UNIVERSITAT .
POLITECNICA -
DE VALENCIA ISl rym

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

INSTITUTO DE SEGURIDAD INDUSTRIAL,
RADIOFISICA Y MEDIOAMBIENTAL

Programa de Doctorado en Ingenieria y Produccion Industrial

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

TESIS DOCTORAL

Presentada por:

José Luis Soler Cabezas
Dirigida por:
Dr. José Antonio Mendoza Roca

Dra. Maria Cinta Vincent Vela

Valencia, julio de 2017






Agradecimientos

En primer lugar quiero expresar mi mas sincero agradecimiento a mis directo-
res de Tesis, el Dr. J.Antonio Mendoza y la Dra. M2Cinta Vincent, por su inesti-
mable apoyo, todo el tiempo que me han dedicado, sus buenos consejos y por

haberme guiado tan bien durante estos afos de doctorado.

En segundo lugar, agradecer a aquellas entidades, instituciones o personas que
han dado soporte a la realizacién de la presente Tesis Doctoral. A Depuracién
de Aguas del Mediterraneo por su apoyo técnico y financiaciéon, especialmente
a Laura Pastor, Silvia Dofiate y Eduardo Morales. También al Ministerio de Eco-
nomia y Competitividad por su financiacién a través del Programa RETOS. Al
Servicio de Microscopia de la UPV por su asesoramiento en el andlisis de las
membranas, especialmente a Merche, Ximo, Manuel, José Luis y Alicia. Agra-
decer a Ana Vallés, del centro de Biomateriales e Ingenieria Tisular de la UPV,
su ayuda en la determinacidn del angulo de contacto de las membranas. Al
personal de mantenimiento de la ETSIl de la UPV, especialmente a Luismi,

Vallés y J.Luis. También a Pilar Tejeda por proporcionar fango para los ensayos.

En tercer lugar, un agradecimiento especial a M2José Lujan, Eva Ferrer, Elena
Zuriaga, Alba Casells, Salud Camilleri y Carlos Carbonell, compafieras y compa-
fiero de laboratorio (amigos todos) que en algin momento de la Tesis Doctoral

han prestado una valiosa ayuda a la realizacién del mismo.

También quiero agradecer al resto de compaiieras y companeros de laborato-
rio y del Instituto Universitario de Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioam-
biental toda su ayuda y todos los buenos momentos que hemos pasado juntos.
En especial a M2Carmen Leén, Mdnica Martinez, Laura Moreno, Sergio Barre-
do, Rita Sanchez, Elena Albentosa, Irene Fernandez, Julidn Fernandez, Adria



Giménez, Bianca Lucas, Miriam Tora, Mireia, Silvia Garcia, Gabriela, lvan Brull,

Rebeca, Rubén, Edu, Jorge Garcia y M2José Corbatén.

Por otra parte, durante todos estos afios de doctorado han sido muchos los
companferos y compafieras de otros paises que he tenido el gusto de conocer.
Aunque de diversos paises y culturas, todos me han aportado algo, especial-
mente Anissa Aouni, Marcia, Gabriele lorio, Alessandro Sacchetti, Chiara, Yeni
Carreiio, Angélica Gallego, Sara Mountadar, Karem, Andrea, Mandy, Ken, Luca
y Magdalena Cifuentes.

A mis amigos de siempre, Samuel Padilla, Javier Campos, José Escriba y José
Moreno por su comprension por la dedicacion que implica la realizacidén de una

Tesis Doctoral.

Finalmente, un fuerte abrazo y una dedicatoria para mis padres.



“Para dominar la naturaleza primero debemos aprender a
obedecerla”.

Francis Bacon.






INDICE GENERAL







Indice general

INDICE ...ttt ettt s s s e s et et e s sesne i
INDICE DE FIGURAS..........o.oveeeeeeeeeeeeeeeeete et es s s s s ssaseeaee Xi
INDICE DE TABLAS. ...ttt eeeeetee e e eeeese et ese et ese et ese et ese et esessesesseresnas XXiii
ABREVIACIONES Y SIIMBOLOS ..ottt e e XXiX
RESUIMENES ........oooieieieiieeeeeeeietetete ettt eseae s es s s s s s s ssssssssetesseeens XXXV
PREFACIO ...ttt ettt ee e taae e e e e e e e eebtaaeeeeeeee e abraaeeeeeeenans xliii
CAPITULO 1. INTRODUCCION..........ocoovvrerererereteteteteie et en s s nenne 1
L1, OBJETIVOS ...ttt ettt e e ee et e e e e e eeesaabraaeeeeesseesareareeeas 3
1.2, MOTIVACION ..ottt sttt ettt ss s sesesessesanaens 4
1.3, CONTRIBUCION ......cvvveteececececececececses sttt ssese s e ssenanaens 5
1.4, TECNOLOGIAS DE MEMBRANAS .....oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 6
1.4.1. Materiales de membrana. .....cccooveeeeiiiiiiiciiieeeee e 6
1.4.2. Fundamentos tedricos de los procesos de membrana .........cccccuueeee... 8
1.4.3. Procesos de MemBrana .........eeeeeeeiiiieeieiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 8
1.4.4. Aplicaciones de los procesos de membrana..........ccccceeeeeeeecccnvneeennn. 10
1.4.5. ENSUCIAMIENTO ..ottt e e e e e e e 11

1.5, LA OSMOSIS INVERSA......oeveeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeteee et s eeese et eaeetesesseeeeseessesanenes 11
1.6. LA OSMOSIS DIRECTA . .eeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteee et e etese et eaeetesesseeseseresseeenenes 14
1.6.1. DeSarrollo NiStOIICO ...uuueeviiiiieieeeeeee e 15
1.6.2. Procesos de membrana conducidos por dsmosis (ODMP) ............... 16

[N ST BN o] L To= Yol o] o [T USSR 17
1.6.4. Ventajas € iINCONVENIENTES......cuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieierereeereeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeees 18

il



Indice general

[.6.5. Membranas de 6smosis direCta........cceceevveereeneereenienieeeeeeeee 19
1.6.6. Configuraciones y modulos de dsmosis directa..........cccceeeeecreeeenns 20
[.6.7. DisoluCIONES de arrastre .......ccceceeeriieeeiieeniee et 23
1.6.8. Modelado de la 6smosis directa........coceevieeneeneeniiniieeieeeeeeeee 24
.7. DISOLUCIONES DE ALIMENTACION Y ARRASTRE EMPLEADAS. .............. 29
I.7.1. Estacién depuradora de aguas residuales urbanas ..........cccccevveeens 29
[.7.2. Fangos de depuracCion...........ccueeeecieeeeecieeeeecieeeeecreeeeeereeeeeeiraee e 30
[.7.3. Tratamiento del fango ......cccceeeeeciiiiee e 31
[.7.4. Escurrido de centrifuga......cccccuveeeeiiiee it 31
I.7.5. Salmuera procedente de fermentacién de olivas de mesa.............. 33

I.7.6. Agua residual de operaciones de salado de pieles de curtidos
PAra SU CONSEIVACION. ...cceeeuiieeeeiiieeeeciteeeeeieeeeeeteeeeeenreeeeeteeeeeeaaeeas 34

I.7.7. Salmuera de rechazo de proceso de desalacidon de agua de mar
POI OSMOSIS INVEISA ....vviieieiiieeeeiiieeeeciteeeeecteeeeette e e e eare e e e ebaee e e naeeas 35

I.7.8. Residuo de proceso de absorcion de amoniaco con 4acido
SUITUNICO ettt st ettt sba e e 35

.8. BIORREACTOR DE MEMBRANAS (MBR) Y BIORREACTOR OSMOTICO

DE MEMBRANAS (OSMBR)....cueetiriieienienieeienieetenie et 35

1.8.1. Biorreactor de membranas (MBR)........cccceeeciieiiciiee e, 35
1.8.2. Biorreactor osmético de membranas (OSMBR)..........cccoceeeeeveeeennee. 37
CAPITULO Il. MATERIALES Y METODOS ..........coooevierrerieererneeseeesesesee e 57
II.1. DISOLUCIONES DE ARRASTRE EMPLEADAS ......cccteiiriiiinienienienceieeienee 59
[1.1.1. Disolucién de arrastre simulada o sintética..........ccocerviiriveiennennne. 59
[1.1.2. Agua residual de la fermentacion de la oliva..........ccceecuveeeeennieeens 59

v

[1.1.3. Agua residual de operaciones de salazén de pieles de curtidos
PAra SU CONSEIVACION ....cccecviieeeeiieeeeeiteeeeeteeeeeeteeeeeetee e e eeabeeeeeareeas 60

[1.1.4. Residuo de proceso de absorcién de amoniaco con acido
SUITUIICO ettt ettt et e s sbaeen 61



Indice general

I1.1.5. Salmuera de rechazo de proceso de desalacidon de agua de mar

POI OSMOSIS INVEISA coiiuvivieeeeiiieeecireeeeeiireeeestreeeesrreeeesrreeeesabeeeesnaseeas 62
[1.2. DISOLUCIONES ALIMENTO EMPLEADAS. ...t 63
11.2.1. Agua residual de deshidratacion por centrifugacion (escurrido
de Centrifuga).....ccueee i 63
11.2.2. FANZO SECUNAAIIO...cciiiiiieiciiiieecitee ettt e e e e erre e e et e e e sabaee e e eaneeas 64
11.2.3. Agua residual sintética de alimentacidon al OsMBR..............cccc........ 65
[1.3. PLANTAS DE LABORATORIO UTILIZADAS ...t 65
I1.3.1. Planta de laboratorio de dsmosis directa........cccceeveeveeneeneeniinnnienns 65
[1.3.1.1. Mddulo de membranas de tipo plano de dsmosis directa......... 68
11.3.1.2. Membranas de 6smosis dir€Cta......ccccceveereereerieeriienieeeeneee 69
11.3.2. Biorreactor osmoético de membrana (OSMBR) ......cccvveeeeeeeeiecnnneeen.. 69
11.3.3. Planta de laboratorio con reactor bioldgico secuencial (SBR).......... 72
Il.4. Metodologia de analisis y equipos analiticos ........ccccceeeeciieeecciieeecnieene. 73
T2 PHueeeeee e s e e 73
[1.4.2. SOlIdOS TOTAlES....coeeeieeriiiiieee e 73
11.4.3. SOlIdOS VOIALIIES ..o 74
11.4.4. SOlidOS €N SUSPENSION ....cceiuiiiieeciiieeeciteeeecttee e et e e e et e e e e aree e e neeas 74
11.4.5. Demanda quimica de oxigeno (DQO) ....c.ccccuveeeeeiiereeeiiee et 74
[1.4.6. FOSTOro tOtal ..ooveeiieieeiiieie e 75
11.4.7. Nitrégen0o amoniacal ......ccccueeeieiiiieeeciiee et e e 75
11.4.8. NItrodgeno tOtal ...ceeeeeeiiieeeieeeecee e e 76
[1.4.9. Determinacion de I0NES........cceuiirieerieenierie ettt 76
[1.4.10. Microscopio de barrido electronico (SEM)........ccceecuveeerccvveeeecnnnnnn. 76
[1.4.11. Microscopia FESEM Yy EDX .......ovvviviiiieieiiieeeccieee e 77
[1.4.12. Microscopio de fuerza atdémica (AFM) ......cooecieeeiiiieeeciiee e, 78
[1.4.13. Medidor de potencial Z .........ceeeeeieeeciiiiieee e 78
[1.4.14. Separacién de la fraccidn soluble del agua o fango ....................... 79
[1.4.15. Reactivos para limpieza de la planta y de las membranas............. 79



Indice general

11.4.16. Tiempo de Succion Capilar (TSC) ..ueeevcieeeieciieee e 80

[1.4.17. Medidor de dangulo de contacto .........ccceeeeeveeeeeciieee e 80

11.5. ENSAYOS DE OSMOSIS DIRECTA .....oouveieeeeeeeeeeeteeeeeteeteteeeteseseseseesesaneens 82
[1.5.1. Determinacidon de la presion osmotica de las disoluciones

SAlINAS .t 82

[1.5.2. CoNAUCEIVIAAD ..c.eeieiieiieieeieeee e 84

[1.5.3. Calibracidn conductividad vs concentracién de NaCl...................... 84

I1.5.4. Medida experimental de la densidad de flujo de permeado (Jw)... 84

I1.5.5. Medida experimental del flujo inverso de sales (JS).......ccceeevveennen. 85
[1.5.6. Cdlculo del paso inverso especifico de sales .......ccccceevevveeencieeennns 85
[1.5.7. Cdlculo tedrico de Jw (flux de agua) ....cccceeevevieeeevciiee s 85
[1.5.8. CAlCUIO tEOIICO dE JS ..ueiuiiiiieieeiteree ettt 86
[1.5.9. Caracterizacion de las membranas Virgenes .......ccccccvveveeevrcvveeennnne 86
[1.5.10. Limpiezas (ProtoColos)....ccccceieierceeeiie e ceeesee et 86
[1.5.11. Operacién del biorreactor osmético de membrana (OsMBR)....... 87
[1.5.12. Listado de los ensayos realizados .......cccceeeveeeeeciieeeccieee e 89
CAPITULO 1. RESULTADOS .......oovveeveeeeeeeeeteeeeeeeesesesssesesesesesessssssssssesessesenns 97
111.1. CARACTERIZACION MEMBRANAS DE OSMOSIS DIRECTA........ccevevernenee. 99

[11.L1.1. Densidades de flujo de permeado y paso inverso de sales
segun la concentracién de la disolucion de arrastre para cada

una de las 3 membranas ensayadas ........cccceecveeeeicieeeeccieee e 100
[11.1.2. Analisis por microscopia SEM y AFM de las membranas

V=T o TR 102
[11.1.3. Rugosidad de las membranas........ccccocveeiiiiieeeiniieee e 108
111.1.4. Angulo de contacto de las Membranas ...........ccoceevvveveveveeeeeeenenen. 109

11.2. ESTUDIO DE LA APLICACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES
DE ALTA SALINIDAD COMO DISOLUCION DE ARRASTRE EN LA
CONCENTRACION DEL ESCURRIDO DE CENTRIFUGA........ccovevriierennnee. 110

vi



Indice general

I11.2.1. Comparacién de ensayos utilizando la misma membrana, la
misma disolucién de arrastre y diferente disolucién de
AlIMENTO ettt s 111

[11.2.1.1. Comparacién entre los ensayos 1 y 3, realizados con la
misma membrana (HTI-CTA-ES), SFPA como disolucion de
arrastre y agua desionizada y escurrido de centrifuga como
disoluciones de alimento, respectivamente..........cccccuveeeennnn. 111

[11.2.1.2. Comparacién entre los ensayos 2 y 4, realizados con la
misma membrana (HTI-CTA-ES), SART como disolucion de
arrastre y agua desionizada y escurrido de centrifuga como
disoluciones de alimento, respectivamente...........cccceeeenneen. 114

[11.2.1.3. Comparacién entre los ensayos 6 y 7, realizados con la
misma membrana (HTI-CTA-NW), SART como disolucidn de
arrastre y agua desionizada y escurrido de centrifuga como
disoluciones de alimento, respectivamente..........cccccvveeeeennn. 116

111.2.2. Comparacién de ensayos utilizando la misma membrana, la
misma disolucion de alimento y diferente disolucidon de
AFTASTI ettt e et e e e e e e e e e 118

[11.2.2.1. Comparacién entre los ensayos 1 y 2, realizados con la
misma membrana (HTI-CTA-ES), agua desionizada como
disolucién de alimento y SFPA y SART como disoluciones de
arrastre, respectivamente .....cceevveeeeeev i 118

[11.2.2.2. Comparacién entre los ensayos 3 y 4, realizados con la
misma membrana (HTI-CTA-ES), escurrido de centrifuga
como disolucién de alimento y SFPA y SART como
disoluciones de arrastre, respectivamente ............cccceeeenneen. 120

[11.2.2.3. Comparacién entre los ensayos 5 y 6, realizados con la
misma membrana (HTI-CTA-NW), agua desionizada como
disolucién de alimento y SFPA y SART como disoluciones de
arrastre, respectivamente......ccccceeveic, 122

I11.2.3. Comparacién de ensayos utilizando las mismas disoluciones de
alimento y de arrastre y diferente tipo de membrana................ 123

[11.2.3.1. Comparacién entre los ensayos 2 y 6, realizados con la
misma disolucion de alimento y arrastre (agua desionizada y
SART respectivamente) y diferente membrana (HTI CTAES y
HTI CTA NW respectivamente) ......ccccccvveeeeeieeeeceiieeeeeieee e 124



Indice general

111.2.3.2. Comparacién entre los ensayos 4 y 7, realizados con la
misma disolucion de alimento y arrastre (escurrido de
centrifuga y SART respectivamente) y diferente membrana
(HTI CTAES y HTI CTA NW respectivamente) ........ccccccuveeenes 125

111.2.3.3. Comparacién entre los ensayos 1 y 5, realizados con la
misma disolucién de alimento y arrastre (agua desionizada y
SFPA respectivamente) y diferente membrana (HTI CTAES y
HTI CTA NW respectivamente) ........cccceeeecieeeeeciieeeeecinee e 127

I1.2.4. Comparativa densidad de flujo de permeado (Jw) y paso
inverso de sales (Js) tedrico y experimental ..........ccccceveeevvennee. 128

111.3. APLICACION DE LA OSMOSIS DIRECTA AL ESCURRIDO DE CENTRIFUGA
UTILIZANDO DISTINTAS DISOLUCIONES DE ARRASTRE EN ENSAYOS DE
LARGA DURACION. ....ooiriiieiiieieissie sttt ssesss st ssesnens 130

[11.3.1. Comparacion de los ensayos DES1 y DES3 de larga duracién
realizados con la misma disolucién de arrastre y alimento
(salmuera y agua desionizada) pero diferente membrana (HTI
CTANW Y AIM) ettt eee e e e seee e seee s seneens 132

[11.3.2. Comparacion de los ensayos DES2 y DES4 de larga duracién
realizados con la misma disolucién de arrastre y alimento
(salmuera y escurrido de centrifuga) pero diferente
membrana (HTI CTANW Y AIM) ....ooviiriiiieieecee et 136

[11.3.3. Comparacién de los ensayos RSA1 y RSA5 de larga duracidn
realizados con la misma disolucién de arrastre y alimento
(RSA y agua desionizada) pero diferente membrana (HTI CTA
NW y AIM respectivamente).......cccceeeeecieeeeciiieeeecieee e 139

[11.3.4. Comparacion de los ensayos RSA2 y RSA4 de larga duracién
realizados con la misma disolucién de arrastre y alimento
(RSA y escurrido de centrifuga respectivamente) pero
diferente membrana (HTI CTA NW y AIM respectivamente) ..... 144

[11.3.5. Comparacién de los ensayos RSA6 y RSA7 de larga duracidn
realizados con la misma membrana (AIM), disolucién de
arrastre (RSA) pero diferente disolucion de alimento
(escurrido de centrifuga y escurrido de centrifuga acidificada
FESPECLIVAMENTE). c.uviieiieeciie ettt 153

[11.3.6. Comparacion de los ensayos DES1 y RSA1 de larga duracién
realizados con la misma membrana (HTI CTA NW), misma

viii



Indice general

disolucién de alimento (agua desionizada) y diferente
disolucién de arrastre (salmuera y RSA respectivamente).......... 159

111.3.7. Comparacion ensayos de larga duracidn utilizando la misma
membrana (HTI CTA NW) y diferentes disoluciones de
alimento y de arrastre (DES1, RSA1, DES2 y RSA2)........cccccuunee.. 161

111.3.8. Comparacion ensayos de larga duracidn utilizando la misma
membrana (AIM) y diferentes disoluciones de alimento y de

arrastre (DES3, RSAS5, DES4 y RSAB)......c.ccceveuvveeeeiiieeeeireeeecineens 162

I11.4. BIORREACTOR OSMOTICO DE MEMBRANA (OSMBR). .....cocveverreriernenes 164
111.4.1. Ensayo previo (SSLM=14 /L) .....ccoveeeeveenreeireeeee e e s st 164
111.4.2. Ensayo previo (SSLIM=5 /L) .....coveeeeeeeeeeeeeree et eeree e 167
111.4.3. Ensayo de mayor duracion (SSLM=5 g/L) .......ccoveeeerereeureecreeeereeenns 170
I11.4.4. Comparacidn ensayos biorreactor osmético de membranas ....... 174

I11.4.5. Comparacién ensayos reactor biolégico secuencial (SBR) vy
biorreactor osmético de membranas (OsSMBR).......ccccccvveeeeeennn. 175

111.5. ENSAYOS DE CONCENTRACION DE FANGO SECUNDARIO DE EDAR...... 175

I11.5.1. Ensayo preconcentracion N1..........ccceeeeeieeeeecieeeeecieee e e e 176
I11.5.2. Ensayo preconcentracion N92.........ccccveeeeeieeeeeiieeeeeiieeeeecveeeeennens 177
111.5.3. Ensayo preconcentracion N93..........cccceevvieeeeeiieeeeecieeeeeveee e 179
I11.5.4. Ensayo concentracion final.........ccccocvveiiviiiie e, 180

111.5.5. Comparacidn ensayos de concentracién de fango secundario.....181

CAPITULO IV. CONCLUSIONES............cooveveeerereteeeteeeeeeeeeeeesessesesssesesesesesesenenns 189
IV.1. CONCLUSIONES......ccuttiieeiteteeniee sttt ettt sttt 191
IV.1.1. Caracterizacion membranas de dsmosis directa..........ccceceevueennee. 191
IV.1.2. Caracterizacién disoluciones de alimento y de arrastre. ............... 191

IV.1.3. Estudio de la aplicacién de aguas residuales industriales de
alta salinidad como disolucidon de arrastre en la concentracion

del escurrido de centrifuga.......ccceeeeeciieeecciiee e 193
IV.1.4. Biorreactor osmético de membrana (OSMBR).........eeeveeeveinnnenen. 194
IV.1.5. Ensayos de concentracién de fango secundario de EDAR ............ 195



Indice general

IV.2. LINEAS DE INVESTIGACION FUTURA......c.coeverererererererererereteeeseeeesesnenaes 195
IV.2.1. Operacion del biorreactor osmédtico de membranas en
ensayos de mayor duracion ........ccceccuveeeeeiieeeeciiee e 195

IV.2.2. Disefio y construccién planta biorreactor osmotico de
membranas (OsMBR) y de désmosis directa para
concentracién de nutrientes en escurrido de centrifuga a
€SCalA PIHOLO .evvieieee e 196

IV.2.3. Investigacion de nuevos residuos que puedan tratarse
mediante dsmosis directa empleandose como disoluciones

e ArTaStr. i 196

IV.2.4. Fabricacién de membranas de dsmosis directa .......cceeeeeeeeennnnneee 196
ANEXO |. CONTRIBUCIONES ........ooeniiiiiiie ettt st e et et s et eeensenns 199
ANEXO I1. FICHA TECNICA MEMBRANAS .....coveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereereeeereeeseans 203
ANEXO [11. PLANTILLA DE CALCULO ........ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e et eeeeeeeeeseneeas 211



INDICE DE FIGURAS







Indice de figuras

CAPITULO

Figura I-1.
Figura I-2.

Figura I-3.

Figura I-4.
Figura I-5.

Figura I-6.

Figura I-7.
Figura I-8.
Figura I-9.
Figura I-10
Figura I-11

Figura I-12.
Figura I-13.
Figura 1-14.

Figura I-15.
Figura I-16.

Figura l-17.

Figura 1-18.

I. INTRODUCCION.
Diagrama del fendmeno de dsmosis directa. .......cccceecvveeeeecrveeeennnen. 14
Diferentes modos de funcionamiento de los procesos

osmoticos. Adaptado de [14]...ceeccieeeiiiiee e 16
Sentido del flujo de agua frente a la presion (AP) aplicada segun

el modo de funcionamiento. Adaptado de fuente: [14]................ 17
Concentracion por polarizacidn externa e interna. Fuente: [29] .....18
Polarizacion por concentracién interna. a) ICP concentrativa. b)

ICP dilutiva. FUENTE: [14].cceeiiieeeieieeeee et 19
Configuraciones a) Equicorriente (“co-current”) b)

Contracorriente (“counter-current). Fuente: [31].....ccccceveeinnenn. 20
Moddulo de placas y marcos (fuente:[33])..cceeeeecieeicccieeeeeee e, 21
Moédulo de arrollamiento en espiral (desglose). Fuente: [14].......... 22
Moédulos de membrana de tipo tubular .........ccocccieiieiiiice 22
. Membrana de fibra hueca (corte transversal). Fuente: [34] .......... 23

. Presién osmoética generada por diferentes disoluciones de

arrastre (cloruro de sodio, cloruro de magnesio, sucrosay
Maltosa). FUBNTE: [36]..eiciireeieeiiieeeeciiee ettt et 24
Vista aérea de una Estacidon Depuradora de Aguas Residuales
urbanas. Fuente: EPSAR (Generalitat Valenciana)...........cccccuu....... 29
Diagrama estacién depuradora de aguas residuales urbanas.
FUBNEE: [A0].uuiiiiieie ittt e e e e e e e e araaee e e e e eeeeanes 30
Esquema de una centrifuga. Fuente: [43]......ccccviiveeeeeieeiicinieeeeenn, 32
Aceitunas en salmuera dentro de bidones. ........cccccoveeeeciiieeennnenn. 33
Comparacion entre sistema convencional de fangos activos y

un bioreactor de membranas o MBR. Arriba: proceso de

fangos activos. Abajo: bioreactor de membranas. Fuente:2

Diagrama de proceso de un biorreactor osmatico de

membranas (OsMBR). En este caso con reconcentracion de la
disolucién de arrastre mediante ésmosis inversa. Fuente: [53]....38
Evolucion del nimero de articulos publicados sobre

biorreactores osmaoticos de membrana. .......cccoceeeeeiiieecccieee e, 40

xiii



Indice de figuras

CAPITULO Il. MATERIALES Y METODOS.

Figura Il-1. Diagrama planta piloto de ésmosis directa ........cccceecvveeeeeciieeeennen. 67
Figura II-2. Planta de 6smosis directa a escala de laboratorio..........ccceenn..eee. 67
Figura II-3. Software “Kern BalanceConnection SCD-4.0”. ......ccccoceveveiveeeenneen. 68
Figura 1I-4. Médulo plano de ésmosis directa modelo CF042-FO de

Sterlitech. a) vista general. b) mitad inferior.........cccccoeeecieeeennen.n. 68
Figura II-5. Fotografia biorreactor osmdtico de membrana (OsMBR).............. 70
Figura II-6. Diagrama biorreactor osmadtico de membrana (OsMBR)................ 71
Figura II-7. Reactor bioldgico secuencial por lotes utilizado en la

siembra del biorreactor osmético (OSMBR)......ccoccvveeeevciiieeiciieeeens 72
Figura 11-8. Microscopio de Barrido Electronico (SEM) ........ccceecvveeeecvieeeenneenn. 76
Figura 1-9. FESEM Y EDX..eeeeeiiiieeee ettt e e e et n e e e e e e 77
Figura 11-10. Paneles de control del FESEM...........cccoccvieieciiiee e 77
Figura ll-11. Microscopio de fuerza atdmica........cccccccvereeiiiieeeccieee e, 78
Figura 1l1-12. Definicion del angulo de contacto (6,). Fuente: [12].................... 80

Figura 11-13. Angulos de contacto y mojabilidad. A la izquierda se
representa una superficie hidrofilica mientras que a la
derecha se representa una superficie hidrofébica. Fuente:

3 PRSP 81
Figura Il-14. Medidor de angulo de contacto “Dataphysics OCA20” de

Dataphysics Instruments GMbH. .........ccoecieiiiiiee e, 81
Figura II-15. Presion osmatica del cloruro sddico segln C. Tan [16] ................ 82

CAPITULO lIl. RESULTADOS.

Figura llI-1. Correlacidon conductividad en funciéon de la concentracidon de
ol [0 U] g Yo Yo [T olc TR TSR 99
Figura llI-2. Densidad de flujo de permeado (Jw) en funcién de la
concentracién de la disolucién de arrastre (NaCl) para cada una
de las tres membranas estudiadas. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s)...... 100
Figura llI-3. Paso inverso de sales (Js) en funcion de la concentracién de la
disolucién de arrastre (NaCl) para cada una de las tres
membranas estudiadas. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). .....ccvvverrrrnen. 101
Figura lll-4. Micrografias SEM de la membrana “HTI CTA NW” virgen. a) cara
activa (50 aumentos) b) cara soporte (150 aumentos) c) corte
transversal (100 aUMENTOS). ..ccccveeeeieeiiieeeiieeciee e e eree e 102
Figura llI-5. Micrografias AFM de la cara activa de la membrana HTI CTA NW
virgen. a) Resolucidn 20x20 micras b) Resolucion 5x5 micras.... 103

X1v



Indice de figuras

Figura IlI-6. Micrografias SEM de la membrana “HTI CTA ES” virgen. a) cara
activa (200 aumentos) b) cara soporte (200 aumentos) c)
seccion transversal (750 aumMeNntos) ....uveeveeeeeevcireeeeeeeeeeennreeeen. 104
Figura IlI-7. Micrografias AFM de la cara activa de la membrana HTI CTA ES
virgen. a) Resolucidn 20x20 micras b) Resolucién 5x5 micras.....105
Figura 11I-8. Micrografia FESEM de una membrana “Aquaporin Inside”
virgen. a) cara activa (20K aumentos) b) cara soporte (5.07K
aumentos) c) seccidn transversal (2.03K aumentos)................... 106
Figura llI-9. Micrografias AFM de la membrana Aquaporin Inside virgen. a)
cara activa y resolucién 20x20 b) cara activa y resolucidn 5x5 c)
cara soporte y resoluciéon 20x20 d) cara soporte y resoluciéon
5X5 MICIAS ot 107
Figura I1I-10. Evolucidon de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 1y 3, realizados con la misma membrana
(HTI CTA ES), la misma disoluciéon de arrastre (SFPA) y diferente
disolucion de alimento (agua desionizada y escurrido
centrifuga, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).................. 111
Figura lll-11. Micrografias SEM de la cara activa de la membrana tipo “HTI
CTA ES” utilizada en los ensayos 1 y 3. Disolucién de alimento:
agua desionizada y escurrido centrifuga respectivamente.
Disolucidn de arrastre: SFPA ultrafiltrada........ccccceevvcveeiiciiennnns 112
Figura lll-12. Micrografia SEM de la cara soporte de la membrana tipo “HTI
CTA ES” utilizada en el ensayo 1y 3 (disolucién alimento:
escurrido de centrifuga, disolucion arrastre: SFPA ultrafiltrada).
AUMENTOS: 150X ... uuiiiiiiieeiiiiiiieee et e e e 113
Figura 1lI-13. Evolucién de las conductividades de la disolucién de arrastre y
de alimento con el tiempo para los ensayos 1 y 3, realizados
con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucion de
arrastre (SFPA) y diferente disolucién de alimento (agua
desionizada y escurrido centrifuga, respectivamente). Q=65 L/h
A 10 o1 0V £ TR 113
Figura IlI-14. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 2 y 4, realizados con la misma membrana
(HTI CTA ES), la misma disolucion de arrastre (SART) y diferente
disolucién de alimento (agua desionizada y escurrido de
centrifuga respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).....cccveuenee. 114
Figura IlI-15. Evolucién de las conductividades de la disolucion de arrastre y
de alimento con el tiempo para los ensayos 2 y 4, realizados
con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucion de

XV



Indice de figuras

arrastre (SART) y diferente disolucién de alimento (agua
desionizada y escurrido de centrifuga respectivamente). Q=65
L/R (VE20 CMY/S). ittt 115
Figura Ill-16. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 6 y 7, realizados con la misma membrana
(HTI CTA NW), la misma disolucion de arrastre (SART) vy
diferente disolucion de alimento (agua desionizada y escurrido
de centrifuga respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s)............. 116
Figura I1I-17. Evolucién de las conductividades de la disolucion de arrastre y
de alimento con el tiempo para los ensayos 6 y 7, realizados
con la misma membrana (HTI CTA NW), la misma disolucion de
arrastre (SART) y diferente disolucién de alimento (agua
desionizada y escurrido de centrifuga respectivamente). Q=65
L/D (V220 CMY/S). ittt ettt et e 117
Figura IlI-18. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 1y 2, realizados con la misma membrana
(HTI CTA ES), la misma disolucién de alimento (agua
desionizada) y diferente disolucion de arrastre (SFPA y SART
respectivamente). Q=65 L/h (V=20 cm/s). .ccoceevvveeieveeeeeereenns 118
Figura 111-19. Evolucién de las conductividades de la disolucion de arrastre y
de alimento con el tiempo para los ensayos 1 y 2, realizados
con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucion de
alimento (agua desionizada) y diferente disolucion de arrastre
(SFPA y SART, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s). ........... 119
Figura 111-20. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 3 y 4, realizados con la misma membrana
(HTI CTA ES), la misma disolucion de alimento (escurrido
centrifuga) y diferente disolucién de arrastre (SFPA y SART

respectivamente). Q=65 L/h (V=20 cm/S). .ccceeeerereeirecieecreeenee. 120
Figura 1lI-21. Micrografia FESEM de la cara activa de una membrana en la
gue se observan precipitados sobre la misma........cccccceeevveeens 121

Figura 111-22. Evolucién de las conductividades de la disolucion de arrastre y
de alimento con el tiempo para los ensayos 3 y 4, realizados
con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucion de
alimento (escurrido centrifuga) y diferente disolucién de
arrastre (SFPA y SART, respectivamente). Q=65 L/h (v=20
(ol 80 1/£) TR USROS 121

Figura 111-23. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 5 y 6, realizados con la misma membrana

XVi



Indice de figuras

(HTI CTA NW), la misma disolucién de alimento (agua
desionizada) y diferente disolucidon de arrastre (SFPA y SART
respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s). .c..covevverveeveecreereennen. 122
Figura 111-24. Evolucién de las conductividades de la disolucion de arrastre y
de alimento con el tiempo para los ensayos 5 y 6, realizados
con la misma membrana (HTI CTA NW), la misma disolucion de
alimento (agua desionizada) y diferente disolucién de arrastre
(SFPA y SART, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s). ............ 123
Figura IlI-25. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 2 y 6, realizados con la misma disolucion de
alimento y arrastre (agua desionizada y SART respectivamente)
y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW
respectivamente). Q=65 L/h (V=20 CM/S). coeeeereeeireeeierecieeeieeens 124
Figura 1ll-26. Evoluciéon de las conductividades de las disoluciones de
alimento y de arrastre con el tiempo para los ensayos 2 y 6,
realizados con la misma disolucién de alimento y arrastre (agua
desionizada y SART respectivamente) y diferente membrana
(HTI CTA ES y HTI CTA NW respectivamente). Q=65 L/h (v=20
CIMN/S) e ettt ettt ettt et ettt e b e b e e be e s ba e e abe e beebeebe e aaeans 124
Figura 111-27. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 4 y 7, realizados con la misma disolucién de
alimento vy arrastre (escurrido centrifuga y SART
respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA
NW respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s). ...ccceeeevreecreeecnnnens 125
Figura 1lI-28. Evoluciéon de las conductividades de las disoluciones de
alimento y arrastre con el tiempo para los ensayos 4 y 7,
realizados con la misma disolucion de alimento y arrastre
(escurrido centrifuga y SART respectivamente) y diferente
membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW respectivamente). Q=65
L/ (VE20 CMYS). ittt sttt seabee e s 126
Figura I11-29. Evolucidon de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para los ensayos 1y 5, realizados con la misma disolucion de
alimento y arrastre (agua desionizada y SFPA respectivamente)
y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW
respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s). .c.ccovevveviencieecieeieenen, 127
Figura 111-30. Evolucion de la conductividad de las disoluciones de alimento
y de arrastre con el tiempo para los ensayos 1y 5, realizados
con la misma disolucion de alimento y arrastre (agua
desionizada y SFPA respectivamente) y diferente membrana

xvil



Indice de figuras

(HTI CTA ES y HTI CTA NW respectivamente). Q=65 L/h (20
(ol 8174 TR 128
Figura IlI-31. Evolucién densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del
tiempo. Membranas: “HTI CTA NW” y “AIM”. Disoluciéon
alimento: agua desionizada. Disolucidn arrastre: salmuera.
Q=30 L/ (V=9.37CM/S). weeeeeteeeeree ettt ettt e 132
Figura IlI-32. Evolucion conductividades disoluciones de alimento y de
arrastre a lo largo del tiempo. Membranas: “HTI CTA NW” y
“AIM”. Disolucién alimento: agua desionizada. Disolucion
arrastre: salmuera. Q=30 L/h (v=9.37CM/S)...cceevvrvieiireereeerenens 133
Figura I11-33. Comparacién entre los pasos especificos de sales (PIES) de los
ensayos DES1 (membrana “HTI CTA NW”) y DES3 (membrana
“AIM”) para varios cationes. Disolucion de alimento: agua
osmotizada. Disolucidon de arrastre: salmuera. .......cccceeeeveennene 135
Figura IlI-34. Comparacidn entre los pasos especificos de sales (PIES) de los
ensayos DES1 (membrana “HTI CTA NW”) y DES3 (membrana
“AIM”) para varios aniones. Disolucion de alimento: agua
osmotizada. Disolucion de arrastre: salmuera. .......ccccoccveerieennne 135
Figura I11-35. Evolucién densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del
tiempo. Membranas: “HTI CTA NW” y “AIM”. Disoluciéon
alimento: escurrido centrifuga. Disolucién arrastre: salmuera.
Q=30 L/h (V=9.37CM/S). weevrierieitie ettt ettt re s 136
Figura IlI-36. Evolucion conductividades disoluciones de alimento y de
arrastre a lo largo del tiempo. Membranas: “HTI CTA NW” vy
“AIM”. Disolucién alimento: escurrido centrifuga. Disolucién
arrastre: salmuera. Q=30 L/h (v=9.37¢cm/S)...ccccuvvireuvreiriieeecnnns 137
Figura IlI-37. Evolucién densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del
tiempo. Membranas: HTI CTA NW (RSA1) y AIM (RSA5).
Disolucidon alimento: agua desionizada. Disolucidn arrastre:
RSA. Q=30 L/h (V=9.37CM/S). curreereeeeeeeereeeeeee et 140
Figura I11-38. Evolucién de la conductividad de las disoluciones de arrastre y
alimento a lo largo del tiempo. Membranas: HTI CTA NW
(RSA1) y AIM (RSA5). Disolucidn alimento: agua desionizada.
Disolucién arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).....ccovvvveeuurenee. 140
Figura 111-39. Paso inverso especifico de sales (PIES) para cationes para los
ensayos RSA1 y RSA5. Membranas: HTI CTA NW y AIM
reSPECLIVAMENTE. ... 143

Xviii



Indice de figuras

Figura 111-40. Paso inverso especifico de sales (PIES) para aniones para los
ensayos RSA1l y RSA5. Membranas: HTI CTA NW y AIM
respectivamente. ., 143

Figura 1l1-41. Evolucién densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del
tiempo. Membranas: HTI CTA NW (RSA2) y AIM (RSA4).
Disolucidon alimento: escurrido de centrifuga. Disolucion
arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37 CM/S). cuvreevreeeereeeeeeeeree e 144

Figura 111-42. Evolucién de las conductividades de las disoluciones de
arrastre y de alimento a lo largo del tiempo. Membranas: HTI
CTA NW (RSA2) y AIM (RSA4). Disolucién alimento: escurrido
centrifuga. Disolucién arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). ...145

Figura 11I-43. Imagen FESEM de la cara activa de la membrana tipo
“Aguaporin Inside” utilizada en el ensayo RSA6 (membrana:
“AIM”, disolucion de arrastre: RSA, disolucion de alimento:
escurrido de centrifuga)......cccveecveeiiieeeciieecee e 149

Figura lll-44. Imagen FESEM en la que se muestra la primera area en
particular analizada (rectangulo blanco) mediante EDX. Cara
activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el
ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucion de arrastre: RSA,
disolucién de alimento: escurrido de centrifuga).......ccccceveennnen. 150

Figura 1ll-45. Espectro EDX del drea seleccionada en la Figura IlI-44. Cara
activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el
ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucidn de arrastre: RSA,
disolucién de alimento: escurrido de centrifuga).......c..ccceeuuneee.. 151

Figura 1ll-46. Imagen FESEM en la que se muestra la segunda drea en
particular analizada (rectangulo blanco) mediante EDX. Cara
activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el
ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucién de arrastre: RSA,
disolucién de alimento: escurrido de centrifuga).......c.cccceeuveeee.. 151

Figura Ill-47. Espectro EDX del drea seleccionada en la Figura IlI-46. Cara
activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el
ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucién de arrastre: RSA,
disolucién de alimento: escurrido de centrifuga).........ccveeenneeen. 152

Figura 111-48. Imagen FESEM en la que se muestra la tercera area en
particular analizada (punto blanco) mediante EDX. Cara activa
de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el ensayo
RSA6 (membrana: “AIM”, disoluciéon de arrastre: RSA,
disolucion de alimento: escurrido de centrifuga)........cccceeveeeeee. 152

XiX



Indice de figuras

Figura I1l-49. Espectro EDX del drea seleccionada en la Figura 111-48. Cara
activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el
ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucién de arrastre: RSA,
disolucién de alimento: escurrido de centrifuga).........cccveee.. 153

Figura llI-50. Evolucion de las densidades de flujo de permeado (Jw) a lo
largo del tiempo para los ensayos RSA6 y RSA7. Membrana:
AIM. Disoluciones de alimento: escurrido centrifuga y escurrido
centrifuga acidificado (pH 7.3) respectivamente. Disolucién
arrastre: RSA. Q=30 L/Nuueeeeeiiieeeeeeeeeee et eeeeereee e 154

Figura IlI-51. Evolucion conductividades disoluciones de alimento y de
arrastre a lo largo del tiempo para los ensayos RSA6 y RSA7.
Membrana: Aquaporin Inside. Disolucion alimento: escurrido
centrifuga acidificado (pH 7.3). Disolucién arrastre: RSA. Q=30
L/ et et earas 155

Figura IlI-52. Evolucién densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del
tiempo de los ensayos DES1 y RSA1l. Membrana HTI CTA NW.
Disolucidon de alimento: agua desionizada. Disoluciones de
alimento: salmuera vs sulfato amdnico (DES1 y RSA1l
respectivamente). Q=30 L/h. ..c..ccceeviiiiiiiiieieereesree e, 160

Figura IlI-53. Evolucién conductividades de alimento y de arrastre a lo largo
del tiempo de los ensayos DES1 y RSA1l. Membrana HTI CTA
NW. Disolucién de alimento: agua desionizada. Disoluciones de
alimento: salmuera vs sulfato amodnico (DES1 y RSA1l
respectivamente). Q=30 L/h. .c..ccocvviecieeiiieciee e 160

Figura 111-54. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado para los cuatro
ensayos comparados (DES1, DES2, RSA1 y RSA2). Membrana:
“HTI CTANW?”. Q=30 L/N.erterreiieeeseesieceeeveeeesie e e sne e 162

Figura 111-55. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado para los cuatro
ensayos comparados (DES3, DES4, RSA5 y RSA6). Membrana:
“AIM”. Q=30 L/ Nt 163

Figura I11-56. Evolucion temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y
de la conductividad de la disolucién de alimento. Ensayo con
biorreactor osmodtico de membrana (OsMBR). Concentracion
SSLM: 14 g/L. Carga masica: 0.06 gDQO/gSS d. ....ceevvvrrrereenen. 165

Figura IlI-57. Evolucién temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw)

y de la conductividad de la disolucién de arrastre. Ensayo con
biorreactor osmético de membrana (OsMBR). Concentracion
SSLM: 14 g/L. Carga masica: 0.06 gDQO/gSS-d.......ccoveevvveeererens 166

XX



Indice de figuras

Figura 111-58. Evolucién temporal de las densidades de flujo de permeado
experimentales y tedricas. Ensayo con biorreactor osmético de
membrana (OsMBR). Concentracion SSLM: 14 g/L. Carga
masica: 0.06 gDQO/ESS . .evevvieeeeiiieeiereseee et 167

Figura 11I-59. Evolucion temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw)

y de la conductividad de la disolucién de alimento. Ensayo con
biorreactor osmaético de membrana (OsMBR). Concentracion
SSLM: 5 g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS d.......ccovvveeveeeerreennee. 168

Figura 111-60. Evolucion temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw)

y de la conductividad de la disolucidn de arrastre. Ensayo con
biorreactor osmadtico de membrana (OsMBR). Concentracion
SSLM: 5 g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS d.......cccvvveevveeerrrenee. 168

Figura IlI-61. Evolucién temporal de las densidades de flujo de permeado
experimentales y tedricas. Ensayo con biorreactor osmético de
membrana (OsMBR). Concentracion SSLM: 5 g/L. Carga masica:
0.12 8DQO/ESS .ottt eneas 169

Figura 111-62. Evolucion temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw)

y de la conductividad de la disolucién de alimento. Ensayo con
biorreactor osmético de membrana (OsMBR). Concentracidn
SSLM: 5 g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS d.......ccovvvevvvreernrennne. 170

Figura I11-63. Micrografia FESEM de la cara activa de la membrana tipo “HTI
CTA NW” utilizada en los ensayos del biorreactor osmético de
membranas. a) vista general a pocos aumentos. b) ampliacion
en donde se observa claramente la suciedad depositada........... 171

Figura Ill-64. Micrografia FESEM de la cara soporte de la membrana tipo
“HTI CTA NW” utilizada en el biorreactor osmético de
membranas. AUMENTOS: 92 X...ccvevevveeriieerieeenieesieeeseeesieessaneenns 172

Figura IlI-65. Evolucidn temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw)

y de la conductividad de la disolucion de arrastre. Ensayo con
biorreactor osmotico de membrana (OsMBR). Concentracion
SSLM: 5 g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSSd........ccvvveecvereeureennee. 172

Figura I11-66. Evolucién temporal de las densidades de flujo de permeado
experimentales y tedricas. Ensayo con biorreactor osmético de
membrana (OsMBR). Concentracion SSLM: 5 g/L. Carga madsica:
0.12 8DQO/ESS Urveveeeeeeeeeeeee e eeeeeans 173

Figura I11-67. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo.
Ensayo de preconcentracion n2l. Membrana: HTI CTA ES.
Disolucidn de alimento: fango secundario EDAR. Disolucion de
arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). ....... 176

XX1



Indice de figuras

Figura 111-68. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de
arrastre 'y de alimento con el tiempo. Ensayo de
preconcentracion n2l. Membrana: HTI CTA ES. Disolucidn de
alimento: fango secundario EDAR. Disolucién de arrastre:
sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). .ccovvevvrreernrnn. 177

Figura I11-69. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo.
Ensayo de preconcentracién n22. Membrana: HTI CTA ES.
Disolucidon de arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h
(V29.37 CMY/S). ettt et et 178

Figura 11l-70. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de
arrastre y de alimento con el tiempo. Ensayo de
preconcentracion n22. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de
alimento: fango secundario EDAR. Disolucién de arrastre:
sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). .ccveeevrrernnn. 178

Figura Il1-71. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo.
Ensayo de preconcentracién n23. Membrana: HTI CTA ES.
Disolucién de alimento: fango secundario EDAR. Disolucién de
arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). ...... 179

Figura 111-72. Evolucién de las conductividades de las disoluciones de
arrastre y de alimento con el tiempo. Ensayo de
preconcentracién n23. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de
alimento: fango secundario EDAR. Disolucidn de arrastre:
sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). ....c.ecvvereenren. 180

Figura I11-73. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo.
Ensayo de concentracién final. Membrana: HTI CTA ES.
Disolucion de alimento: fango secundario EDAR. Disolucién de
arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s). ...... 180

Figura llI-74. Evoluciéon de las conductividades de las disoluciones de
arrastre con el tiempo. Ensayo de concentracién final.
Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de alimento: fango
secundario EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando
SART. Q=30 L/h (V=9.37 CM/S). ccretrrreieeieereesee e 181

XXxii



INDICE DE TABLAS







Indice de tablas

CAPITULO I. INTRODUCCION.

Tabla I-1. Desarrollo histérico de los materiales para membranas. Fuente:

LB ettt et st st e e areesbee s 7
Tabla I-2. Evolucidn histérica de los modelos tedricos de los procesos de

Membrana. FUBNTE: [3] .ot 8
Tabla I-3. Clasificacidn de los procesos de membrana. Fuente: [3]..........cue.... 9
Tabla I-4. Clasificacidn de los procesos de membrana seglin tamafio de poro

de la membrana y presién aplicada. Fuente: adaptado de [3]........... 10
Tabla I-5. Hitos histéricos en el desarrollo de la ésmosis directa y la dsmosis

de presion retardada (Fuentes: [13][14][15])..ccccecvireeiiiiieeeieeeeen. 15
Tabla I-6. Composicidn tipica de escurrido de centrifuga. Fuente: [20]............ 32
Tabla I-7. Comparativa ensayos con biorreactor osmético de membranas

disponibles en la bibliografia. .......ccccooeeiiiiicci e, 41

CAPITULO Il. MATERIALES Y METODOS.

Tabla lI-1. Caracteristicas de la salmuera resultante de la fermentacion de

12 0liVa B MESA ..ciiiiiiieeeiet e 60
Tabla 1I-2. Caracterizacion del agua residual de operaciones de salazén de

pieles de curtidos para su CONSErvacion. ........cccceccveeeeecieeeeecveeeeenns 61
Tabla 1I-3. Caracterizacion del residuo de proceso de absorcién de

amoniaco con acido sulfurico (sin ajustar pH). .....cccccoeeeecieeeennen. 62
Tabla 1l-4. Caracterizacion del residuo de proceso de absorcién de

amoniaco con acido sulfurico (con el pH ajustado). .......cccveeeenneeee. 62
Tabla II-5. Caracterizacion salmuera de rechazo de proceso de desalacion

de agua de mar por 6SMOSIS INVEISa......ccueeeeicuieeeeiiiieeeeiireeeeseveeeens 63
Tabla II-6. Caracteristicas del agua residual de la deshidratacién de

biomasa digerida mediante centrifugacion. .........ccccccoceveeiiiiieeennns 64
Tabla 1I-7. Caracterizacion fango secundario.........cccecveeiiniiieeieciiee e, 65
Tabla 1I-8. Coeficientes osméticos para correccidn de la presidn osmatica

para el caso concreto del cloruro sédico (m es la molalidad).......... 83

Tabla II-9. Listado de ensayos de corta duracidn. Disoluciones de arrastre:
SART y SFPA. Disoluciones de alimento: agua desionizada y

escurrido de centrifuga. ..oocveeeveciiee i 90
Tabla 1I-10. Ensayos de larga duracidn realizados con residuo de sulfato
amonico (RSAx) como disolucion de arrastre. ......cccoceveeeecreeeeennneen. 91

XXV



Indice de tablas

Tabla lI-11. Ensayos de larga duracion realizados con salmuera de

desalacidn por 6smosis inversa (DESX).......cccvveeeveiieeeeiiieeeiiieeee e 92
Tabla 1I-12. Ensayos de larga duracién de concentracién de fango

secundario utilizando una disolucién simulada que imita el

agua residual del proceso de salado de pieles no curtidas

)Y 2 1) 93
Tabla 1I-13. Ensayos de media y larga duracidn realizados con el

biorreactor osmético de membranas, utilizando como

disolucién de arrastre agua simulada que imita el agua residual

del proceso de salado de pieles no curtidas (SART)......ccccceeveeeenns 94

CAPITULO lIl. RESULTADOS.

Tabla llI-1. Rugosidades de las caras activas de las membranas de ésmosis

directa eNsayadas. ... 108
Tabla IllI-2. Rugosidades de las caras soporte de las membranas de

Osmosis directa ensayadas. ......coccvveeeiiiiiee e 109
Tabla 11I-3. Angulo de contacto de las diferentes membranas de ésmosis

directa ensayada......ccccccuveiiiiiiii e 109
Tabla lll-4. Listado ensayos realizados con SFPA y SART como disolucidn

(o LN T - [ 1 o TR URUSPPRP 110
Tabla llI-5. Comparacién densidad de flujo de permeado y paso inverso de

sales tedricos frente a los experimentales. .......cccoccvveeeviiieeencnnnnn. 129
Tabla IlI-6. Ensayos realizados con salmuera de desalacién por ésmosis

INVEISA (DESX). coureeeeieiiee ettt et e 131
Tabla IlI-7. Ensayos realizados con residuo de sulfato amdnico (RSAx). ........ 131

Tabla 111-8. Composicidn idnica disoluciones ensayos DES1 y DES3.
Membranas “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente.
Disolucidn de alimento: agua desionizada. Disolucidn de
Arrastre: SAIMUEIA. ...iooieeiiee e s 134
Tabla 111-9. Composicidn idnica disoluciones de arrastre ensayos DES2 y
DES4. Membranas “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente.
Disolucidn de alimento: escurrido de centrifuga. Disolucién de
Arrastre: SAIMUEIA ..ciiiei e .138
Tabla llI-10. Composicién idnica disoluciones de alimento de los ensayos
DES2 y DES4. Membrana “HTI CTA NW” y “AIM”
respectivamente. Disolucién de alimento: escurrido
centrifuga. Disolucién de arrastre: salmuera.......c.ccccceeecveennenns 139

XXVi



Indice de tablas

Tabla 111-11.

Tabla lli-12.

Tabla I11-13.

Tabla llI-14.

Tabla I11-15.

Tabla IlI-16.

Tabla llI-17.

Tabla I11-18.

Tabla 111-19.

Tabla 111-20.

Tabla I11-21.

Tabla lll-22.

Tabla 111-23.

Composicidn iénica disoluciones de arrastre de los ensayos

RSA1y RSA5. Membrana “HTI CTA NW” y “AIM”

respectivamente. Disolucidn de alimento: agua desionizada.
Disolucion de arrastre: RSA. ...c.eeiviiinieenieeetee et 141
Composicion idnica disoluciones de alimento de los ensayos

RSA1 y RSA5. Membrana “HTI CTA NW” y “AIM”

respectivamente. Disolucion de alimento: agua desionizada.
Disolucion de arrastre: RSA. .....ooveceeeiieecee e 142
Ensayo RSA2. Analitica disolucién de alimento (escurrido de

oY oY VT TSRS 146
Composicidn idnica disoluciones de arrastre de los ensayos

RSA2 y RSA4. Membrana “HTI CTA NW” y “AIM”

respectivamente. Disolucion de alimento: escurrido

centrifuga. Disolucidén de arrastre: RSA. ......ccooveeeeiieeeeciiee e, 147
Composicion idnica disoluciones de alimento de los ensayos

RSA2 y RSA4. Membrana “HTI CTA NW” y “AIM”

respectivamente. Disolucion de alimento: escurrido

centrifuga. Disolucidn de arrastre: RSA. ....coccvveeiviiieeecciiee e, 148
Balance de materia para el fésforo y el nitrégeno en la

disolucién de alimento (escurrido de centrifuga) de los

ensayos RSA2 y RSA4 al inicio y al final del ensayo. .................... 149
Composicion idnica disoluciones de arrastre ensayos RSA6 y

RSA7 (acidificado). Membrana “AIM” respectivamente.

Disolucidn de alimento: escurrido de centrifuga. Disolucion

de arrastre: RSA. ittt 156
Composicion idnica disoluciones de alimento de los ensayos

RSA6 y RSA7 (acidificado). Membrana “AIM”. Disolucidn de
alimento: escurrido centrifuga. Disolucidn de arrastre: RSA....... 157
Ensayos RSA6 y RSA7. Analitica disolucién de alimento

(escurrido de centrifuga) ......ceeeciieeeeiieee e 158
Balance de materia para nitréogeno y fosforo ensayos RSA6 y

RSAT ettt ettt et s e s aae e sbee e 159
Comparacién ensayos de concentracion. Densidades de flujo

de permeado inicial y finales y duracidn del ensayo................... 182
Comparacion ensayos de concentracion. Conductividades de

las disoluciones de arrastre y alimento inicial y finales............... 182
Sélidos totales ensayos de concentracidn de fango secundario

ED AR e e a e 183

XxXvil



Indice de tablas

Tabla 1lI-24. Relaciones de concentracidn de sélidos totales y de
volimenes de los ensayos de concentracion de fango
secundario de EDAR. .....cccoiiiiriee ettt sttt

XXviil



ABREVIACIONES Y SIMBOLOS







Abreviaciones y simbolos

Listado de abreviaciones:

Abreviacién Significado

COT:
DES:

DQO:

EPS:
F/M:

PES:
PIES:
RSA:

RSFS:
SART:

SFPA:

SMP:
SSLM:

TFC:
TRC:

TRH:

Carbono organico total

Salmuera de rechazo de proceso de ésmo-
sis inversa

Demanda quimica de oxigeno
Sustancias poliméricas extracelulares

Relacién entre alimento y microorganis-
mos

Poliétersulfona

Paso inverso especifico de sales
Residuo de sulfato amdnico
Selectividad al flujo inverso de sales

Salmuera escurrida de almacenamiento de
residuos no curtidos de tenerias.

Salmuera de fermentacion de la oliva de
mesa

Productos solubles microbianos

Sélidos en suspensidn en el licor de mezcla
Thin film composite

Tiempo de retencidn celular (edad fango)

Tiempo de retencién hidraulico

Unidades

(mg/L)

(mg/L)

(gDQO-gSS™d™)

(mg/L)

(L/g) o (L/mol)

(g/L)

(dias)
(dias)

XXx1



Abreviaciones y simbolos

Listado de simbolos:

Simbolo

D:

dh:

Ko Kp:

Re:
Rg:

Sc:
Sh:

Significado

Permeabilidad al agua de la membrana
Permeabilidad al soluto de la membrana

Coeficiente de difusion del soluto del ali-
mento

Diametro hidraulico del canal del alimento
en el médulo

Coeficiente de transferencia de masa
Numero de Reynolds

Constante gases ideales

Parametro estructural

Numero de Schmidt

Numero de Sherwood

Espesor cara soporte

Listado de simbolos con letra griega:

Simbolo

°T HE @ 2

XXXxii

Significado

Conductividad molar
Edad del fango
Viscosidad dindmica
Presién osmética

Densidad

Unidades
(L'm™?h™bar?)

(Lm2h?)
(m?/s)

adimensional)

L-atm-K™*mol™)

adimensional)

adimensional)

(
(
(
(nm)
(
(
(

Unidades
(S-cm*mol™)
(di
(Pa-s)
(
(

Kg/L o g/mL)



Abreviaciones y simbolos

Simbolo Significado Unidades
u: Viscosidad cinematica (m?/s)
ettt Porosidad cara soporte (adimensonal)
T Tortuosidad cara soporte (adimensional)

Xxxiii






RESUMENES







RESUMENES

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
presion (la fuerza impulsora es la diferencia de presidon 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 gestion de fangos de depuracién procedentes de estaciones
depuradoras de aguas residuales urbanas supone un reto medioambiental asi
como un gran impacto econémico, pues se considera que el 60% del coste
total de tratamiento de aguas residuales se corresponde con la gestién 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-
cidén/separacién mediante smosis directa.

En la presente Tesis Doctoral se han realizado ensayos con una planta de
6smosis directa a escala de laboratorio para evaluar la viabilidad de la aplica-
cion de la dsmosis directa a la concentracién de fangos secundarios y también
a la concentracion de nutrientes en el escurrido de centrifuga. Para ello se han
utilizado como disoluciones de arrastre varias corrientes residuales industriales
reales: salmuera de fermentacién del procesado de la oliva de mesa, residuo
de conservacién de pieles no curtidas, salmuera procedente de un proceso de
desalacién de agua de mar mediante dsmosis inversa y un residuo con sulfato
amonico procedente de un proceso de absorcién de amoniaco con 4acido sulfu-
rico.

Por otro lado, los biorreactores osméticos de membrana se estan probando
como alternativa en determinadas aplicaciones de depuracién a los biorreacto-
res de membrana tradicionales existentes en depuradoras de aguas residuales
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urbanas, los cuales utilizan ultrafiltracion o la microfiltracion para separar la
biomasa del agua depurada. Por ello, en la presente Tesis Doctoral también se
ha experimentado con un biorreactor osmdtico de membrana, a escala de
laboratorio, con el fin de depurar agua residual urbana.

En los ensayos se ha utilizado dos membranas de 6smosis directa existentes en
el mercado (HTI CTA NW y HTI CTA ES) y otra aun en fase de desarrollo (Aqua-
porin Inside).

Los resultados obtenidos indican: 1) Que a la vista de la caracterizacion de las
membranas, la membrana tipo “Aquaporin Inside” es la mds adecuada de las
tres ensayadas para la concentracion de nutrientes en el escurrido de centrifu-
ga teniendo en cuenta su bajo paso inverso de sales y la densidad de flujo de
permeado que produce. 2) Que la membrana tipo HTI CTA ES se ensucia mas
que la HTI CTA NW cuando se utiliza escurrido de centrifuga como disolucién
de alimento. 3) Que el residuo de conservacion de pieles no curtidas provoca
mas ensuciamiento sobre la membrana que la salmuera de fermentacién del
procesado de la oliva. 4) Que, como disolucion de arrastre, el residuo de sulfa-
to aménico produce una densidad de flujo de permeado similar a la de la sal-
muera de rechazo de proceso de dsmosis inversa, a pesar de la mayor conduc-
tividad eléctrica del primero. 5) Que en los ensayos de concentracién de fango
secundario, se logré reducir el volumen 4.32 veces. 6) Que el biorreactor
osmético alcanzé rendimientos de eliminacién de DQO elevados (70-100%)
logrando asi la correcta depuracidn del agua residual.
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RESUM

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

L'osmosi directa és una tecnica que permet concentrar unes dissolucions o
diluir-ne unes altres i que, a més, permet fer-ho simultaniament. Ates que
aquesta tecnica presenta |'avantatge d’operar sense necessitat d’aplicar pres-
sié (la forca impulsora és la diferéncia de pressiéd osmotica entre ambdds 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’aiglies 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’aiglies 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 concentracid/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 aplicacié de I'osmosi directa a
la concentracié de fangs secundaris i també a la concentracié de nutrients en
I’escorreguda de la centrifugacié. Per aixo 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 sulfuric.

Per altra part, els bioreactors osmotics de membrana s’estan provant com
alternativa en determinades aplicacions de depuracio 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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tat amb un bioreactor osmotic de membrana, a escala de laboratori, amb la
finalitat de depurar I'aigua residual urbana.

Als assajos han emprat dues membranes d’osmosi directa existents en el mer-
cat (HTI CTA NW y HTI CTA ES) i una altra en fase de desenvolupament (Aqua-
porin Inside).

Els resultats obtinguts indiquen que: 1) En vista de la caracteritzacié de les
membranes, la membrana tipus “Aquaporin Inside” és la més adequada de les
tres assajades per la concentracid de nutrients en I'escorreguda de la centrifu-
gacio tenint en compte el baix pas invers de sals i la densitat de flux de perme-
at que produeix. 2) La membrana tipus “HTI CTA ES” s’embruta més que la “HTI
CTA NW” quan s'utilitza escorreguda de centrifugacié com a dissolucié
d’aliment. 3) El residu de conservacio de pells no adobades produeix més em-
brutiment sobre la membrana que la salmorra de fermentacié del processa-
ment de I'oliva. 4) Com a dissolucié d’arrossegament, el residu de sulfat amo-
nic produeix una densitat de flux de permeat similar a la salmorra de rebuig de
procés d’osmosi inversa, a pesar de la major conductivitat electrica del primer.
5) En els assajos de concentracié de fang secundari, el volum es va reduir 4.32
voltes. 6) El biorreactor osmotic va assolir rendiments d’eliminacié de DQO
elevats (70-100%) i va aconseguir la correcta depuracié de I'aigua residual.
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ABSTRACT

“FORWARD OSMOSIS APPLIED IN PROCESSES OF SEPARATION AND
CONCENTRATION OF WASTEWATER TREATMENT SLUDGE”

Forward osmosis is a membrane technique that allows the concentration of
solutions or dilution of other solutions, simultaneously. As this technique has
the advantage of working without applying pressure (the driving force is the
osmotic pressure difference between both sides of the membrane) and also
new membranes that works at higher flux are been developing, nowadays
researchers are looking for new applications for forward osmosis.

On the other hand, the management of wastewater sludge from municipal
wastewater treatment plants could represent environmental risk as well as a
great economic impact, as the cost of this sludge treatment is estimated at
60% of the total cost of wastewater treatment. This doctoral thesis has taken
into account effluents of the sludge treatment and the activated sludge itself in
order to be concentrated/separated by forward osmosis.

In this doctoral thesis, tests have been performed in a lab-scale forward osmo-
sis pilot plant in order to evaluate the feasibility of applying forward osmosis to
the concentration of secondary sludge as well as nutrient concentration of
digester centrate. To accomplish this, several wastewaters have been tested as
draw solutions: fermentation brine from table olive processing, hide salting
wastewater, brine from seawater desalination by reverse osmosis, and ammo-
nium sulfate from ammonia absorption with sulfuric acid.

On the other side, osmotic membrane bioreactors are being tested as an alter-
native to conventional membrane bioreactor that use ultra or microfiltration in
torder to separate the biomass from the purified waster. Thus, in this doctoral
thesis tests have been performed in a lab-scale osmotic membrane bioreactor
in order to treat municipal wastewater.

In the tests, two types of commercial available membranes (HTI CTA NW and
HTI CTA ES) and other membranes still in development stage (Aquaporin In-
side).

The results show that: 1) “Aquaporin Inside” membrane is the most suitable
membrane for nutrient concentration of digester centrate in terms of reverse
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salt flux and permeate of water flux. 2) HTI CTA ES membrane is fouled in a
greater extent than HTI CTA NW membrane when digester centrate is used as
feed solution. 3) Hide salting wastewater fouls the membrane to a greater
extent than fermentation brine of table olives. 4) When used as draw solution,
ammonia sulfate wastewater produces more water flux than brine from re-
verse osmosis desalination. 5) Secondary sludge volume was reduced by a fac-
tor of 4.32. 6) Osmotic membrane bioreactor could achieve high COD removal
efficiencies (70-100%) attaining the aimed wastewater purification.
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PREFACIO

La presente Tesis Doctoral, titulada “Aplicacién de la Osmosis Directa en
Procesos de Separacion y Concentracién de Fangos de Depuracién”, se ha
realizado dentro del Programa de Doctorado en Ingenieria y Produccion
Industrial y se ha desarrollado en el marco de tres proyectos diferentes:

En primer lugar, se desarrollaron trabajos dentro del proyecto “TRATAMIENTO
DE AGUAS RESIDUALES DE ALTO CONTENIDO EN MATERIA ORGANICA Y SALES
MEDIANTE TECNOLOGIAS DE MEMBRANA CON MINIMIZACION DEL
ENSUCIAMIENTO Y EMPLEO DE MEMBRANAS MODIFICADAS. ESTUDIO DE
SEPARACION DE POLIFENOLES PARA SU VALORIZACION” financiado por
“DEPURACION DE AGUAS DEL MEDITERRANEO, S.L.”.

En segundo lugar, se realizaron ensayos dentro del proyecto “ESTUDIO DEL
ESPESAMIENTO Y LA DESHIDRATACION DE FANGOS MEDIANTE OSMOSIS
DIRECTA” financiado por ESAMUR (Entidad de Saneamiento y Depuracién de la
Region de Murcia).

En tercer lugar, se trabajé dentro del proyecto ODEON (DESARROLLO DE UN
PROCESO DE BIORREACTOR DE MEMBRANAS PARA GESTION DE EFLUENTES
SALINOS) financiado por el Ministerio de Economia y Competitividad
(Programa RETOS MICINN, Referencia RTC-2015-3582-5) y cofinanciado con
fondos europeos de desarrollo regional (FEDER) y en el que participa la
empresa Depuracidn de Aguas del Mediterraneo.

Como consecuencia de la realizacién de la presente Tesis Doctoral se han
publicado dos articulos en revistas cientificas del primer cuartil del JCR asi
como también se ha participado en varios congresos nacionales e
internacionales. Para mayor informacidn véase el Anexo I.

La Tesis Doctoral se ha estructurado en cuatro capitulos: introduccién, material
y métodos, resultados y conclusiones.

En el primer capitulo, “Introduccién”, se define cudl es el objetivo que se pre-
tende alcanzar, asi como la problematica a tratar; se realiza un estudio del
estado del arte de la ésmosis directa y de los biorreactores osméticos de
membrana.

xlv



PREFACIO

En el segundo capitulo, “Materiales y métodos”, se detallan las aguas residua-
les a tratar, las plantas a escala laboratorio utilizadas, la metodologia seguida
en la realizacion de los ensayos de ésmosis directa, los reactivos y equipos de
analisis utilizados asi como la metodologia seguida en la realizacién de dichos
andlisis.

El tercer capitulo, “Resultados”, muestra los resultados obtenidos, asi como
también la discusion de los mismos y su comparacién con la bibliografia exis-
tente.

En el cuarto y ultimo capitulo, “Conclusiones”, se indican las conclusiones deri-
vadas a partir de los resultados obtenidos asi como también se proponen line-
as futuras de investigacion.

Adicionalmente se ha incluido tres anexos, el primero recopila las contribucio-
nes aportadas en revistas y congresos, el segundo anexo recopila las fichas
técnicas de caracteristicas de cada una de las membranas de 6smosis directa
utilizadas vy el tercero es una plantilla de MathCad para el calculo de la densi-
dad de flujo de permeado y el paso inverso de sales tedricos.
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Capitulo 1

I.1. OBJETIVOS

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es evaluar experimental-
mente la viabilidad de la aplicacidon de la tecnologia de ésmosis directa a la
separacion y concentracidn de fango secundario (procedente de un proceso de
fangos activos seguido de decantacién secundaria) y de escurrido de centrifuga
(procedente de la deshidratacion mecanica 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) Revisidn de la literatura cientifica existente sobre dsmosis directa y biorreac-
tores osmoticos de membrana (libros, articulos y patentes).

2) El disefio, montaje, puesta a punto y operaciéon de una planta de dsmosis
directa, asi como de un biorreactor osmdtico de membrana, ambos a escala
laboratorio.

3) Caracterizaciéon de varias membranas de dsmosis directa, comerciales (HTI
CTA NW y HTI CTA ES) 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
désmosis directa.

5) Caracterizacién 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 dsmosis
inversa y residuo con sulfato amdnico procedente de un proceso de absorcion
de amoniaco con acido sulfurico), con vistas a su uso como disoluciones de
arrastre en el proceso de dsmosis directa.

6) Evaluar mediante ensayos de laboratorio, con la mencionada planta de
6smosis directa, el proceso de ésmosis directa (evolucidon 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 dilucidon simultanea.
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7) Puesta en marcha y operacidn de un biorreactor osmético de membranas a
escala de laboratorio.

8) Analisis 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).

1.2. 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 inversion como de operacién de todo el
tratamiento [2].

Las tecnologias actualmente utilizadas en el tratamiento de los fangos (concen-
tracion y digestion seguida de centrifugacién, 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 depuracién por fangos
activos.

La ésmosis directa (OD) es una tecnologia de membranas que se esta empe-
zando a aplicar en cada vez mds 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 concentracién de nutrientes
del escurrido de centrifuga, asi como a fangos secundarios, antes o después de
digestion.

Por otra parte, la técnica de ésmosis 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 disolucidn 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 bioldgico, 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 ademas los microorganismos utilizados en el tratamiento de aguas residuales
urbanas no toleran dicha salinidad, ralentizando o incluso empeorando los
procesos biolégicos de depuracién.

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

La primera ha consistido en un residuo procedente del proceso de fabricacion
de aceitunas de mesa, la segunda en un residuo de la conservacion de pieles
para curtido, la tercera fue una salmuera procedente de un proceso de desala-
cion de agua de mar por 6smosis inversa y la cuarta se traté de un residuo con
alta concentracién de sulfato aménico. Todas ellas se caracterizan por poseer
una elevada concentracién de sales.

1.3. CONTRIBUCION

La principal contribucién de la presente Tesis Doctoral es el estudio del proce-
so de dsmosis directa y su aplicacion a la depuracion de aguas residuales para
la concentracidon de fango secundario, la concentraciéon de nutrientes en el
liguido procedente de la deshidratacion de fangos y para la separacién de fan-
go activo en un biorreactor. Estos procesos son novedosos pues no se han im-
plantado aun a escala industrial.

Otra contribucién importante es la utilizacién 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 6smosis directa puede hacer mas apto el residuo para poder ser degra-
dado por procesos bioldgicos asi como reducir la peligrosidad asociada a su
alta salinidad.
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I.4. TECNOLOGIAS DE MEMBRANAS

Una membrana se define como una barrera semipermeable entre dos fases,
que 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 délares (de 2010) de los
cuales la hemodialisis 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 inorgdnicos (cerdmicas, metal
sinterizado, vidrio y zeolitas [4]). Estas Ultimas tienen mayor estabilidad quimi-
ca y térmica.

Los materiales disponibles para la fabricacidon 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 evolucién histérica de las membranas puede observarse en la Tabla I-1.
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Tabla I-1. Desarrollo histérico de los materiales para membranas. Fuente: [3]

Datacién Evento
Siglos XVIII y | Vejiga de animal, goma elastica
XIX
1829 Membranas de goma homogéneas e hidrofébicas
1855 Primera membrana sintética (colodidn)
1877 Pfeffer us6 membranas ceramicas
1907 Bechhold, membrana de nitrocelulosa
1944 Primer rifidn artificial (hecho de celofan)
1962 Loeb y Sourirajan fabrican membrana asimétrica de ace-
tato de celulosa
Afios 1960 Membrana de fibra hueca
1963 Membranas capilares
1980 Primera membrana comercial de separacién de gases
Afios 2000 Nanotubos (1995-2004)
Nanoparticulas (2002-2010)
2005-2010 2005, membrana biomimética
Pelicula delgada de nanocompuesto

Cabe destacar la importancia que tuvo el desarrollo en los afios 1960 de un
proceso que permite obtener membranas libres de defectos y de alto flujo por
parte de Loeb y Sourirajan [5]. Esto permitid el salto de la escala de laboratorio
a la escala industrial y la aplicacidon de la ésmosis inversa. Hasta ese momento
la teoria de ciencia de membranas estaba desarrollada pero las membranas
existentes no eran fiables ni tenian el grado de selectividad adecuado vy
ademas eran caras, por lo que las aplicaciones eran sélo a escala de laboratorio

[5].



Introduccion

1.4.2.Fundamentos tedricos de los procesos de membrana

Por otra parte, los fundamentos tedricos implicados en los procesos de mem-
brana también han sufrido una evolucién histdrica. Véase Tabla I-2.

Los modelos utilizados en los procesos de membrana se dividen, principalmen-
te en modelos para membranas no porosas (membranas densas como las utili-
zadas en nanofiltracion y dsmosis inversa) y para membranas porosas (como
las utilizadas en microfiltracion y ultrafiltracion).

Tabla I-2. Evolucién histérica de los modelos teéricos de los procesos de membrana. Fuente:

(3]

Datacion Evento

1855 Teoria de difusién (Fick)

1856 Flujo a través de medio poroso (Darcy)

1887 Explicacién termodinamica de la presién osmoética (Van't
Hoff)

1888-1890 Ecuacidn de flujo de electrolitos bajo fuerza impulsora

1911 Teoria de equilibrio de membrana y potenciales de mem-
brana (Donnan)

1931 Relacidn entre flujos y fuerzas (Onsager)

1958-1961 Modelo termodinamica irreversible (Kedem Katchalsky)

1950-1990 Modelo de disolucion-difusion

1.4.3.Procesos de membrana

De forma genérica se podria decir que un proceso de membrana es aquel en el
que interviene una membrana semi-permeable para separar, concentrar o
purificar especies quimicas presentes en una mezcla (ya sea liquida o gaseosa)
[6]. Aunque en la presente tesis se entiende por proceso de membrana aquel
en el que interviene una membrana para filtrar o separar sustancias de una
corriente liquida, si bien es cierto que las aplicaciones van mas alla de la simple
filtracion, tal y como se vera mas adelante.
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Los procesos de membrana se pueden clasificar en funcién de la fuerza impul-
sora que utilizan. Esta fuerza impulsora puede ser inducida por un gradiente de
presion (hidraulica o bien osmética), por difusién, por gradiente eléctrico, gra-
diente térmico o gradiente quimico.

Segun la clasificacion anterior, se tienen los siguientes procesos (Tabla I-3):

Tabla I-3. Clasificacion de los procesos de membrana. Fuente: [3]

Fuerza impulsora Procesos de membrana

Gradiente de presiones Microfiltracion, ultrafiltracion, na-
nofiltracién, dsmosis inversa, 6smo-
sis directa, ésmosis por presion

retardada.
Por difusion Didlisis, pervaporacion, celdas de
combustible
Gradiente eléctrico Electrodialisis, electrodesionizacion
Gradiente térmico Destilacion por membranas

Cristalizacién por membrana

Quimicos Matriz mixta, transporte facilitado,
extraccién por membranas

De entre los procesos anteriores, en la presente tesis Unicamente se van a
considerar aquellos cuya fuerza impulsora es un gradiente de presiones. Di-
chos procesos se pueden clasificar, a su vez, en funcidn del tamafio de poro de
la membrana que utilizan y de la presiéon aplicada. Los procesos mas utilizados
se pueden observar en la Tabla I-4.
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Tabla I-4. Clasificacion de los procesos de membrana segin tamafio de poro de la membra-
nay presion aplicada. Fuente: adaptado de [3].

Proceso de Corte molecular Tamaiio Presidn
membrana (Dalton) poro operacion
(um) (bar)
Microfiltracion >100000 0.1-10 2
Ultrafiltracién >2000-100000 0.01-0.1 5
Nanofiltracion 300-1000 0.001-0.01 5-15
Osmosis inversa | 100-200 <0.001 50-80

Desde el punto de vista de los compuestos que son capaces de retener, el pro-
ceso de microfiltracion es capaz de retener particulas de tamafo superior a la
decena de micra, mientras que la ultrafiltracion es capaz de retener coloides y
macromoléculas, el proceso de nanofiltracion es capaz de retener iones (no
monovalentes) y moléculas pequefias, y finalmente el proceso de dsmosis in-
versa puede retener también iones monovalentes.

1.4.4. Aplicaciones de los procesos de membrana

Las aplicaciones de los procesos de membrana son diversas y su crecimiento va
en aumento debido al menor consumo de energia y a la mayor eficacia de las
membranas [3]. Se estima que el 95% de las aplicaciones son de separacién de
sustancias de liquidos y el otro 5% restante separacion de gases [4].

A continuacidn se enumeran varias de las mas importantes.

- Produccién de agua potable.

- Desalacién de agua de mar y salobres.

- Industria de alimentacién y bebidas.

- Tratamiento de agua y de aguas residuales.

- Biotecnologia.

- Generacién de energia y de gas.

- Tratamiento de efluentes industriales [4].

- Concentracion y purificacién de sangre y productos farmacéuticos
[4].

- Hemodialisis [4].

10
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- Oxigenadores de sangre [4].

- Dosificacidén controlada de medicamentos [4].
- Celdas de combustible [4].

- Separacién de gases [4].

1.4.5. Ensuciamiento

Los procesos de membrana sufren el ensuciamiento de las membranas como
consecuencia de su funcionamiento. Este ensuciamiento tiene efectos adver-
sos [5]:

- Reduccién del flujo transmembranal.
- Maodificacidén del rechazo al soluto.

- Aumento del consumo energético.

- Contaminacién del permeado.

Existen basicamente cuatro tipos de ensuciamiento segun el agente de ensu-
ciamiento implicado [5]:

- Ensuciamiento por materia organica que se adsorbe a la superficie
de la membrana (por ejemplo, en aplicaciones de potabilizacion,
materia organica natural, fundamentalmente sustancias humicas y
falvicas).

- Incrustacién (precipitacion de sales inorgéanicas).

- Bio-ensuciamiento (“biofouling”). Algunas bacterias son capaces de
adherirse a la superficie de la membrana y crecen sobre la misma.

- Coloidal. Son particulas extremadamente pequefias que pueden
causar un bloqueo rapido de poros y aumentar la resistencia hidr-
aulica de la membrana. Pueden ser de naturaleza inorganica (silice
(Si0,), 6xido férrico (Fe,0s) y 6xido de aluminio) u organica.

I.5. LA OSMOSIS INVERSA

Es bien conocido que, a pesar de que tres cuartas partes del planeta son agua
(el 96.5% del agua del planeta esta en mares y océanos [7]), este agua es sala-
da. El agua dulce disponible se estima entre un 0.8 y un 2.5% de la total exis-
tente [7], [8].

11
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Ademas, la poblacidn 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
incorporacién y presencia de diversas sustancias contaminantes fruto de la
actividad industrial (residuos), agricola (pesticidas y fertilizantes) y humana en
general.

La dsmosis inversa es un proceso de membrana en el cual se aplica presion
hidraulica a una solucidn 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 dsmosis 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 aplicacion comercial de la 6smosis inversa fue a final de los afios 60,
cuando se desalé agua salobre con membranas de arrollamiento en espiral [9].

Los materiales empleados en las membranas de ésmosis 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 bioldgica 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:

- Desalacién de agua de mary salobre
- Recuperacién de metales valiosos en la industria galvanica y fo-
togréfica.

12
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- Concentracién de zumos, aceites y colorantes.

- Industria de semiconductores.

- Industria farmacéutica.

- Biotecnologia.

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

- Industria papelera.

- Mineria.

- Agua residual de almazara.

- Eliminacion de nitratos.

La gestion de la salmuera producida en el proceso de dsmosis 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]: inyeccién 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 inyeccion en pozo y de 0.42 €/m? para las lagunas de
evaporacién [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 ésmosis inversa sufren un efecto llamado
“polarizacion por concentracion”, por el cual la materia disuelta y en suspen-
sidn se acumula sobre la superficie de la membrana [12]. Este fendmeno tiene
varios efectos negativos:

- El rechazo disminuye debido a la mayor concentracién 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 dsmosis inversa requieren de
un pretratamiento adecuado para eliminar sdlidos. Los pretratamientos habi-
tuales son la coagulacién-floculacién y filtracién por micro o ultrafiltracién [9].

1.6. LA OSMOSIS DIRECTA

La 6smosis 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 osmaticas) produce una
fuerza impulsora que hace que parte del agua de la disolucion menos concen-
trada pase a la disolucién mads concentrada atravesando la membrana. Véase
la Figura I-1.

Arrastre

Al
Alimento

Osmosis directa
Figura I-1. Diagrama del fenémeno de ésmosis directa.

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

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

La 6smosis directa permite la concentracion de la disolucién de menor concen-
tracion (llamada disolucion de alimento) de manera simultanea a la dilucion de
la de mayor concentracién (llamada disoluciéon de arrastre). Este hecho tiene
potencialmente multitud de aplicaciones précticas. Dicha simultaneidad con-
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lleva sinergias importantes entre empresas, cuyos residuos pueden ser o bien
alimento o bien disolucidn de arrastre para el proceso de dsmosis directa.

1.6.1. Desarrollo histérico

Tabla I-5. Hitos historicos en el desarrollo de la ésmosis directa y la 6smosis de presion
retardada (Fuentes: [13][14][15]).

1748 | Jean-Antoine Nollet (Abbé Nollet) descubre la dsmosis en mem-
branas naturales y consigue separar agua de alcohol mediante una
vejiga animal.

1864 | M.Traube sintetiza la primera membrana artificial, hecha de ferro-
cianuro de cobre.

1954 | Concepto de produccién de energia mezclando agua dulce y agua
salada [16].

1960’s | Loeb y Sourirajan fabrican una membrana de ésmosis inversa libre
de defectos, de alto flujo y anisotrdpica. También aplican mem-
branas asimétricas de poliamida aromatica a la ésmosis directa
[14].

1970’s | Crisis del petrdleo.

Se realizan experimentos utilizando membranas de dsmosis inver-
sa en 6smosis directa. También se usa membrana de fibra hueca
de acetato de celulosa para desalar agua de mar usando glucosa
como disoluciéon de arrastre [14].

1990’s | HTI (Hydration Technologies Innovation, antiguamente llamada
Osmotek Inc.) comercializa la primera membrana comercial de
triacetato de celulosa (CTA) para ésmosis directa. Esta membrana
es de tipo asimétrica.

2007 | La universidad de Yale construye una planta piloto para desalar
agua de mar usando NH3/CO, como disolucién de arrastre.

2009 | La empresa Statkraft construye una planta comercial de PRO
(6smosis retardada) de 10 KW de potencia.

2010 | Oasys Water comercializa la primera membrana de tipo TFC (thin
film composite) para ésmosis directa.
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Si bien histdricamente el concepto de ésmosis directa se remonta a los afos
1950 [13], su desarrollo ha sido lento. La crisis del petréleo de los afios 1970
supuso un impulso por conseguir fuentes alternativas de energia, mas baratas,
para purificar el agua. Ha habido varios hitos importantes en el desarrollo de la
dsmosis directa que se detallan en la Tabla I-5.

1.6.2. Procesos de membrana conducidos por 6smosis (ODMP)

La 6smosis directa se engloba dentro de los llamados ODMP, es decir, procesos
de membrana conducidos por diferencia de presion osmotica. La siguiente
figura muestra los tres tipos de procesos existentes: dsmosis directa (OD o FO
en inglés), dsmosis inversa (Ol o RO en inglés) y 6smosis por presién retardada
(PRO en inglés). Véase la Figura I-2.

AP AP

Arrastre Arrastre

Arrastre

Alimento

Alimento Alimento

Osmosis inversa Osmosis presion retardada

Osmosis directa

Figura I-2. Diferentes modos de funcionamiento de los procesos osméticos. Adaptado de
[14].

Dichos procesos se diferencian entre si en el sentido del flujo de agua (es decir,
si el agua fluye desde la disolucién de alimento a la disolucién de arrastre o al
contrario; flecha blanca en la figura) y en si se aplica o no presidn en el lado de
la disolucion de arrastre (flecha negra en la figura).

Para mayor claridad, otra forma de diferenciar dichos procesos es mediante el
diagrama de la Figura I-3 de presién aplicada (AP) frente a sentido de la densi-
dad de flujo de agua.
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© Osmosis
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: - .7
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B \ _/
0 = = » AP
Osmosis
~ presidn
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ATT>AP
| Osmosis /
'\ directa
AP=0

Figura I-3. Sentido del flujo de agua frente a la presion (AP) aplicada segiin el modo de
funcionamiento. Adaptado de fuente: [14]

1.6.3. Aplicaciones

En la bibliografia se recogen numerosos estudios sobre diversas aplicaciones
de la 6smosis directa, entre otras, en desalacidon de aguas [17], concentracidn
de zumos [18], concentracion de etanol [19], concentracidon de nutrientes en
escurrido de centrifuga [20], concentracion de fangos activados [21], deshidra-
tacién de fangos, biorreactores de membrana (OsMBR) [22], eliminacién de
contaminantes emergentes (microcontaminantes orgdnicos como farmacos o
pesticidas) en aguas residuales municipales [23], concentracién de proteinas
[24], eliminacidén de boro y arsénico [25], produccidn de agua potable en
emergencias humanitarias y también en uso militar a partir de aguas de baja
calidad (incluso fecales, con microorganismos patégenos, contaminantes, ...).
Otra aplicacién es la liberacién controlada de medicamentos.
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1.6.4. Ventajas e inconvenientes

La dsmosis directa tiene ciertas ventajas en comparacidn con otras técnicas de
membrana como la ultrafiltraciéon, nanofiltracion y dsmosis 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-
cién por concentracidn 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
6smosis directa (cara activa de la membrana en contacto con la disolucidn 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 osmoticas de la disolucion 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

i zati i Porous
Polarization layer selective ‘]1
layer support layer

T

g Ted | Dravw
h Cas
| 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 polarizaciéon externa e interna. Fuente: [29]
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Figura I-5. Polarizaciéon por concentracion interna. a) ICP concentrativa. b) ICP dilutiva.
Fuente: [14]

|II

Por otra parte, el “paso inverso de sales” se refiere al fenémeno por el cual
parte del soluto de la disolucién de arrastre atraviesa la membrana en sentido
hacia la disolucidon 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.

1.6.5. Membranas de dsmosis directa

En los inicios de la ésmosis directa, se experimentd con membranas hechas de
vejiga de cerdo, colodiéon (nitrocelulosa), goma, porcelana e intestino de ani-
males [14].

Las membranas actuales de dsmosis directa pueden ser simétricas (una Unica
capa de un uUnico material) o asimétricas. En el ultimo caso se habla de cara
activa y de cara soporte.

Una membrana de ésmosis 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 concentracién 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 ésmosis directa se clasifican en tres grupos,
dependiendo del proceso de fabricacién: 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 ésmosis directa y
otra de ésmosis inversa. La membrana de ésmosis inversa consta de una fina
capa activa (<1 micra) soportada por otra capa porosa mas gruesa de polimero
[17]. Estas capas estan 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 dsmosis directa
sufren del fendmeno llamado polarizacién por concentracidn 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 ésmosis directa, a diferencia de las de dsmosis
inversa, poseen un parametro estructural ‘S’ mucho menor (500 pm vs. 10000
um) [31].

1.6.6. Configuraciones y modulos de 6smosis directa

Existen dos configuraciones posibles dependiendo de si la disolucién 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).

] A
Co-current

Counter-current

Tlo
Draw, L

Org -

m;;

Position in the Module

Feed

Osmotic Pressure
Osmotic Pressure

Position in the Module

Figura I-6. Configuraciones a) Equicorriente (“co-current”) b) Contracorriente (“counter-
current). Fuente: [31]
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La configuracidn 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 médulo [14] y por ello es preferible a la
configuracion en equicorriente.

Los mddulos de ésmosis 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 mdédulos 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 operacion.

Spacer

Draw solution Spacer
(a) Co-current flow

Spacer

Membrane

Feed stream Spacer P Membrane

Feed solution

Draw solution

Feed solution L{ e
Draw solution / BRRR AR
2

Feed solution AR AhHA /
Draw solution s S Width, 17

Length, L

Spacer Draw solution

(b) Counter-current flow

Feed stream Spacer Membrane

Spacer

Draw solution

(c) Cross-current flow

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

Los mddulos 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
mddulos de arrollamiento en espiral utilizados en ésmosis directa poseen un
diseno diferente en el que el canal de permeado esta 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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Concentrated
Feed Out

Draw Solution Out

Feed In

Draw solution In

Figura I-8. Médulo de arrollamiento en espiral (desglose). Fuente: [14]

Los modulos de tipo tubular (véase la Figura 1-9) poseen tres ventajas impor-
tantes [14]: soportan presiones altas sin deformarse, pueden ser empacados
facilmente, son mas simples de fabricar y permiten que los liquidos fluyan li-
bremente a ambos lados de la membrana.

Figura 1-9. Moédulos de membrana de tipo tubular. Fuente:
http://www.forwardosmosistech.com
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Los médulos de fibra hueca también ofrecen ventajas similares a las de tipo
tubular (véase Figura I-10 en la que se puede observar un corte transversal de
una fibra hueca).

Figura I-10. Membrana de fibra hueca (corte transversal). Fuente: [34]

1.6.7. Disoluciones de arrastre

La disolucidn de arrastre (o “draw solution”) utilizada es muy importante pues-
to que influye en el rendimiento del proceso. Una buena disolucién de arrastre
debe proporcionar una elevada presién osmética asi como tener una buena
solubilidad al agua. Ademds, no debe ser tdxica, tiene que tener un bajo coste
especifico y debe ser facil de reconcentrar [35]. Si bien este Ultimo requisito no
es aplicable a la presente tesis pues se utiliza como disolucién de arrastre una
corriente residual que no es reutilizada una vez finalizado cada ensayo.

Son parametros importantes en una disoluciéon de arrastre la viscosidad, la
difusividad, el peso molecular, la concentracion y la temperatura [35].

Una primera clasificacion divide las disoluciones de arrastre en organicas e
inorganicas. Dentro de las inorganicas, se han realizado pruebas, por ejemplo,
con: CaCl,, KBr, KHCO;, K,SO,4, MgCl,, MgSO,, NaCl, NaHCO3, Na,SO,, NH,HCO;,
NH;NOs, (NH,4),S04, NH4CI, Ca(NOs),, NaNOs, KCI, NHzH,PO,4, (NH4),HPO,4, KNO;
[35].
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En la categoria de organicas, se ha probado, entre otras, con: glucosa, fructosa,
sucrosa, etanol, albimina, polielectrolitos (poliacrilamida) y sal sddica de EDTA
(30], [35].

Otras disoluciones de arrastre que han sido también investigadas en la literatu-
ra son: AlL,SO,, KNO;y SO,, nanoparticulas magnéticas y dendrimeros [35].

En la Figura I-11 puede observarse la presion osmética generada por diferentes
disoluciones de arrastre (agentes osmoticos).

1200
12
2 1000 ——MgCI2 _ _ |
E —i—NaCl
L 800
= == SUCTOSE
38 600
o~ === maltose
2
-§ 400
& 200
0
0 1 2 3 4 5 6

Molality (mol/’kg H20)

Figura I-11. Presion osmética generada por diferentes disoluciones de arrastre (cloruro de
sodio, cloruro de magnesio, sucrosa y maltosa). Fuente: [36]

1.6.8. Modelado de la 6smosis directa

La presidn osmdtica I1 depende de la concentracién de la disolucién de arras-
tre y se define, segln la ecuacién de Van’t Hoff, como:

n=i'M'R'T Ec. I-1

donde ‘i’ es el nimero de particulas individuales de un compuesto disuelto en
una disolucidn (o constante de disociacidon idnica o coeficiente de Van’t Hoff),
‘M’ es la concentracién molar, ‘R’ es la constante de los gases idealesy ‘T’ es la
temperatura absoluta.
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Sin embargo, esta ecuacién es valida sélo para disoluciones diluidas de soluto.
Para altas concentraciones de soluto es necesario realizar correcciones. Véase
la ecuacion Ec. I-2 [31].

1
H:C'Rg'T'<M+A2'C+A3'C2) Ec. 1-2

donde ‘c’ es la concentracion en masa de soluto, ‘R;" es la constante de los
gases ideales (0.0821 atm-L-Kmol™), ‘M’ es el peso molecular del soluto, ‘T’
es la temperatura absoluta (K) y ‘A,’ y A5’ son el segundo y tercer coeficiente
del virial respectivamente.

Las membranas de dsmosis directa estan caracterizadas principalmente por
tres parametros: A, By S. El primero (‘A’, L'm>h™-bar™) es conocido como co-
eficiente de permeabilidad al agua y el segundo (‘B’, L-m™>-h™) se conoce como
el coeficiente de permeabilidad al soluto. Dichos parametros (A y B) se obtie-
nen realizando ensayos con la membrana en modo de dsmosis inversa, es de-
cir, aplicando presién hidrdulica, tal y como se haria con una membrana de
désmosis inversa.

El parametro ‘A’ se obtiene de la pendiente entre densidad de flujo de agua y
presion aplicada. Por su parte, el pardmetro ‘B’ se obtiene a través del rechazo
de soluto mediante la ecuacion Ec. I-3.

B=], - (FTR) - exp (—%) Ec. I3

donde ‘R’ es el rechazo al soluto.

Otro de los pardmetros a tener en cuenta es el llamado “pardmetro estructu-
ral” o “S” (um) de la membrana y que viene definido por:

t.- T
S=K-D=-=

geff Ec. 1-4

donde ‘1’ es el espesor de la capa soporte (um), ‘t’ es la tortuosidad de la capa
soporte (adimensional), ‘e.’ es la porosidad de la capa soporte (adimensional)
y ‘K’ es el coeficiente de transferencia de masa (m/s).

Las membranas de ésmosis directa, a diferencia de las de dsmosis inversa,
tienen un pardmetro estructural ‘S’ mucho menor (500 um vs. 10000 um) [31].

Existen varios modelos para predecir la densidad de flujo de permeado (J,,) y el
paso inverso de sales (J) partiendo de ciertos parametros caracteristicos de la
membrana (A, By S) y de las condiciones hidrodindmicas y de transferencia de
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masa (coeficiente de transferencia de masa o ‘K’). Dichos modelos pueden
incluir o no polarizacion por concentracién externa (ECP) o interna (ICP).

Cuando la configuracion es la de ésmosis directa, la cara activa de la membra-
na estd en contacto con la disoluciéon de alimento y en dicha cara tiene lugar
una polarizacidn por concentracién externa (ECP) de tipo concentrativa. Debi-
do a este fendmeno la presién osmética en el lado de la membrana es mayor
que en la disolucion de alimento. Esto se modela segun la ecuacion Ec. I-5 [37].

_ Jow
Trpm = Mgp - €XP . Ec.I-5
F

donde ‘Mg, ¥y Mgy’ son las presiones osméticas en la interfase de la cara activa
con la disolucidn de alimento y en la disolucion de alimento respectivamente.
‘Ke “ es un factor de transferencia de masa en la capa limite en la cara activa.

El coeficiente de transferencia de masa ‘k¢, a su vez, se define como en la
ecuacion Ec. I-6 [37].

Sh M DF
F= —dh Ec. I-6

donde ‘Sh’ es el nimero de Sherwood (adimensiona), ‘D¢’ es el coeficiente de
difusion del soluto del alimento (m?/s) y ‘dy’ es el didmetro hidrdulico del canal
del alimento en el médulo.

Existen correlaciones que proporcionan el nimero de Sherwood en funcién de
si el régimen del fluido es laminar o turbulento, de manera que:

Si el régimen es laminar [37]:
0.33

dp
Sh=1.85- (Re -Sc- T) Ec. 1-7
Si el régimen es turbulento [37]:
Sh = 0.04- Re®75.5c033 Ec. I8

Donde ‘Re’ es el numero de Reynolds (adimensional), ‘Sc’ el nimero de
Schmidt (adimensional) y ‘L’ la longitud del canal.
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A su vez, el nUmero de Schmidt se define como [37]:

_v__H
" Dr p-Dg Ec. I-9

Sc

donde ‘U’ es la viscosidad cinematica (m?%/s), ‘p’ la densidad (Kg/L o g/mL) y ‘W’
la viscosidad dindamica (Pa-s).

Asimismo, cuando la configuracion es la de cara activa en contacto con el ali-
mento (modo ésmosis directa), tiene lugar una concentracidn por polarizacion
interna (ICP) de tipo dilutivo en la cara soporte. Es decir, el flujo de agua que va
desde el alimento atravesando la membrana desplaza y arrastra los solutos de
la disolucidn de arrastre, lo cual reduce la concentracién de solutos cerca de la
cara activa, disminuyendo asi la fuerza impulsora [37]. Este fendmeno se ex-
presa segun la ecuacién Ec. I-10 [37].

Ttp; = Tpyp - exp(—Jy - Kp) Ec. 1-10

donde ‘II;'y ‘11’ son las presiones osméticas en la interfase de la cara activa
en el lado de la cara soporte y en la disolucidn de arrastre respectivamente.

‘Kp’ es la resistividad a la difusidon de solutos en la cara soporte y se define co-
mo la ecuacion Ec. I-11 [37]:
t-T

Kn =
D Dp -« Ec. I-11

b

donde ‘t/, ‘T’ y ‘€’ son el espesor, la tortuosidad y la porosidad de la cara so-
porte y Dy es la difusividad del soluto de la disolucién de arrastre.

La ecuacidn Ec. I-12 modela la densidad de flujo de permeado (Jw) teniendo en
cuenta la polarizacidn interna, que en el caso del modo de operacion en ésmo-
sis directa es de tipo dilutiva [14].

K—(l) l( B+ A-Iy; )
B w " B+]W+A'nlow Ec. I-12

donde ‘Tl y Tl son las presiones osmaticas de la disolucién de arrastre y
de la disolucién de alimento respectivamente.

Si se tiene en cuenta no sdlo la polarizacién interna, sino también la externa asi
como el paso inverso de sales, se tiene que [38]:
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- o0 () - 1y -enp ()
Jw=4" B —Jw - S T Ec. I-13
1= (1) oo (55) —exn ()]

donde TIp,"y ‘TIlg, son las presiones osmdticas de la disolucidn de arrastre y
de la disolucién de alimento respectivamente, 'k’ es el coeficiente de transfe-
rencia de masa del lado del alimento, ‘S’ es el parametro estructural de la
membranay ‘D’ la difusividad del soluto de la disolucién de arrastre.

El paso inverso de sales (Js) se modela segln la siguiente ecuacion [39]:

Jw

E—E'n'R'T Ec. 1-14

donde ‘n’ es el nimero de especies disueltas creadas por el soluto de la disolu-
cién de arrastre.

Equivalentemente:
_B_w
A n- R . T Ec. I-15

Por otra parte, la selectividad al flujo inverso de sales (RSFS en inglés) se define
como [31]:

Js

Jw
RSFS = A Ec. I-16
O equivalentemente:
A
RSFS=ETleT Ec. I-17

La RSFS representa el volumen de agua producida por masa de soluto perdida
de la disolucién de arrastre. Ademas, la RSFS es independiente de las propie-
dades de la cara soporte y de la concentracion de la disolucion de arrastre [31].
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.7. DISOLUCIONES DE ALIMENTACION Y ARRASTRE EMPLEADAS

1.7.1. Estacién depuradora de aguas residuales urbanas

Una estacion depuradora de aguas residuales (EDAR) urbanas cumple el obje-
tivo de tratar las aguas residuales generadas en poblaciones y ciudades, redu-
ciendo asi su peligrosidad para el medio ambiente y pudiendo hacerlas aptas
para su posible reutilizacién para fines diversos, entre los que destacan el uso
agricola (regadio), el industrial y el recreativo (campos de golf).

La Figura I-12 muestra una vista aérea de una EDAR, que en este caso, cuenta
con decantadores primarios, reactor de fangos activos, decantadores secunda-
rios, espesadores por gravedad y por flotacidn, estabilizacion por digestion
anaerébica y deshidratacion de fangos mediante centrifuga.

Figura I-12. Vista aérea de una Estaciéon Depuradora de Aguas Residuales urbanas. Fuente:
EPSAR (Generalitat Valenciana).
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La Figura I-13 muestra un diagrama de un proceso tipico de depuracién por
fangos activos en una EDAR urbana. En ella puede observarse que hay dos
lineas bien diferenciadas, la linea de aguay la linea de fangos.

LINEA DE AGUA

PRETRATAMIENTD TRATAMIENTO SECUNDARID TRATAMIENTO TERCIARID
Dasaranador Reactor
Desbaste Desengrasador  Decantacion Bioldgico Dacantacidn Filtracién Ultravioletas

—_— I'i —.-__'IIIIH—-‘_—-{_’HIHI‘—» [——— ; N EFLUENTE

Cogenaracion

B — cnercia

i — — N — = Fanco

Espesador Digestidn Deshidratacidn Tolva de
Anaerobia Mecdnica Fangos

LINEA DE FANGO

Figura I-13. Diagrama estacion depuradora de aguas residuales urbanas. Fuente: [40].

1.7.2. Fangos de depuracion

En una depuradora de aguas residuales urbanas en la que se utilice un proceso
de fangos activos para depurar un agua residual, se generan dos tipos de fan-
gos.

El llamado fango primario procede de procesos de sedimentacion primaria y se
trata basicamente de particulas sélidas de naturaleza orgénica. Es gris, grasien-
to y tiene un olor molesto [41].

El fango secundario procede de procesos bioldgicos (en concreto de los decan-
tadores secundarios) y estd compuesto basicamente de biomasa en exceso
[42]. Es de color marrdn [41].

Ambos fangos deben ser gestionados adecuadamente.
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1.7.3. Tratamiento del fango

Los fangos primarios y secundarios no reunen las condiciones para poder ser
vertidos y por tanto hay que tratarlos.

Concretamente, se ha de eliminar agua, ya que son muy liquidos (contienen
Unicamente entre el 0,5 y el 2% de sdlidos en suspension) y materia organica,
ya que poseen materia organica facilmente degradable. El proceso de elimina-
cion de materia organica se denomina estabilizacion.

En funcién de si la estabilizacién es aerobia o anaerobia el proceso de concen-
tracién se realiza previo a la estabilizacién o tras la misma. Si la digestién es
aerobia no conviene concentrar antes el fango, pues la transferencia de oxige-
no se vera dificultada. Si la digestion es anaerobia la concentracion del fango
serd previa, con el fin de ahorra volumen de digestor (el coste de inversion del
digestor anaerobio es mayor ya que es una construccion cerrada con sistema
de mantenimiento de temperatura a 35-372C y sistema de evacuacion y apro-
vechamiento del biogas).

En la estabilizacion se consigue reducir la cantidad de compuestos organicos y
volatiles y con ello eliminar malos olores, microorganismos patégenos y redu-
cir la cantidad de fangos a tratar [42]. Al lodo obtenido después del proceso de
digestion se le llama lodo estabilizado [43]. Tiene un color marrén oscuro o
negro [41], habiéndose reducido la materia orgdnica total entre un 40 y 50%.

La digestidn produce tres tipos de productos finales: liquidos, sélidos y gaseo-
sos. Los gases pueden ser utilizados para producir energia si la digestion es
anaerobia (produccién de biogas) y los liquidos son enviados a cabecera de
planta (lo cual conlleva incrementos indeseables de nutrientes, puesto que el
sobrenadante del digestor tiene una DQO de 2000-6000 mg/L y unos sélidos
en suspension de 4000-15000 mg/L [44] ). Estos liquidos no se suelen generar
directamente en el digestor, sino que el fango digerido se lleva a un proceso de
deshidratacién (generalmente centrifugacion si bien se pueden emplear tam-
bién filtros prensa de bandas o placas), del que se obtiene el fango final a eva-
cuar vy el liquido que se recircula a cabecera de planta.

1.7.4. Escurrido de centrifuga

Dado que en esta Tesis Doctoral se va ha empleado escurrido de centrifuga
como corriente de alimentacion para la ésmosis directa, se va a proceder en
este apartado a detallar sus caracteristicas. La centrifugacién es un proceso en
el cual entra una corriente, consistente en este caso en fango digerido y que es
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separada en otras dos corrientes: una corriente es fango mds concentrado y la
otra una corriente liquida llamada escurrido.

La centrifuga es una maquina que gira sobre un eje a gran velocidad y los sdli-
dos del fango se concentran (se separan del liquido) debido a la fuerza centri-
fuga [42] y a la diferencia de densidades entre el sélido y el liquido [43].

P — - e l

I |

1 fambeor girateric || |
- 1l

Descarga del agua Descarga de lorta de lodas

|
| \
¥

Figura I-14. Esquema de una centrifuga. Fuente: [43]

Dicho escurrido es rico en nutrientes (nitrégeno y fésforo), que pueden ser
utilizados como fertilizantes naturales en agricultura [20].

En la Tabla I-6 se muestra la composicidn tipica de un escurrido de centrifuga.

Tabla I-6. Composicion tipica de escurrido de centrifuga. Fuente: [20].

Sustancia Concentracion

Nitrégeno amoniacal 1100 mg/L

Nitrogeno Kjeldahl total (NKT) | 1300 mg/L

Ortofosfato (P-PO,) 200 mg/L
DBOs 2000 mg/L
Sélidos disueltos 500-1000 mg/L
Sélidos en suspension 50-100 mg/L
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1.7.5. Salmuera procedente de fermentacion de olivas de mesa

Espafia es uno de los mayores productores mundiales de olivas de mesa; se
estima que la produccién anual es de 250000 toneladas [45], siendo la produc-
cion mundial de 1 milldn de toneladas [46].

En general, las etapas que conforman el tratamiento de las aceitunas son: ade-
rezo, curado en salmuera, oxidacion y deshidratacién [47].

Existe una etapa en el procesado de las olivas de mesa en la cual se afiade sal
(cloruro sddico; 4-8 % peso/volumen [48]) para su conservaciéon ademas de
sosa (hidroxido sodico; 1-2 % peso/volumen [48]) para eliminar el sabor amar-

go.

Figura I-15. Aceitunas en salmuera dentro de bidones. Fuente:
http://www.oliflix.com/elaboracion-aceituna-artesanal.php

Como resultado del proceso de fermentacidn se genera un residuo acuoso con
alta conductividad (66 mS/cm aproximadamente; 75 g/L de NaCl [45]) llamado
comunmente salmuera.

Por otra parte, dicha salmuera contiene una elevada DQO y DBOs, 16000 mg/L
y 21000 mg/L respectivamente, asi como un pH en torno a 3.9 [45].

Debido a la alta salinidad de la salmuera, su tratamiento por medios biolégicos
se hace muy dificil. Ademds, la presencia de polifenoles en la salmuera tiene
efectos bactericidas [45] que complican ain mas su tratamiento bioldgico.

Se estima que el volumen de salmuera producido anualmente en Espafia es de
1000000 m* [45].
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La manera habitual en que se trataba esta salmuera es verterla a pequefios
cauces o directamente al mar, mientras que en otros casos, se vierte en estan-
ques de evaporacion [49]. Esto conlleva un riesgo de contaminar el agua super-
ficial y subterranea. Actualmente se lleva a estaciones depuradoras de aguas
residuales urbanas para su mezcla con el agua influente a planta.

En la presente tesis se evalla, ademas de otras cosas, la viabilidad de utilizar
esta salmuera como disolucién de arrastre en un proceso de dsmosis directa.

1.7.6. Agua residual de operaciones de salado de pieles de curtidos para su
conservacion.

El sector de curtidos tiene importancia en la economia espafiola, con unas 211
empresas y un total de 7122 empleados (datos de 2001) [50]. La Comunidad
Valenciana supone el 28.9% del sector [50] y Espaiia es el segundo pais en im-
portancia en la Unidn Europea. La produccién se estima en unos 49050 miles
de metros cuadrados [50], de los cuales el 70% son piel vacuna.

El proceso de curticiéon se divide en cuatro fases: ribera, curticidon, post-
curticidon y acabados.

En los procesos previos al curtido de las pieles, para evitar la putrefaccion tan-
to de las pieles no curtidas como de los residuos procedentes de las pieles de
origen, se realiza su conservacién mediante salado, es decir, por adicién de sal.
Se afnade sal en una proporcién de un 15-40 % en peso [51].

Como resultado de la exudacidn de las proteinas, se genera un agua residual
con materia orgéanica y una muy alta conductividad (174 mS/cm aproximada-
mente), muy dificil —sino imposible- de tratar bioldgicamente debido a que la
mayoria de microorganismos no tolera la salinidad (sélo algunos microorga-
nismos son capaces de sobrevivir en su presencia, son las llamadas especies
halotolerantes).

Por otra parte, algunos de estos residuos provienen de recortes después del
apelambrado, por lo que contienen sulfuros y cal [52]. Esta ultima tiene la fun-
cion de hinchar la piel.

En la presente tesis se evalla, ademas de otras cosas, la viabilidad de utilizar
esta salmuera como disolucién de arrastre en un proceso de 6smosis directa.
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1.7.7. Salmuera de rechazo de proceso de desalacién de agua de mar por
désmosis inversa

Dada la escasez de agua tanto para uso potable como agricola asi como indus-
trial, se ha extendido la practica en zonas costeras de obtener agua mediante
el proceso de desalacién de agua de mar mediante ésmosis inversa. Se trata de
las plantas conocidas como “desaladoras” de agua de mar.

En el proceso de dsmosis inversa se parte de agua de mar o bien agua salobre
(generalmente pozos cercanos al mar) y de ella se obtienen dos corrientes bien
diferenciadas: el “permeado”, que es agua sin practicamente sales y que es la
que resulta util y el “rechazo”, que estd muy concentrada en sales y cuya con-
centracion es superior al agua de entrada.

La gestion de dicha salmuera plantea un problema medioambiental y la solu-
cion generalmente adoptada es verterla de nuevo al mar mediante emisarios
submarinos. Es de sobra conocido el posible impacto negativo de la salmuera
en el entorno marino.

En la presente tesis se examina la posibilidad de utilizar esta salmuera como
disolucién de arrastre en procesos de 6smosis directa.

1.7.8. Residuo de proceso de absorcion de amoniaco con acido sulfuarico

Se trata de un residuo industrial procedente de un proceso de absorcién de
amoniaco con 4cido sulfurico. El amoniaco, a su vez, procede de procesos de
desorcion o “stripping”. Como resultado se obtiene un residuo con una alta
concentracién de sulfato de amonio (y por tanto una alta conductividad) y con
un pH extremadamente acido.

.8. BIORREACTOR DE MEMBRANAS (MBR) Y BIORREACTOR OSMOTICO DE
MEMBRANAS (OSMBR)

1.8.1.Biorreactor de membranas (MBR)

El biorreactor de membranas es una alternativa a los procesos tradicionales de
tratamiento de aguas residuales por fangos activos. El proceso convencional
consiste en un decantador primario, seguido de un reactor bioldgico al cual le
sucede a su vez un decantador secundario. La diferencia entre ambos sistemas
puede observarse en la Figura I-16.
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Figura I-16. Comparacion entre sistema convencional de fangos activos y un bioreactor de
membranas o0 MBR. Arriba: proceso de fangos activos. Abajo: bioreactor de membranas.
Fuente: [53]

El funcionamiento de un MBR se basa, por una parte, en un tratamiento bio-
Iégico del agua residual a depurar, en el que se eliminan compuestos quimicos
organicos (suspendidos o disueltos) mediante degradacion bioldgica [54]. Por
otra parte, el MBR utiliza la tecnologia de membranas (ultrafiltracién o micro-
filtracidn) para extraer el agua depurada.

La ultrafiltracién, a su vez, consiste en una separacion mediante cribado por
una membrana con mesoporos de 2-50 nm de tamafio (tamafio del poro por
debajo de 0.1 micras) [54], tal y como se presentd en el apartado 1.4.3.

Los microorganismos presentes en el MBR se alimentan de los compuestos
organicos los cuales les proporcionan o bien energia o bien les permite generar
nuevo material celular.

Un factor determinante en el hecho de que en algunos casos se esté cambiado
el sistema tradicional (fangos activos) por la tecnologia MBR ha sido que la
legislacién se ha vuelto mas estricta, exigiendo calidades de agua cada vez
mayores, que mediante un tratamiento convencional no es posible obtener.
Ademas existen otras ventajas: el MBR concentra la biomasa, por lo que el
tamafio necesario de tanque es menor, aumenta la eficiencia del tratamiento
biolégico [54], facilidad de operacion y automatizacidn, produccidn de fangos
reducida (debida a la alta concentracion de biomasa en el biorreactor), alto
rechazo de sélidos suspendidos y de particulas [53], etc.
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Sin embargo, al tratarse de un proceso de membrana, éste se ve afectado por
el ensuciamiento de la membrana, producido por deposicién de sélidos sobre
la membrana o en la propia estructura de la membrana.

Existen formas de reducir el ensuciamiento en la membrana de un MBR, como
por ejemplo aumentar la velocidad de circulacidn para aumentar la turbulencia
(si la membrana es externa al tanque) o aumentar la aireacion [54]. También se
pueden realizar contralavados o limpiezas quimicas de manera periddica.

Las caracteristicas de las membranas utilizadas Influyen en el proceso: tamafio
de poro, distribucion de tamanos de poro, rugosidad, carga superficial, hidro-
fobicidad, porosidad, tortuosidad y forma [54].

Existen dos tipos de MBR, el sumergido y el externo. En el primero la membra-
na esta sumergida dentro del tanque del MBR mientras que en el segundo la
membrana es externa al tanque. Los externos tienen mayor tendencia al ensu-
ciamiento que los MBR sumergidos, ademas consumen mas energia [54].

En un MBR existen dos parametros fundamentales a tener en cuenta: el tiem-
po de retencién hidraulico (HRT) que es el tiempo en que el agua es tratada en
el sistema y el tiempo de retencion de fangos (edad del fango) que es el tiem-
po que el fango activo permanece en el sistema.

1.8.2. Biorreactor osmoético de membranas (OsMBR)

En este apartado se describe qué es un biorreactor osmético de membranas
asi como se presenta un estudio del estado del arte de esta tecnologia.

El biorreactor osmético de membrana (OMBR u OsMBR) difiere fundamental-
mente de un MBR en el hecho de que este ultimo utiliza membranas de ultra-
filtracion o microfiltracién mientras que el primero utiliza membranas de
6smosis directa para la separacion del agua depurada de la biomasa.

En un OsMBR se consigue, por una parte, la oxidacion y reduccion de com-
puestos organicos (carbono) e inorganicos (nitrégeno) y por otra la separacion
de solidos que tiene lugar en la membrana de dsmosis directa.

En la Figura I-17 puede verse un diagrama de un biorreactor osmético de
membranas, en este caso con reconcentracion de la disolucion de arrastre
mediante dsmosis inversa.
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Figura I-17. Diagrama de proceso de un biorreactor osmético de membranas (OsMBR). En
este caso con reconcentracion de la disolucion de arrastre mediante 6smosis inversa. Fuente:
[53]

El hecho de utilizar membranas de ésmosis directa supone ciertas ventajas y
también ciertos inconvenientes. Entre las ventajas: sélo se extrae agua del
proceso ya que las membranas de dsmosis directa poseen un alto rechazo que
hace un efecto barrera contra ciertos contaminantes. Las desventajas son que
los desechos celulares se acumulan en el licor de mezcla y que el paso inverso
de sales produce un aumento de conductividad en el licor de mezcla.

Es importante notar que la disolucién de arrastre, a medida que el proceso de
désmosis directa va teniendo lugar, va diluyéndose y por tanto va perdiendo
presion osmotica y con ella fuerza impulsora y, por lo tanto, la densidad de
flujo de permeado disminuye.

Para compensar este efecto existen basicamente tres estrategias posibles:
dilucidon osmética, reconstitucion y reconcentracion. La dilucion osmética con-
siste en trabajar con la disolucidn de arrastre sin importar que ésta se diluya
progresivamente. La reconstitucidén consiste en afadir a la disolucidn de arras-
tre nuevo soluto para compensar la pérdida de concentracién en dicho soluto.
La reconcentracion, por su parte, consiste en separar o eliminar liquido de la
disolucién de arrastre de manera que ésta quede de nuevo concentrada en
soluto. Las maneras habituales de reconcentrar la disolucién de arrastre son la
térmica, la cristalizacién y la separacidon con membranas [53].

Achilli et al. [55] obtuvieron rendimientos de eliminacion del 99% para el car-
bono organico total y del 98% para el nitrégeno amoniacal. Segun estos auto-
res el OsMBR posee mejor calidad del agua producto asi como menor ensu-
ciamiento en comparacion con un sistema basado en MBR seguido de dsmosis
inversa.
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El OsMBR utilizado por [55] fue alimentado con un alimento sintético consis-
tente en una mezcla de extracto de carne, C¢H1,06, (NH,4),SO,4 y K,HPO, de tal
modo que la relacién C:N:P fue de 100:5:1. La relacion F/M fue de 0.25
gDQO-gss™d™.

Aftab et al. [56] encontraron que el rechazo del nitrogeno amoniacal decrece
con el tiempo debido a que la salinidad inhibe el crecimiento de las bacterias
nitrificantes. A su vez, encontraron también que es posible mantener un me-
nor nivel de salinidad optimizando la edad del fango, denominada también
tiempo de retencion celular (TRC).

Por otra parte, la salinidad en el biorreactor reduce la densidad de flujo de
permeado asi como la produccion de fangos, afectando también a las carac-
teristicas de la biomasa [57]. En concreto, la salinidad aumenta el contenido en
productos solubles microbianos (SMP) y reduce el de sustancias poliméricas
extracelulares extraidas (EPS). Ademas la salinidad aumenta la adhesividad de
la materia en suspensidn. Incluso, la salinidad cambia la carga superficial de la
membrana (potencial zeta) [58].

El aumento en SMP se debe a la lisis celular, liberacién de EPS, productos no
metabolizados o intermedios procedentes de una degradacién incompleta de
la materia organica [57].

En comparacion, las SMP tienden mas a producir ensuciamiento de la mem-
brana que las EPS.

Las EPS disueltas pueden reducir la hidrofobicidad del fango, lo cual mejora el
proceso de filtracién.

Por otra parte, la teoria existente permite estimar la concentracién de sal en el
licor de mezcla en estado estacionario asi como la densidad de flujo de per-
meado también en estado estacionario [59], véanse las ecuaciones Ec. I-18 y
Ec. 1-19.

La concentracidon del licor de mezcla, en un biorreactor osmatico, en estado
estacionario, viene dada por:

6 6 B
cestable _ JTRC ~ ( TRC 1) _
m OrrH m OTrE A-f- Rg -T Ec. I-18

donde el subindice ‘Im’ significa licor de mezcla, ‘TRC’ es el tiempo de reten-
cion celular o edad del fango, ‘HRT’ es el tiempo de retencion hidraulico, ‘G,
es la concentracion de sales del influente, ‘A’ y ‘B’ son las permeabilidades al
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agua y al soluto de la membrana (L-m™>h™bar" y L'm™>h™ respectivamente), ‘B
“ es el coeficiente de disociacion idnicay ‘T’ es la temperatura absoluta (K).

La densidad de flujo de permeado, en un biorreactor osmatico, en estado esta-
cionario, viene dada por:

Hd GTRC
jgstavte = g1 (D) (Prec) Ee. 119

I, + B/A Orru

donde ‘Tl4., s la presion osmética de la disolucién de arrastre, ‘I1;, es la
presion osmotica del influente y ‘K.,” es el coeficiente de transferencia de ma-
sa.

Estudio del estado del arte de los biorreactores osmoéticos de membrana.

A continuacién, se presenta un estudio del estado del arte de los biorreactores
osmoticos de membrana. El estudio se basa en los resultados de busqueda
proporcionados por la base de datos “Web of Science”, dependiente de Thom-
son Reuters.

Se ha buscado el niumero de publicaciones que tratan sobre biorreactores
osmoticos de membrana para cada afio, desde 1979 hasta 2017. El resultado
obtenido puede observarse en la Figura I-18.

12

10

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Figura I-18. Evolucién del nimero de articulos publicados sobre biorreactores osmoéticos de
membrana.
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El andlisis indica que las publicaciones sobre biorreactores osmoéticos de mem-
brana se iniciaron en el afio 2008, por lo que es un tema novedoso. Desde en-
tonces se han publicado un total de 44 articulos, aunque hay que notar que el
dato de publicaciones correspondiente al afio 2017 no es definitivo puesto que
aun no ha finalizado el afio y ademas se espera que sea una cantidad conside-
rable puesto que es un tema que contintda en investigacion.

En la Tabla I-7 se muestra un resumen de las caracteristicas de los ensayos
realizados en la bibliografia existente sobre biorreactores osmoticos de mem-

brana.

Tabla I-7. Comparativa ensayos con biorreactor osmético de membranas disponibles en la

bibliografia.
Autor Tipo Disolucién ali- Disolucién arras- Magnitud Duracién
mento tre
- Sintética: extracto o
aIAF?SI;I[‘GECt)] Sumergido | de carne, C¢Hi,0s, SlntEtll\‘C:éfo g/t 0.0173 m’ 30 dias
' (NH,),S04, K,HPO,
Jian-Jun Qin et Agua residual Sintética: 2
al. [61] Externo doméstica NaCl/MgSO, 01m 195 horas
Escala laboratorio
Corneli t 10-15
ornelissen e Sumergido Agua residual Sintética: NaCl (112 cm?) y escala P
al. [62] 2 dias
bancada: 0.1 m
. Sintética: .
Altu[lg;‘]et al. Externo compuestos Sintética: NaCl Iabora(t:;;o. 162 160 horas
organicos
laboratorio: 372
Lai et al. [64] Sumergido Afade farmacos Sintética: NaCl a oracc:nr;o 73 dias
Jinsong Zhang . 2 .
Sumergido MBR real 0.5 M NacCl 0.025m 55 dias
et al. [65]
Zhang Hannin Externo Fangos activos NaCl Escala laboratorio 22 dias
et al. [66]

Jia-Ming Tan et . Fango activo MBR Laboratorio .
al. Qiu [67] Sumergido real 48.4 g/L MgCl, 2%0.018 m? 80 dias
Nawaz et al . Smte.tlca: v’ar.las Laboratorio: 45

(68] Externo Agua desionizada sales inorganicas om? 8-10h
y surfactantes

Guanglei Qiu et . Agua residual Sintética: MgCl, y Laboratorio ,

al. [69] Sumergido municipal NaCl 2x0.018 m? 84 dias

Holloway et al. Sumergido MBR real Sintética: 42 g/L Escala piloto (1.2 40 dias

[70]

NaCl

m?)
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Disolucion ali-

Disolucién arras-

Autor Tipo mento tre Magnitud Duracion
Xinhua Wang et . . 2 30-40
al. [71] Sumergido MBR sintética NaCl (1M) 0.056 m dias
G”aTs'ze]' QU g mergido MBR real NaCl MgCl, 2x0.018m’ 600 min
YiDing etal. Sumergido Agua .r?s.ldual 1 M Nacl 0.14 m’ 150 dias
[73] artificial
Quiaoyun . Sintética: residual 2 35-73
Zhang [74]. Sumergido doméstica Nacl 372 cm dias
Lee Chen et al. Sumergido Slntetl.ca: agua NaCl 0.5M laboratorio 160 dias
[75] residual
Melvin Kai Yin
Tang y How . MBR inoculo NaCl 2
Yong Ng [76] Sumergido anaerobic studge NasSOs 0.0877 m 100 dias
Yangshuo Gu et Sumergido .Inoculo agEJa. NaCl 0.5M 250 cm’ 130 dias
al. [77] residual doméstica
Yaobin Luy )
ZhenHe (78] | symergido | Y2 residua NaCl 1M 0.026 cm’ 25 dias
sintética
Nguyen Cong . Sintética: agua EDTA y surfactan- 2 .
Nguyen [79] Sumergido residual doméstica tes 120cm 68 dias
J'a"\?g;? Tan | Sumergido | Inéculo: MBR NaCl 49 g/L 0.036 m’ 180 dias
Li-ying Huang ) )
(80] Sumergido |  Sintetica: agua NaCl 1M 0.018 m’ 60 dias
residual
Wenhai Luo et Inéculo: fangos 2 ,
al. [81] Externo activos EDAR NaCl 58.5 g/L 138 cm 60 dias
Wenhai Luo et Sumergido Fango activo NaCl 300 cm’ 14 dias
al. [57]
Bilal Aftab et al. Sumergido Slqtetlca: domés- NaCl (0.5M) 012 m? 45 dias
[56] tica alta carga
Belletal. [58] | Sumergido | 'ong0activoalta NaCl (0.5M) 190 cm? 100 dias
salinidad
Fang Lietal. Sumergido Agu.a rtesldual NaCl 1M 44.15 cm® 60 dias
[82] sintética
Nguyen et al. . Sintética: residual Triton X-114y 2 ,
(83] Sumergido domeéstica MgCl, 120 cm 90 dias
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Disolucion ali-

Disolucién arras-

Autor Tipo mento ire Magnitud Duracién
Pravc.;;z]et al. Sumergido Sintética: fenol NaCl 49 cm’ 54 dias
Wenhai L t
er;l a[lgslio € Sumergido | Fango activo EDAR NaCl 0.5M Escala laboratorio 60 dias
Guanglei Qui Sumergido Agua r.es.ldual NaCl 1M 0.0098 y20.0196 42 dias
[86] municipal m
Guanglei Qiu
[87] ) Agua residual Escala laboratorio: ,
Sumergido municipal NaCl 1M 0.0392 m? 56 dias
Wenbhai Luo . Escala bancada:
(88] Externo Fango activo NaCl 1M 123.5 cm? 7 meses
Youngjin Kim ‘) Agua residual Fertilizantes Escala laboratorio: 240h
[89] municipal varios 20.02 cm’
Sintética: agua
residual domésti-
Nguy[gr(;]et al. Sumergido ca. EDTA-2Na 130 cm® 60 dias
Indculo: fango
activo EDAR
Yiding et al.
(91] Sumergido Slntetl.ca. agua NaCl 1M 0.14 m’ 280 dias
residual
thl[J;Z\]Nang Sumergido Sintética NaCl 1M 34 cm? 6 meses
Aftab et al. [93] | Sumergido S'”teziay: F',Vt')g' Fe, NaCl 0.5M 0.12 m? 16 dias
Jin Wang et al. . Sintética: residual Fertilizantes: SOA, 2
S d 0.024 100 h
[94] umergida municipal KH,PO, y MAP m

Park et al. [95]

Modelo tedrico biorreactor osmético para tratar aguas residuales

Holloway et al.

Revision critica de los biorreactores osméticos de membrana

[53]
Xinhua Wang Revisidn de biorreactor osmético de membrana aplicado a tratamiento de aguas residua-
et al. [96] les

A la vista de la Tabla I-7, se puede observar que la duracién del ensayo mas
corto es de 8 horas y la del mas largo de 9.3 meses (280 dias), habiendo calcu-
lado una mediana de 56 dias.
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El ensayo mas corto fue realizado con un drea de membrana de 45 cm?, lo cual
denota que fue un ensayo a escala laboratorio. Por otra parte, el ensayo mas
largo fue realizado con un area de 0.14 m?, es decir, a una escala mayor.

En cuanto al drea de membrana utilizada, en la bibliografia se utilizan distintas
areas, aunque se puede establecer, de manera aproximada, que se trata de
escala laboratorio cuando el 4rea es del orden de entre 20 y 300 cm? (0.03m?)
y escala piloto cuando es del orden de 0.1 m? en adelante. Por tanto, los ensa-
yos realizados en la presente Tesis Doctoral, pertenecen claramente a una
escala de laboratorio.

En lo referente a las disoluciones de alimento utilizadas, mayoritariamente se
trata agua residual municipal, real (de baja y alta carga orgdnica) o sintética.
Por otra parte, otros autores también han utilizado alimentos sintéticos que
contienen farmacos, metales pesados o fenol.

Ademas, las disoluciones de arrastre utilizadas en la bibliografia son todas
sintéticas (no proceden de un proceso industrial real). Son diversas las disolu-
ciones utilizadas, la mas simple es NaCl (entre 0.5 y 1M de concentracion),
luego combinaciones de NaCl con otra sales como NaCl y MgSO,, NaCl y MgCl,,
NaCl y Na,S0,. Especial interés tiene el uso de fertilizantes como disolucién de
arrastre (sulfato aménico, KH,PO, y fosfato mono-amdnico) puesto que la diso-
lucidn de arrastre diluida resultante del proceso se puede utilizar en fertirriga-
cion. Se observa ademas el uso de detergentes o surfactantes en combinacién
con las disoluciones de arrastre (ej: Triton X-114). Igualmente también se usa
sal de EDTA (acido etilendiaminotetraacético).

Si se observa la configuracion adoptada, la gran mayoria de autores utilizan
madulos sumergidos y unos pocos maédulos externos (no sumergidos).

A partir del estudio de las fuentes citadas en la Tabla I-7 también se observa
qgue la mayoria de membranas utilizadas son de tipo plano, aunque también
encontramos una referencia que utiliza una membrana arrollada en espiral
[97].

El tiempo de retencién hidraulico (TRH) de los biorreactores osmoticos de
membrana es del orden de 24 a 50 horas, siendo el minimo de 7 horas y el
maximo de 3.5 dias. Es importante destacar que en los ensayos se observa que
el TRH aumenta durante el transcurso de los mismos debido al descenso de la
densidad de flujo de permeado.

Por otra parte, la edad del fango () oscila entre 10 y 50 dias, siendo el minimo
de 10 dias y el maximo de 90 dias.
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La concentracion de sélidos en el licor de mezcla (SSLM) oscila entre 1.6 y 12
g/L, siendo el valor tipico de 5 g/L.

Si se atiende al volumen del biorreactor, éste varia entre 3.6 y 10 litros, siendo
el volumen tipico de 5 litros, si bien Wang et al. (2016) [92] utilizaron un volu-
men de 0.9 litros.

El oxigeno disuelto en el biorreactor varia entre 3 y 5 mg/L.

Por otra parte, la relacion F/M (ratio alimento/microorganismos) varia entre
0.10 y 0.40 Kg DQO-Kg SSLM™-d™, por ejemplo Achilli et al. (2009) [55] operd a
0.25 Kg DQO-Kg SSLM™-d™.

En los ensayos documentados, se observa que durante los ensayos se alcanza
un valor estable de densidad de flujo de permeado (Jw), este valor varia entre
3y5.1L'm2%h? (partiendo de 5y 8.5 L-m™>h™ respectivamente).

Ademas, se observa que la conductividad del biorreactor aumenta durante el
transcurso del ensayo. Por ejemplo, Tan et al. (2015) [67] mencionan un au-
mento desde 815 uS/cm a 28580 uS/cm en 50 dias y Luo et al. (2015) [57] notd
un aumento rapido de 0.6 mS/cm a 19.1 mS/cm en dos semanas de operacion.

En cuanto a las aplicaciones, si bien la mayoria de las referencias estudiadas
estan enfocadas a eliminacidon de materia organica en aguas residuales muni-
cipales, se observan otras aplicaciones especificas como fertirrigacion, elimina-
cion de farmacos, eliminacién de compuestos traza (p.ej: metales pesados) asi
como eliminacién de fenol.

Muchas de las referencias tratan en profundidad el ensuciamiento de las
membranas, lo que resalta la importancia del ensuciamiento en el rendimiento
del proceso de depuracidn en los biorreactores osméticos de membrana, y
para ello utilizan técnicas analiticas diversas: microscopia laser confocal
(CLSM), micrografia de barrido electronico (SEM/FESEM), espectros de disper-
sién de rayos X (EDX), espectroscopia infrarroja (FTIR), cromatografia liquida
de alta eficacia...

En cuanto al ensuciamiento de la membrana, incluso hay autores, como Li et
al. (2016) [82], que modifican quimicamente la superficie de las membranas
con el fin de reducir el ensuciamiento, logrando resultados positivos en este
sentido.

Si bien la mayoria de las referencias utilizan fangos activos de depuradoras
reales para sembrar sus biorreactores osmaéticos de membrana, el alimento del
mismo es un agua sintética que es similar entre los distintos estudios. Sirva de
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ejemplo: glucosa, peptona y KH,PO,. Wang et al. (2017) [94] utilizé una rela-
cion DQO:N:P de 450:40:10.

También se da especial atencidn a la eliminacién de nutrientes en el biorreac-
tor (nitrégeno y fésforo) debido a su acumulacién por el alto rechazo de la
membrana de dsmosis directa e incluso algunos autores tratan de recuperar
dichos nutrientes para utilizarlos en fertirrigacion. Aftab et al. (2015) [56] ob-
servaron que el rendimiento de eliminacién de nitrogeno descendié del 90 al
86% en 10 dias. En otra referencia el rendimiento de eliminacién del fésforo
total fue del 99.7%

Las referencias estudiadas suelen utilizar membranas de triacetato de celulosa
(CTA), en concreto del fabricante HTI (Hydration Technology Innovations), si
bien también hay alguna referencia que utiliza membranas de TFC de poliami-
da.

Destaca un estudio que analiza la degradacion de las membranas (CTA vs. po-
liamida) debida a la actividad microbioldgica del biorreactor, que indica que las
membranas si sufren modificaciones por la actividad microbiana y que éstas
pueden afectar a sus caracteristicas e integridad [88].

Se observa también que se estan estudiando tanto biorreactores osmoticos de
membrana aerdbicos como anaerdbicos

También se observa que recientemente han surgido configuraciones hibridas
en las que se combina el biorreactor osmético de membranas con otras técni-
cas como ultrafiltracion o destilacidn por membranas. Con estos sistemas se
alcanzan rendimientos de eliminacién de materia organica total del 89-90% vy
de NH,"-N del 99% [86][87].
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En el presente capitulo se describen los distintos materiales, reactivos o equi-
pos técnicos necesarios para la realizacidon de los ensayos de ésmosis directa
asi como de las distintas analiticas. Asimismo, se describen también los proce-
dimientos experimentales seguidos.

Il.1. DISOLUCIONES DE ARRASTRE EMPLEADAS

11.1.1. Disolucion de arrastre simulada o sintética

El agua de arrastre modelo o simulada se prepard disolviendo cloruro sédico
(NaCl) de 98% minimo de pureza, proporcionado por VWR Chemicals en agua
desionizada.

Dicha agua desionizada fue generada en laboratorio a partir de agua de red
mediante la combinacién de ésmosis inversa seguida de intercambio idnico.

La planta utilizada en la generacidn en laboratorio de agua desionizada permi-
te obtener un agua con una conductividad inferior a 10 uS/cm.

1.1.2. Agua residual de la fermentacidn de la oliva

En varios de los ensayos se utilizé como disolucidn de arrastre un agua residual
procedente de una fabrica de produccién de olivas de mesa ubicada en la Co-
munidad Valenciana (Espafia). Se trata de la salmuera del proceso de fermen-
tacién de la oliva de mesa (SFPA).

Esta agua residual fue filtrada (60 micras) o filtrada y luego ultrafiltrada (5KDa),
dependiendo del ensayo.

Para la ultrafiltracion de la salmuera de fermentacion de olivas de mesa se
utilizé un médulo de ultrafiltracién modelo “Rayflow” de ”Orelis”. La membra-
na de ultrafiltracién utilizada fue el modelo “UP005” de “Nadir”, de 5 KDa de
corte molecular.

En la planta de ultrafiltracidon el permeado se extraia y recogia en continuo,
mientras que el rechazo se recirculaba de nuevo hacia el tanque de alimento
(modo concentracion). La velocidad tangencial empleada fue de 2.2 m/s, la
presidon transmembranal de 3 bar y la temperatura de 252C.

Las caracteristicas de esta agua se resumen en la Tabla II-1.
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Tabla II-1. Caracteristicas de la salmuera resultante de la fermentacion de la oliva de mesa

Parametro Valor (unidad) N2 muestras
Conductividad | 93.2+7.6 (mS/cm) 7
pH | 4.040.1 7
DQO | 15893+2028 (mg O,/L) 7
S.S. | 17644666 (mg/L) 7

11.1.3. Agua residual de operaciones de salazén de pieles de curtidos para su
conservacion

En varios de los ensayos se utilizd como disolucion de arrastre agua residual
procedente de un proceso industrial de conservacion de residuos de pieles no
curtidas, mediante salado.

Este agua residual contiene materia orgdanica y se caracteriza por poseer un pH
elevado (superior a 10) y una conductividad muy elevada (~174 mS/cm).

Al poseer un pH tan elevado, se supera el pH maximo recomendado por los
fabricantes de las membranas de ésmosis directa (pH entre 3 y 8). Por lo tanto,
es necesario disminuir el valor de pH del agua residual. Para ello, se ha em-
pleado &cido sulfurico (acido sulfurico 96% para analisis, ISO ref. 131058, Pan-
reac AppliChem), lo cual suponia un inconveniente puesto que al bajar el pH y
debido a la elevada concentracion de sulfuros en el agua residual, se libera
sulfuro de hidrégeno (H,S), que es un gas téxico. Para evitar la formacion de
sulfuro de hidrégeno se oxidaron previamente los sulfuros presentes en la
muestra utilizando sulfato de manganeso (ll) monohidrato (ref. 1.05941.0250,
Merck) y dejando el agua residual en aireacién durante varios dias, tiempo
durante el cual el agua residual experimentaba un cambio de color verde a
marron.

La Tabla II-2 muestra una caracterizacion del agua residual desulfurada.
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Tabla II-2. Caracterizacion del agua residual de operaciones de salazon de pieles de curtidos
para su conservacion.

Parametro (unidades) Valor
pH (adimensional) 9.62+1.48
Conductividad (mS/cm) 186+2
DQO (mg/L) 28966+5551
Cl (g/L) 155.4+12.4
ST (g/L) 313491
SV (g/L) 73.10+49.80

Este agua residual fue también filtrada (5 micras) para eliminar sélidos, para
ello se utilizd un cartucho de sedimentos de polipropileno (Bbagua).

11.1.4. Residuo de proceso de absorcion de amoniaco con acido sulfurico

Se trata de un residuo industrial procedente de un proceso de absorcién de
amoniaco con 4cido sulfurico. Estda compuesto por una disolucién de sulfato de
amonio (NH,4),SO,.

Este agua residual se caracteriza por poseer un pH muy acido (pH ~1) y una
elevada conductividad (entre 120 y 150 mS). Si bien la conductividad convierte
a este residuo en un candidato idéneo para ser utilizado como disolucién de
arrastre en un proceso de ésmosis directa, es necesario ajustar el pH hasta
valores que entren dentro del rango indicado por los fabricantes de las mem-
branas de ésmosis directa (pH 3-8).

Para el ajuste de pH se utilizd sosa (hidréxido sddico) al 40% (peso/peso) (So-
dium hydroxide solution 40% w/w, Panreac Applychem, 171220.1214).

En la Tabla II-3 se muestra una caracterizacidn del residuo de proceso de ab-
sorcion de amoniaco con acido sulfirico (sin ajustar pH).
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Tabla II-3. Caracterizacion del residuo de proceso de absorcion de amoniaco con acido
sulfurico (sin ajustar pH).

Parametro (unidades) Valor

pH (adimensional) 1.82
Conductividad (mS/cm) 124.3
S0, (mg/L) 99000
N-NH;" (mg/L) 23260
Cl (mg/L) 700

En la Tabla II-4 se muestra una caracterizacion del residuo de proceso de ab-
sorcidn de amoniaco con acido sulfurico (con pH ajustado).

Tabla II-4. Caracterizacion del residuo de proceso de absorcion de amoniaco con acido
sulfirico (con el pH ajustado).

Parametro (unidades) Valor
pH (adimensional) 7
Conductividad (mS/cm) 128.3+17
S0,”(mg/L) 135000+30126
N-NH;" (mg/L) 29597+3131
Cl (mg/L) 140

11.1.5. Salmuera de rechazo de proceso de desalaciéon de agua de mar por
désmosis inversa

En determinados ensayos de ésmosis directa se utilizé la salmuera o rechazo
de un proceso de desalacion de agua de mar por ésmosis inversa. Las muestras
se tomaron de una planta que esta situada en la Provincia de Alicante (Valen-
cia, Espafia).

La conductividad de esta salmuera es de 85 mS/cm. En la Tabla II-1 se mues-
tran los parametros mas caracteristicos de esta agua.
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Tabla II-S. Caracterizacion salmuera de rechazo de proceso de desalacion de agua de mar
por 6smosis inversa

Cationes
16n Concentracién (mg/L)
Ca" 2475
Mg*? 3075
K* 740
Na* 29150
Aniones
16n Concentracién (mg/L)
cr 42500
50,? 5750
NO;s <0.5
HCO; 335,5

Los parametros expresados en la Tabla II-5 se midieron utilizando kits en cube-
tas para determinacién de “Merck”, a excepcidn de los bicarbonatos que fue-
ron medidos mediante valoracién con acido clorhidrico (HCI) utilizando como
indicador anaranjado de metilo.

11.2. DISOLUCIONES ALIMENTO EMPLEADAS

A continuacién se describen las disoluciones que se han utilizado como alimen-
to en los distintos ensayos de dsmosis directa realizados.

1.2.1. Agua residual de deshidratacion por centrifugacion (escurrido de
centrifuga)

En varios de los ensayos se utilizé como disolucién de alimento “escurrido de

centrifuga”. Se llama asi a la corriente liquida resultante de la deshidratacién
de fango digerido mediante centrifugacion.
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Dicha agua residual se tomd de una estaciéon depuradora de aguas residuales
urbanas (EDARU) situada en la Comunidad Valenciana (Espafia) y el proceso de
digestion es anaerobio. Las caracteristicas de esta agua se resumen en la Tabla
I1-6.

Tabla II-6. Caracteristicas del agua residual de la deshidratacién de biomasa digerida me-
diante centrifugacion.

Parametro Valor

pH (adim) 8.1 4£0.1
Conductividad 1044 0.8
(mS/cm)

DQO (mg/L) 23334 666
Nitrégeno (mg/L) 1063 +107
Fosforo (mg/L) 13.947.2
Solidos en Suspension

(mg/L) 642.74 300.6
Sélidos Totales (mg/L) 4503 +£1092
Soélidos Totales no

volatiles (mg/L) 12844316
Potencial Z (mV) -9.15

1.2.2. Fango secundario

En algunos ensayos se utilizé fango de depuracidn, en concreto fango de exce-
so de la recirculacion del decantador secundario al reactor de fangos activos
(“fango secundario”) de una EDARU.

Para evitar la entrada a la planta de sélidos gruesos (de tamafio considerable),
se utilizd un tamiz metalico de 500 micras (Filter-Lab FM 500, malla de acero
inoxidable) para eliminar de las muestras los solidos mas grandes.

En la Tabla II-7 se caracteriza el fango secundario:
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Tabla II-7. Caracterizacion fango secundario.

Parametro Valor
Sdlidos totales (g/L) 3-4
pH 8.17
Conductividad (uS/cm) 2449
Nitrégeno (mg/L) <20
Fosforo (mg/L) 8.6
Tiempo succion capilar (seg) | 8.25

11.2.3. Agua residual sintética de alimentacién al OsMBR

Para la alimentacion del bioreactor osmadtico de membrana (OsMBR) se utiliza-
ron los siguientes reactivos. Extracto de carne para microbiologia (AppliChem
Panreac, Ref. 403692.1210). Peptona para microbiologia (AppliChem Panreac,
Ref. 403695.1210) y tri-sodio fosfato 12-hidrato (Na;PO,-12H,0, PA-ACS Pan-
reac, Ref. 131680.1210).

Las proporciones utilizadas han mantenido la relacion DQO:N:P de 500:25:5.

11.3. PLANTAS DE LABORATORIO UTILIZADAS

En el presente apartado se describen las distintas plantas de laboratorio utili-
zadas en la realizacion de los ensayos.

11.3.1. Planta de laboratorio de 6smosis directa

A continuacidn se describe la planta a escala de laboratorio utilizada en los
ensayos.

e El mdédulo de dsmosis directa de membrana plana es del modelo
“CF042-FO” de Sterlitech.

e Las bombas peristalticas (2) son del modelo Pumpdrive 5106 de Hei-
dolph. Se precisan dos bombas, una para la disolucién de alimento y
otra para la disolucion de arrastre.
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Para medir, por pesada, la cantidad de agua que se transfiere desde la
disolucion de alimento a la disolucion de arrastre a través de la mem-
brana se utiliza una balanza de precision, en concreto el modelo PKP
de Kern, que puede medir hasta un maximo de 4200 gramos con una
desviacidn de 0.01 gramos.

Un ordenador personal (PC) registra automaticamente en continuo los
datos de masa que le envia la balanza, para ello se precisa de un cable
adaptador de puerto serie RS232 a USB y un software especial llamado
“Kern BalanceConnection SCD-4.0” también de Kern.

Los conductimetros (2) son del modelo “CDH-SD1” de “Omega Engi-
neering”. Se trata de un tipo de conductimetro capaz de medir conduc-
tividades muy altas (hasta 200 mS/cm). Se utiliza un conductimetro pa-
ra medir la conductividad de la disolucién del depdsito de alimento y
otro para la conductividad de la disolucidn del depdsito de disolucion
de arrastre.

Los caudalimetros (2) son del modelo 2300 de Tecfluid S.A.

Los mandmetros (2) son de NUOVOFIMA.

La planta piloto incluye un agitador magnético modelo S.B.S. de la
marca “S.B.S. Instruments”. Se utiliza para mantener en agitacién la di-
solucion de alimento en su depdsito.

Las conducciones de la planta de dsmosis directa son de tubo flexible
de un pldstico técnico especial denominado comercialmente Tygon
(Tygon E-3603, Saint-Gobain performance plastics, Francia).

Por otra parte, los tubos que van dentro del cabezal de cada bomba
peristaltica inicialmente fue también del mismo material (Tygon), aun-
que finalmente fue sustituido por otro material, Norprene (Norprene
R6008-23 Cole-Parmer Gmb), por su mayor durabilidad.
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En la Figura ll-1 se muestra un diagrama de la planta de dsmosis directa.

Conductimetro

Registro de datos

o)
s
[
E
©
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=}
S .
© Médulo
Mandmetro
Alimento|
L0

Agitador

Figura II-1. Diagrama planta piloto de ésmosis directa

La Figura 1l-2 se muestra una fotografia de la planta.

Figura II-2. Planta de 6smosis directa a escala de laboratorio
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En la Figura 1l-3 puede observarse una captura de pantalla del software utiliza-
do para el registro en continuo de datos de masa de la balanza.

1/13/2017

011885
a9 040ag 1/19/2017
a0 o617g 1/19/2017
@1 amsosg 1/19/2007
a2 a1sg 1/19/2017
a3 3023 1/19/2017
a2 30399 1/19/2017
as| a2 1/19/2017
a2 a0271g 1/19/2017
w27 om02e 1/19/2017
a8 303256 1/19/2007
a3 a0masg 1/19/2017
a0 0eg 1/19/2017
a1 a0s71g 1/19/2017
a2 a0a0sag 1/19/2017
33 0424 g 1/19/2017 . * B
215 g 1/19/2017 — .

Hoja1 /Hop? “Hojs3 /€3

TTTnicio] | st ce-oan.

Figura II-3. Software “Kern BalanceConnection SCD-4.0”.
11.3.1.1. Mddulo de membranas de tipo plano de ésmosis directa

El médulo utilizado fue el modelo “CF042-FO” adaptado para ésmosis directa
(de Sterlitech, Estados Unidos), hecho de PTFE (teflén). Su area de membrana
activa es de 42 cm®. La Figura Il-4 muestra dos fotografias del médulo (la pri-
mera es una vista general del mismo y la segunda es la mitad inferior del
madulo).

a)

Figura II-4. Médulo plano de ésmosis directa modelo CF042-FO de Sterlitech. a) vista
general. b) mitad inferior.
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11.3.1.2. Membranas de dsmosis directa

Se utilizaron tres tipos de membranas planas comerciales de dsmosis directa.

Dos de ellas fueron la HTI CTA-NW (“non-woven”) y la HTI CTA-ES (“embedded
support”), ambas de triacetato de celulosa, y fabricadas por HTI (Hydration
Technology Innovations, Estados Unidos). Unicamente se distinguen en su cara
soporte. La membrana de tipo ‘NW’ es de tipo soporte no tejido mientras que
la ‘ES’ es de tipo soporte embebido.

La cara soporte de la membrana “HTI-CTA-NW” consiste en fibras de poliéster
recubiertas de polietileno [1], mientras que el de la “HTI-CTA-ES” es una malla
de poliéster [2].

El tercer tipo de membrana fue la “Aquaporin INSIDET™” del fabricante Aqua-
porin (Dinamarca). Esta membrana imita a la naturaleza y estd basada en los
aquaporines naturales existentes en la pared de las células. Estan constituidas
por una capa soporte de polietersulfona (PES) y una cara activa de poliamida
del tipo TFC (“thin film composite”) que encapsulan vesiculas de aquaporines.

Este tipo de membrana esta todavia en fase de desarrollo, por lo que puede
haber diferencias entre distintos recortes.

11.3.2. Biorreactor osmoético de membrana (OsMBR)

El biorreactor osmético de membrana (OsMBR) parte del mismo disefio que la
planta de dsmosis directa a escala de laboratorio, con varias salvedades:

e A diferencia de la planta de laboratorio de ésmosis directa, el tanque
de la disolucién de alimento al médulo de membranas es ahora un bio-
rreactor.

El biorreactor consta de un depdsito de 1 Litro de volumen, un agita-
dor mecanico de palas (Heidolph, Type RZR 1), un aireador (EHEIM air
pump 3701010, 50-400 I/h) asi como un tanque de alimentacidn auxi-
liar y una bomba peristaltica (Dinko instruments, D-21V) conectada a
unos programadores (temporizadores, fabricante Garza).

Cabe notar que el OsMBR es del tipo membrana externa, es decir, la
membrana (de dsmosis directa) no estd sumergida en el biorreactor
(MBR).
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e El biorreactor de membranas (OsMBR), a diferencia que la planta de
laboratorio de ésmosis directa, incluye dos bombas peristalticas geme-
las, también de la marca “Heidolph” pero del modelo “Pumpdrive
5006”.

e Ademas, los caudalimetros utilizados son del modelo “PSM 21”, tam-
bién del fabricante “Techfluid S.A.”.

e Asimismo, la balanza de precision utilizada es el modelo “PKT” de Kern.

Véanse la fotografia de la Figura II-5 y el diagrama de la Figura Il-6 para mayor
informacién del OsMBR.

Figura II-5. Fotografia biorreactor osmético de membrana (OsMBR).
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Figura II-6. Diagrama biorreactor osmotico de membrana (OsMBR)
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11.3.3. Planta de laboratorio con reactor bioldgico secuencial (SBR).

Como parte del proceso para la puesta a punto del reactor biolégico del bio-
rreactor osmético de membranas (OsMBR), se procedié a operar un reactor
bioldgico secuencial (SBR). De esta forma se podia sembrar el fango a emplear
en el OsMBR vy se podia estudiar de forma comparativa la influencia de la sali-
nidad en el licor de mezcla de los reactores.

Los reactores bioldgicos por lotes (SBR en inglés) son denominados asi debido
a que repiten ciclicamente estos cuatro ciclos: llenado, reaccién, sedimenta-
cién y vaciado. Constituyen una alternativa a los procesos convencionales de
fangos activos.

Figura II-7. Reactor biolégico secuencial por lotes utilizado en la siembra del biorreactor
osmotico (OsMBR).

La planta de laboratorio (Figura 1I-7) consta de un tanque de unos 6 litros con
una valvula de entrada, una vélvula de salida y otra de purga. Un agitador
(“Velp Scientifica”) mantiene el licor de mezcla en agitacion durante la fase de
agitacion y un aireador (EHEIM) proporciona el aire necesario (50-400 L/h).
Sendas bombas peristélticas (una “Dinko Instruments modelo D-21V” y una
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“Masterflex modelo 7554-50”) controlan el vaciado y llenado del tanque. El
encendido de las bombas, el agitador y el aireador estd programado mediante
temporizadores (Garza).

Para la “siembra” inicial del reactor SBR se utilizé fango secundario procedente
de una EDARU ubicada en la Comunidad Valenciana.

El reactor se operd a 3 ciclos completos por dia y la carga mdasica se mantuvo
inicialmente constante en 3 g/L.

Se alimentd el SBR con una disolucidn sintética de peptona, extracto de carne y
fosforo (Tri-sodio fosfato 12-hidrato) de tal modo que la relacién DQO:N:P se
mantuvo en 500:25:5.

Por otra parte, el oxigeno disuelto se mantuvo siempre por encima de 2 mg/L.

11.4. METODOLOGIA DE ANALISIS Y EQUIPOS ANALITICOS

El presente apartado describe la metodologia de los analisis efectuados asi
como los equipos necesarios para la realizacién de los mismos.

I1.4.1. pH

Para la determinacion del pH del agua o fango, se utiliza una sonda portatil de
pH de la cual se sumergen el electrodo y la sonda de temperatura en la mues-
tra. El equipo realiza una compensacién automatica de temperatura y propor-
ciona un valor de pH.

Para la medicidn del pH de las muestras se utilizé un pH-metro de la marca
“Delta-Ohm” modelo “HD2305.0”. Se utiliza para medir el pH de las disolucio-
nes de alimento y de arrastre

11.4.2. Sélidos totales

Para la determinacién de soélidos totales se siguid la norma “2540 B” de la
“Standard methods for the examination of water and wastewater” [3].

Para ello la muestra de agua se vertid en crisoles de porcelana, introduciendo
éstos en una estufa (modelo “2000210” del fabricante “JP SELECTA”) para la
evaporacioén del agua.
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11.4.3. Sdlidos volatiles

Para la determinacidn de sdlidos volatiles se siguid la norma “2540 E” de la
“Standard methods for the examination of water and wastewater” [3], em-
pledndose crisoles de porcelana.

Para incinerar la muestra se ha utilizado una mufla (estufa de alta temperatu-
ra) modelo “B 180” del fabricante “Nabertherm”.

11.4.4. Sdlidos en suspension

Para la determinacion de sélidos en suspension se ha seguido la norma UNE-
EN 872 [4].

Para la determinacidn de la concentracién de sdlidos en suspensidn se necesita
de una rampa de filtracidn a vacio, el cual es proporcionado por una bomba de
vacio. La bomba empleada permite dar un vacio de hasta 70mbar y es el mode-
lo “Vacuubrand Tipo ME-2" de la marca “Schott Iberica”.

Se han utilizado filtros de microfibra de vidrio modelo MFV3 del fabricante
Filter-Lab (1.2 micras y 47mm de diametro).

Para evaporar las muestras se ha utilizado la misma estufa que se usé para la
medida de los sélidos totales.

11.4.5. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Para la determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se han utili-
zado los kits 1.14560.0001 y 1.14541.0001 del fabricante Merck, de rango 4-40
mg/L y 25-1500 mg/L respectivamente. El uso de uno u otro kit ha dependido
del valor de DQO esperado a medir.

El suministrador indica que el método sigue las normas “US Standard Methods
5220 D” [5] o “ISO 15705” [6].

Para la etapa de digestién del procedimiento de determinacién de la demanda
guimica de oxigeno (DQO) se empled una temperatura de 1482C que es pro-
porcionada por un termorreactor modelo “Thermoreaktor TR300” de la marca
“MERCK".

Para la lectura de la medida de la DQO se utilizé un espectrofotometro modelo
“Spectroquant NOVA 30”, también de la marca “Merck”.

74



Capitulo I1

11.4.6. Fosforo total

El contenido en fosforo de las muestras se determind mediante kits usando el
kit “LCK348” del fabricante “Hach Lange”, cuyo rango de medida es de 0.5a 5
mg/L. El valor es expresado en términos de PO,-P (fosforo total). El método
sigue las nomas “EN ISO 6878-1-1986" [7] y “DIN 38405 D11-4” [8].

Para la determinacidon mediante kits de la marca “Hach-Lange” de fésforo pre-
sente en el agua o fango es preciso un termorreactor que funcione a 1009C.
Esto se consiguié mediante un equipo “Thermoreactor ECO 16” de la marca
“VELP Scientifica” el cual permite seleccionar la temperatura.

Para la lectura de la medida de fdsforo se necesita un espectrofotémetro mo-
delo “DR 6000” también de la marca “Hach Lange”.

11.4.7. Nitrégeno amoniacal

El contenido en nitrogeno amoniacal se determind mediante un destilador
Kjeldahl modelo “PRO-NITRO M” de la marca “JP Selecta”.

El método consistié en una destilacion de las muestras, cuyo destilado (unos
150 mL) es recogido en un matraz Erlenmeyer con 50 mL de acido boérico al 4%
e indicador mixto (rojo de metilo y azul de metileno), y posterior valoracién de
las muestras mediante acido clorhidrico 0.1M.

En la valoracién se produce un viraje de color del verde al violeta. Para poder
realizar el calculo es necesario realizar un blanco, en el que en lugar de mues-
tra se introduce agua destilada.

De este modo, el nitrégeno amoniacal resulta:

mg (VI-TIr(lJIlleStra - Vlgé?nco) *Mycy - Mr(N)
N — NH, (T) = 7 Ec. I1-1
muestra

donde ‘M, es la molaridad (mol/L) del acido clorhidrico utilizado en la valora-

cién, ‘VIEestra’ es el volumen (L) de 4cido clorhidrico utilizado en la valoracién
de la muestra, V210" es el volumen (L) de &cido clorhidrico utilizado en la

valoracién del blancoy ‘Mz (N)' es la masa molecular del nitrégeno (14 g/mol).
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11.4.8. Nitrégeno total

El contenido en nitrégeno de las muestras fue medido mediante kits utilizando
el kit “LCK338” del fabricante “Hach Lange”, cuyo rango de medida es de 20-
100 mg/L. Se expresa en términos de nitrogeno total. Se respeta la norma “EN
ISO 11905-1" [9].

El termorreactor y el espectrofotometro utilizados fue el mismo que para la
determinacion del fésforo total.

11.4.9. Determinacion de iones

Los siguientes iones fueron medidos mediante kits de Merck: calcio (Ca*?, Ref.
1.00858.001), magnesio (Mg', Ref. 1.00815.001), potasio (K', Ref.
1.00615.001), sodio (Na+, Ref. 1.00885.001), cloruro (CI, Reg. 1.14730.001),
sulfato (SO,*, Ref. 1.14548.001), nitrato (NO;5, Ref. 1.14764.001) y sulfato
(SO,%, Refs. 1.14564.0001 y 1.14548.0001). Los bicarbonatos (HCO3) fueron
determinados mediante valoracién con acido clorhidrico y anaranjado de meti-
lo como indicador.

11.4.10. Microscopio de barrido electrénico (SEM)

Para la realizacidon de las micrografias por barrido electrénico (SEM) se utilizé
un microscopio marca “JEOL” modelo “JSM 5410” (Figura 11-8). Este se ubica en
el Servicio de Microscopia Electrénica de la Universitat Politécnica de Valéncia.

Figura II-8. Microscopio de Barrido Electrénico (SEM)
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1.4.11. Microscopia FESEM y EDX

Para la realizacion de las micrografias de barrido electrénico por emision de
campo (FESEM) asi como de los espectros de dispersidén de rayos X (EDX) se
utilizé un microscopio “Ultra 55” Zeiss de Oxford Instruments. Este se ubica en
el Servicio de Microscopia Electrénica de la Universitat Politecnica de Valéncia.
Véase la Figura II-9 y la Figura II-10.

Figura I1-9. FESEM y EDX

Figura II-10. Paneles de control del FESEM
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1.4.12. Microscopio de fuerza atdmica (AFM)

Para la realizacién de las micrografias por barrido de fuerza atdmica (AFM) se
utilizé un microscopio marca “Bruker” modelo “Multimode 8”. Este se ubica en
el Servicio de Microscopia Electrénica de la Universitat Politecnica de Valéncia.
Véase la Figura 1l-11.

Figura II-11. Microscopio de fuerza atomica

11.4.13. Medidor de potencial Z

El potencial Z representa el potencial eléctrico de una particula cargada en
disolucién, pero medido en el punto donde se juntan la capa difusa y la de
Stern. El potencial Z es un pardmetro que puede ser medido de manera senci-
lla, a diferencia del potencial superficial.

Para la medida de potencial Z de las muestras se utilizé el equipo “Zetasizer
Nano ZS90” del fabricante Malvern.

Se han utilizado celdas para potencial Z del tipo “Folded capillary cells DTS
1061” del fabricante Malvern.
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11.4.14. Separacidn de la fraccion soluble del agua o fango

Para poder realizar las medidas de DQO, fdsforo y nitrégeno disueltas (solu-
bles), es necesario separar la fraccién soluble del resto de la muestra. Para ello
primero se centrifuga la muestra, recogiendo a continuacidn el sobrenadante.
Después se filtra el sobrenadante con un filtro de jeringa de 0.45 micras y el
filtrado resultante se corresponde con la fraccién soluble.

Para forzar la separacion de los sdlidos en suspensidon presentes en una mues-
tra acuosa se ha utilizado una centrifuga, la cual los separa por diferencia de
densidades mediante la accién de una fuerza centrifuga. El modelo utilizado es
la Sigma 3-18K de Sigma. Se utilizé una velocidad de 12000 rpm y un tiempo de
15 minutos.

Para filtrar las muestras y dejar sdlo los sélidos en suspensién solubles se usa-
ron filtros de jeringa de acetato de celulosa de 0.45 micras, modelo 16555-100
del fabricante Sartorius.

11.4.15. Reactivos para limpieza de la planta y de las membranas

Diferentes productos de limpieza/reactivos se han usado bien en la limpieza de
las membranas utilizadas o bien en la limpieza de la propia planta (tuberias,
modulo, caudalimetros). En concreto se utilizaron hidréxido sddico, hipoclorito
sodico, EDTA y ALCONOX.

Es necesario notar que no es posible utilizar hipoclorito sédico para la limpieza
de las membranas de dsmosis directa debido a su intolerancia al cloro.
Ademas, es necesario ajustar el pH de los reactivos de limpieza para no exce-
der el rango de tolerancia de pH (tanto por exceso como por defecto) propio
de cada membrana.

A continuacidn, se indican los productos de limpieza utilizados:

e Hidréxido sddico (NaOH) en “pellets” (ref. 131687.1211. AppliChem
Panreac).

e Hipoclorito sddico (NaOCl). Producto comercial, 40 g/L de cloro activo.

e Acido etilendiaminotetraacético (EDTA). (Ethylenediaminetetraacetic,
99%. Alfa Aesar).

e ALCONOKX (Alconox Inc., Estados unidos). “Detergent powder, n21104”.
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11.4.16. Tiempo de Succion Capilar (TSC)

El tiempo de succidn capilar se define como una medida para evaluar la aptitud
para la deshidratacién de lodos mediante filtracion [10].

Para la determinacidn del tiempo de succidn capilar se ha seguido la norma
UNE-EN 14701-1 (“Caracterizacién de lodos. Propiedades de filtracién. Parte 1:
Tiempo de succién capilar (TSC)”)

El equipo utilizado fue el modelo “Type 304M” del fabricante Triton Electronics
Ltd.

El equipo utiliza filtros #294-01 CST estandard, grado cromatografico.
11.4.17. Medidor de angulo de contacto

El dngulo de contacto se define, segin la norma UNE-EN 828 [11], como el
“angulo en la linea base formado por una tangente al contorno de una gota
gue pasa a través de uno de los puntos triples”. Un punto triple se define, a su
vez, como “aquel en el que coinciden las fases sélida, liquida y gaseosa”. Véase
Figura lI-12.

Figura II-12. Definicion del angulo de contacto (0.). Fuente: [12]

El angulo de contacto es un indicador de la tendencia que tiene una superficie
a ser mojada. Angulos inferiores a 902 indican que el liquido moja la superficie
mientras que dngulos superiores indican lo contrario.
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8 <90° 6=90° 8 >90°

Y

Figura I1-13. Angulos de contacto y mojabilidad. A la izquierda se representa una superficie
hidrofilica mientras que a la derecha se representa una superficie hidrofébica. Fuente: [13]

El método para la determinacion del angulo de contacto usado en la presente
tesis se basa en depositar una gota de agua ultrapura (de unos 2 microlitros de
volumen [14]) sobre la membrana (cuyo angulo de contacto se desea medir)
sobre una plataforma también plana. Mediante una cdmara de video acoplada
a un sistema oOptico se puede observar la imagen de la gota sobre la superficie,
vistas ambas de perfil, con lo que mediante un software especifico, es posible
medir geométricamente el angulo de contacto.

Se ha medido el dngulo de contacto como la media entre el angulo de contacto
izquierdo y derecho de la gota. El procedimiento se repitié varias veces para
asegurar estadisticamente el resultado.

El equipo utilizado para la medicién del angulo de contacto de las membranas
fue un “Dataphysics” modelo “OCA20” del fabricante “Dataphysics Instruments
GmbH” (Alemania). El equipo esta ubicado en un laboratorio del Centro de
Biomateriales e Ingenieria Tisular de la Universitat Politéecnica de Valéncia.
Véase Figura lI-14.

Figura II-14. Medidor de angulo de contacto “Dataphysics OCA20” de Dataphysics Instru-
ments GmbH.

81



Materiales y métodos

11.5. ENSAYOS DE OSMOSIS DIRECTA

En este apartado se indica la metodologia utilizada en la realizacién de los en-
sayos de dsmosis directa y ensayos con el biorreactor osmético de membrana
(OsMBR) asi como para la determinacién de los diversos pardmetros analiticos
u obtencién de datos.

11.5.1. Determinacion de la presién osmaética de las disoluciones salinas

Las ecuaciones de Van’t Hoff y de Gibbs utilizadas para calcular la presion
osmotica sélo proporcionan resultados validos a concentraciones que no su-
peren el 2% de sales [15].

Existen varias correlaciones o factores de correccién en la bibliografia que pro-
porcionan valores mas realistas de presidon osmatica. Por ejemplo:

Chien Hsiang Tan [16] proporciona la correlacidon que se puede observar en la
Figura II-15.

Osmotic pressure of NaCl at different concentrations
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Figura II-15. Presion osmotica del cloruro soédico segiin C. Tan [16]
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O equivalentemente:

I =6.2971-C*+40.714- C Ec. 112
donde M es la presdn osmoética (atm) y C es la concentracién molar (moles/L)
de NaCl.

Por otra parte, también es posible corregir la ecuacién de Van’t Hoff mediante
el llamado “coeficiente osmotico ¢” de manera que:

M=®-i-R-T-C Ec. 113

donde ¢ se encuentra tabulado, para el caso de cloruro sédico, en la biblio-
grafia [17]:

Tabla I1-8. Coeficientes osméticos para correccién de la presién osmética para el caso con-
creto del cloruro sédico (m es la molalidad).

m ¢ m ¢ m ¢

0.001 | 0.988 | 0.500 | 0.921 |2.000 | 0.984
0.002 | 0.984 |0.600 | 0923 |2.500 |1.013
0.005 | 0.976 | 0.700 | 0.926 | 3.000 | 1.045
0.010 | 0.968 | 0.800 | 0.929 |3.500 | 1.080
0.020 | 0.959 | 0.900 |0.932 |4.000 |1.116
0.050 | 0.944 | 1.000 | 0.936 |4.500 | 1.153
0.100 | 0.933 | 1.200 | 0.944 | 5.000 | 1.191
0.200 | 0.924 | 1.400 | 0.953 | 5.500 | 1.231
0.300 | 0.921 | 1.600 | 0.962 | 6.000 | 1.270
0.400 | 0.920 | 1.800 | 0.973 | 6.144 | 1.281

Este ultimo método ha sido el utilizado en el calculo de las presiones osméticas
tedricas en la presente tesis cuando la disolucion de arrastre ha consistido en
cloruro sddico disuelto en agua con el fin de determinar el flux tedrico.
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11.5.2. Conductividad

La conductividad eléctrica del agua proporciona informacion sobre la concen-
tracién de sales disueltas que ésta posee. A mayor concentracion de sales ma-
yor conductividad.

Por tanto, la medida de conductividad que proporciona un conductimetro
puede ser una medida indirecta de la concentracion de sales. La medida de la
conductividad presenta ventajas practicas frente a la medida de concentracién
de sales. Por ejemplo puede ser medida de manera instantdnea y a lo largo del
tiempo.

Pero para ello es necesario conocer la relacidon experimental entre concentra-
cion (de una sal determinada) y la conductividad que proporciona. Es conocido,
de la Ley de Kohlrausch [18], que la relacion entre conductividad y concentra-
cién no es lineal sino cuadratica.

Para los célculos de presidon osmotica y paso inverso de sales es necesario co-
nocer la concentracion de sales de una disolucién. Esta se obtiene mediante la
relacién experimental antes mencionada.

11.5.3. Calibracidn conductividad vs concentraciéon de NaCl

Para la determinacidn de la relacién experimental entre concentracidn de sales
conductividad se prepararon disoluciones patrdn de varias concentraciones de
cloruro sédico (NaCl) en agua desionizada y se midio la conductividad median-
te un conductimetro. Los patrones utilizados fueron de 0.1, 1, 5, 10, 25, 50,
100, 150 y 200 g/L de NaCl.

11.5.4. Medida experimental de la densidad de flujo de permeado (Jw)

En el proceso de ésmosis directa no existe una corriente de permeado como
tal, sino que el disolvente (agua en general) atraviesa la membrana desde la
disolucion mas diluida hacia la mas concentrada.

Por tanto, para la determinacién de la densidad de flujo de permeado se utiliza
un método gravimétrico. Es decir, se mide la variaciéon (aumento) de peso que
tiene lugar en el tanque de la disolucién de arrastre (la mas concentrada). Véa-
se Ec. II-4.

Am
Jw= T AC Ec. I1-4
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donde ‘Jw’ es la densidad de flujo de permeado (“flux”), ‘Am’ es la variacién de
masa, ‘A’ es el drea activa de la membrana y ‘At’ es el tiempo transcurrido. ‘Jw
se suele expresar en unidades de L-m™>-h™.

11.5.5. Medida experimental del flujo inverso de sales (Js)

El paso inverso de sales, es decir, el paso de sales desde la disolucién de arras-
tre hacia la disolucion de alimento a través de la membrana, puede medirse
experimentalmente a través de la variacion de masa de sales en el tanque de
alimento, seguin se expresa en la ecuacion Ec. II-5.

Am {Vt Ct - VO Co}allmento
A-A t A- At Ec. II-5

Is=

donde ‘V’ es el volumen del tanque de alimento y ‘C’ la concentracion de sales
del alimento. Se expresa en g-m>-h™.

11.5.6. Calculo del paso inverso especifico de sales

El paso inverso especifico de sales (“PIES”, mg/L) se define [19] como el cocien-
te entre el flux de sales en sentido inverso (Js, mg:-m2-h™) dividido por el flujo
de agua en sentido directo (Jw, L-m2h™).

11.5.7. Calculo tedrico de Jw (flux de agua)

La expresion utilizada para el cdlculo tedrico de la densidad de flujo de per-
meado (Jw) ha sido la expresada por la ecuacién Ec. II-6. Esta considera tanto
concentracion por polarizacidn externa como interna [20].

bo—a l'[D,b-exp( — Igy, - exp F"")
W W

1— (EW) [exp( Jw ) —exp (] )] Ec. 11-6

donde Ilp, y Ig}, son las presiones osméticas de la disolucidn de arrastre y de
la disolucién de alimento respectivamente (bar), ‘A’ es la permeabilidad al
agua de la membrana (L-m™?-h™bar™), 'k’ es el coeficiente de transferencia de
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masa del lado del alimento (m/s), ‘S’ es el parametro estructural de la mem-
brana (um) y ‘D’ la difusividad del soluto de la disolucién de arrastre (m%/s).

11.5.8. Calculo tedrico de Js

La expresidn utilizada para el célculo tedrico del paso inverso de sales (Js) ha
sido la expresada por la ecuacidn Ec. 1I-7 [21].

By
“ A nR-T Ec. II-7
donde ‘B’ es la permeabilidad al soluto de la membrana (Lm™*h™), ‘n’ es la

constante de disociacidon de Van’t Hoff, ‘R’ es la constante de los gases ideales
(0.082 atm-L:‘mol™-k™") y ‘T’ es la temperatura absoluta (K).

Is

11.5.9. Caracterizacion de las membranas virgenes

Es necesario caracterizar y comprobar la integridad de cada membrana antes
de realizar ensayos con la misma. Para ello se realizan varios ensayos con la
finalidad de obtener los flujos de agua (Jw) y sales (Js) para diferentes concen-
traciones de sales. De este modo se obtiene la “caracterizacion” de la mem-
brana.

Las concentraciones elegidas ha sido 25, 50, 100, 150 y 200 g/L de cloruro
soédico (NaCl).

11.5.10. Limpiezas (protocolos)

Se han probado tres tipos de limpieza.

1) Limpieza hidraulica. Consiste en hacer pasar agua osmotizada a alta ve-
locidad y minima presién. Por un simple efecto fisico la suciedad me-
nos incrustada se desprende de la superficie de la membrana. El caudal
utilizado fue de 30 L/h y el volumen de agua osmotizada de 15 litros.

2) Limpieza de tipo retrolavado o “backwashing”. Consiste en intercam-
biar el papel de las disoluciones de alimento y arrastre, es decir, poner
una disolucion muy concentrada (200 g/L de cloruro sddico en agua
desionizada) en el tanque de la disolucidon de alimento y poner agua
osmotizada en el tanque de la disolucidn de arrastre. De este modo se
invierte el sentido del flujo de agua que atraviesa la membrana, arras-
trando consigo parte de los compuestos que han sido retenidos sobre
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la superficie y en el interior de la membrana. La duracién de esta lim-
pieza fue de entre 1.5y 2 horas.

3) Limpieza quimica. Dado que la tolerancia al cloro de las membranas de
6smosis directa ensayada es muy limitada (practicamente nula) asi
como el rango de pH que son capaces de soportar, se ha optado por
utilizar dos detergentes comerciales (Alconox y EDTA) especificos para
membranas de ésmosis inversa pero ajustando su pH (de natural muy
basico) entorno a un pH neutro de 7. Las concentraciones utilizadas
han sido las recomendadas en la literatura especifica, es decir, 1% de
Alconox y 0.8% de EDTA. Para el ajuste de pH se ha utilizado una diso-
lucidon 0.5M de hidroxido sddico (sosa o NaOH). La duracién fue de 2
horas.

11.5.11. Operacidn del biorreactor osmético de membrana (OsMBR)

La disolucidn de arrastre utilizada en los ensayos con el biorreactor osmético
de membrana (OsMBR) consistié en una disolucion simulada que imita la con-
ductividad del agua residual de operaciones de salado de pieles de curtidos
para su conservacion (181.24 g/L de cloruro sddico en agua desionizada).

Los ensayos realizados con OsMBR se pusieron en marcha utilizando como
alimento inicial el licor de mezcla de un reactor biolégico secuencial (SBR),
operado especificamente para este fin.

Posteriormente a esta puesta a punto, el alimento al OsMBR se realiz6 me-
diante una disolucidn sintética, de tal modo que la relaciéon F/M (ratio alimen-
to a microorganismos, véase Ec. 1I-8) se mantuviera constante.

F (gDQO) _Q-DQO,
M\gSS-d)  SSLM-V Ec. I1-8
donde ‘Q’ es el volumen alimentado (L) al reactor diariamente, ‘DQQO,‘ es la

demanda quimica de oxigeno en el agua residual de alimento (mg/L) y 'SSLM’
es la concentracion de sélidos en suspension en el licor de mezcla (g/L).

El tiempo de retencién hidraulico (TRH) fue de 3.33 dias (véase Ec. 11-9) y la
edad del fango 6 (ver Ec. 11-10) oscilé entre 8 y 14 dias.
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El tiempo de retencién hidraulico se define como:

TRH_V_ 1L
~Q 03L/d

donde ‘V’ es el volumen del biorreactor (litros) y ‘Q’ es el caudal de fango tra-
tado (litros por dia).

=3.33d Ec. I1-9

La edad del fango, por su parte, se define como:

V-SSLM
9 = Ec.
Ax 11-10

donde Ax es la produccién neta de fangos (g SS-dia™*) que viene dado por la Ec.
[I-11 (férmula de Huisken modificada).

Ax = 1.2 - DQOgiminada * Ch>> Ee. II-11

donde ‘Cy’ es la carga masica (g DQO- g SSLM™-d™).

Se realizaron en primer lugar dos ensayos, de menor duracidn, con el fin de
determinar la cantidad de sdlidos en el licor de mezcla (SSLM) éptima. Una vez
determinada una SSLM 6ptima de 5 g/L se realizé un tercer ensayo, de mayor
duracidn que los dos anteriores.

Estos tres ensayos se han denominado OsMBR1, OsMBR2 y OsMBR3 respecti-
vamente. A continuaciéon se especifican las condiciones de operacion de cada
uno de los ensayos.

a) Ensayo previo OsMBR1:

Este ensayo se puso en marcha partiendo de un licor de mezcla de un SBR cuya
conductividad era de 6 mS/cm. La concentracion de sdlidos en suspension en
el licor de mezcla (SSLM) fue de 14 g/L. La relacién F/M (carga masica) fue de
0.06 g DQO- g SSLM™-d™". Este ensayo duré 90 horas.

Aproximadamente a las 27 horas de operacidn se realizé una limpieza del tipo
contralavado “backwashing”, consistente en mantener la membrana en el
madulo de ésmosis directa, extraer las disoluciones de alimento (licor de mez-
cla) y de arrastre de manera temporal (para su uso posterior) y usar como diso-
lucion de alimento una disolucién de conductividad equivalente al de la disolu-
ciéon de arrastre previa a la limpieza, alimentando con agua desionizada el
tanque de la disolucién de arrastre. Al hacer funcionar la planta de este modo,
el flujo de agua que atraviesa la membrana lo hace en sentido inverso al de la
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operacion normal lo cual provoca el desprendimiento (total o parcial) de la
suciedad acumulada y/o incrustada en la cara activa (en contacto con el licor
de mezcla) de la membrana. Finalizada la limpieza se restauran las disoluciones
de alimento y de arrastre guardadas anteriormente a realizar la limpieza y se
continda con el ensayo.

b) Ensayo previo OsMBR2:

Este ensayo se puso en marcha partiendo de un licor de mezcla de un SBR cuya
conductividad era de 6 mS/cm. La concentracion SSLM fue de 5 g/L. La relacion
F/M (carga masica) fue de 0.12 g DQO- g SSLM™-d™. Este ensayo duré 146
horas.

Aproximadamente a las 65 horas, se realizd un vaciado parcial del agua conte-
nida en el tanque de la disolucién de arrastre (pues el nivel del tanque no debe
ser rebasado asi como tampoco el limite de peso que puede soportar la balan-
za). La concentracion del tanque de la disolucion de arrastre fue reconstituida
mediante adicién de cloruro sddico (NaCl) de tal manera que la conductividad
coincidiera con la del inicio del ensayo.

c) Ensayo de larga duracién OsMBR3:

Este ensayo se puso en marcha partiendo de un licor de mezcla de un SBR cuya
conductividad era de 10 mS/cm. La concentracién SSLM fue de 5 g/L. La rela-
cién F/M (carga masica) fue de 0.12 g DQO- g SSLM™-d™. Este ensayo duré 306
horas.

Aproximadamente a las 64 horas se realizd una limpieza del tipo contralavado
“backwashing” durante 30 minutos a un caudal de 30 L/h, seguido de una lim-
pieza quimica con ALCONOX 1% y EDTA 0.8% (ambos detergentes comerciales)
durante 30 minutos a un caudal de 30 L/h.

11.5.12. Listado de los ensayos realizados

En este apartado se muestran los ensayos realizados asi como sus caracteristi-
cas principales.

En primer lugar, se realizaron ensayos de corta duracién (entre 5 y 5.45 horas),
utilizando dos disoluciones de arrastre y dos disoluciones de alimento (ver
Tabla 11-9).
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Las disoluciones de arrastre fueron: agua residual de operaciones de salado de
residuos de pieles no curtidas para su conservacion (SART) y salmuera de fer-
mentacién del procesado de la aceituna (SFPA). Ambas disoluciones fueron
filtradas previamente a la realizacidn de los ensayos, la SART fue filtrada a 5
micras y la SFPA fue ultrafiltrada.

Las disoluciones de alimento fueron: agua desionizada y escurrido de centrifu-
ga.

Tabla II-9. Listado de ensayos de corta duracion. Disoluciones de arrastre: SART y SFPA.
Disoluciones de alimento: agua desionizada y escurrido de centrifuga.
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Id. Ensayo: Ensayo 1
Membrana: HTI-CTA-ES
Disolucion arrastre: SFPA ultrafiltrada
Disolucion de alimento: Agua desionizada
Id. Ensayo: Ensayo 2
Membrana: HTI-CTA-ES
Disolucion arrastre: SART

Disolucion de alimento: Agua desionizada
Id. Ensayo: Ensayo 3
Membrana: HTI-CTA-ES
Disolucion arrastre: SFPA ultrafiltrada
Disolucion de alimento: Escurrido centrifuga
Id. Ensayo: Ensayo 4
Membrana: HTI-CTA-ES
Disolucion arrastre: SART

Disolucion de alimento: Escurrido centrifuga
Id. Ensayo: Ensayo 5
Membrana: HTI-CTA-NW
Disolucion arrastre: SFPA ultrafiltrada
Disolucion de alimento: Agua desionizada
Id. Ensayo: Ensayo 6
Membrana: HTI-CTA-NW
Disolucion arrastre: SART

Disolucion de alimento: Agua desionizada
Id. Ensayo: Ensayo 7
Membrana: HTI-CTA-NW
Disolucion arrastre: SART

Disolucion de alimento: Escurrido centrifuga
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En segundo lugar, se realizaron ensayos de mayor duracidn (72 horas aproxi-
madamente), con la finalidad de concentrar escurrido de centrifuga, compa-
rando dos disoluciones de arrastre diferentes (residuo de sulfato amdnico y
salmuera de rechazo del proceso de desalacion de agua de mar mediante
6smosis inversa) asi como dos membranas de ésmosis directa diferentes. Véa-
se la Tabla 1I-10 y la Tabla 1I-11.

La Tabla II-10 resume los ensayos realizados con el residuo de sulfato amadnico.

Tabla II-10. Ensayos de larga duracion realizados con residuo de sulfato aménico (RSAx)
como disolucién de arrastre.

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSA1

HTI CTA NW
Sulfato amdnico
Agua desionizada

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSA2

HTI CTA NW

Sulfato amédnico
Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSA3

AIM

Sulfato amadnico
Agua desionizada

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSA4

AIM

Sulfato amdnico
Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSAS

AlM

Sulfato amodnico
Agua desionizada

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSA6

AIM

Sulfato amdnico
Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

RSA7

AIM

Sulfato amdnico (pH acido)
Escurrido centrifuga
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La Tabla 1l-11 resume los ensayos realizados con la salmuera de desalacion por

6smosis inversa.

Tabla II-11. Ensayos de larga duracion realizados con salmuera de desalacién por 6smosis

inversa (DESx).
Id. Ensayo: DES1
Membrana: HTI CTA NW
Disolucion arrastre: Salmuera

Disolucion de alimento:

Agua desionizada

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucion arrastre:
Disolucion de alimento:

DES2

HTI CTA NW
Salmuera

Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucion arrastre:
Disolucion de alimento:

DES3

AIM

Salmuera

Agua desionizada

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucion arrastre:
Disolucion de alimento:

DES4

AlM

Salmuera

Escurrido centrifuga

En tercer lugar, se realizaron ensayos, también de larga duracidn, con la finali-
dad de concentrar fango secundario y utilizando como disolucion de arrastre
agua simulada (181.24 g/L de cloruro sddico disuelto en agua desionizada)
imitando la conductividad del agua residual del proceso de salado de pieles en
la industria de curtidos (SART).

Se realizaron tres ensayos previos idénticos (ensayos de preconcentracion),
con la finalidad de recoger suficiente volumen final del tanque de la disolucidn
de alimento como para poder realizar un uUltimo ensayo reuniendo los voliume-
nes parciales y usandolos como disolucién de alimento.
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Tabla II-12. Ensayos de larga duracion de concentracién de fango secundario utilizando una
disolucion simulada que imita el agua residual del proceso de salado de pieles no curtidas

(SART).

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucion arrastre:
Disolucion de alimento:

Ensayo preconcentracion 1
HTI CTA ES

Simulada (SART)

Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucion arrastre:
Disolucion de alimento:

Ensayo preconcentracion 2
HTI CTA ES

Simulada (SART)

Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucion arrastre:
Disolucion de alimento:

Ensayo preconcentracion 3
HTI CTA ES

Simulada (SART)

Escurrido centrifuga

Id. Ensayo:
Membrana:

Disolucién arrastre:
Disolucion de alimento:

Ensayo concentracion final
HTI CTA ES

Simulada (SART)

Escurrido centrifuga

En ultimo lugar, se realizaron ensayos con el biorreactor osmdtico de membra-
nas. Fueron tres ensayos en total, dos ensayos previos de menor duracion y

uno final de mayor duracién.

En todos estos ensayos se utilizé como disolucion de arrastre agua simulada
imitando la conductividad del agua residual del proceso de salado de pieles no

curtidas SART.

93



Materiales y métodos

Tabla II-13. Ensayos de media y larga duracion realizados con el biorreactor osmético de
membranas, utilizando como disolucion de arrastre agua simulada que imita el agua resi-
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dual del proceso de salado de pieles no curtidas (SART).

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disoluciéon de alimento:

Ensayo OsMBR previo 1

HTI CTA NW

Simulada (SART)

Licor de mezcla (14 g/L SSLM)

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucion arrastre:

Disolucion de alimento:

Ensayo OsMBR previo 2
HTI CTANW

Simulada (SART)

Licor de mezcla (5 g/L SSLM)

Id. Ensayo:
Membrana:
Disolucién arrastre:

Disolucion de alimento:

Ensayo OsMBR final

HTI CTA NW

Simulada (SART)

Licor de mezcla (5 g/L SSLM)
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Capitulo 111

El presente capitulo muestra los resultados experimentales obtenidos, asi co-
mo la discusion sobre los mismos comparandolos con resultados publicados en
la bibliografia.

lI.1. CARACTERIZACION MEMBRANAS DE OSMOSIS DIRECTA

Dado que, por su mayor facilidad, el valor que se monitoriza durante los ensa-
yos es la conductividad eléctrica (que proporciona un conductimetro) y no la
concentracion de sales, es preciso relacionar ambas variables. Por ello la Figura
IlI-1 muestra los resultados experimentales que relacionan la concentracion
(g/L) de cloruro sédico (NaCl) y la conductividad (mS/cm).

200 -
180
160 -
140
120 4
100
80
60 -
40
20 4

0 T T T T )
0 50 100 150 200 250

y=-3,6792E-03x? + 1,6431E+00x
R?=9,9940E-01

Conductividad (mS/cm)

Concentracién NaCl (g/L)
Figura III-1. Correlaciéon conductividad en funcién de la concentracion de cloruro sédico.

Como puede observarse, la relacion se ajusta muy bien a una curva de segundo
grado, lo cual era de esperar teniendo en cuenta la expresidon de la Ley de
Kohlrausch (Ec. lll-1) [1].

Am = A —A-c) Ec. I1I-1

Donde ‘A’ es la conductividad molar (S-cm*mol™) y ‘¢’ la concentracién molar
(mol-L™).

Dado que las propiedades de la membrana dependen muy significativamente
del fabricante, asi como también del lote o incluso del recorte realizado dentro
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del mismo lote, es necesario caracterizar primero cada una de las membranas
COMO paso previo a su uso.

Por caracterizar se entiende determinar las curvas de densidad de flujo de
permeado (Jw) y el paso inverso de sales (Js) frente al tiempo.

Las membranas utilizadas en los ensayos han sido: HTI CTA NW, HTI CTA ES y
Aquaporin Inside (AIM).

1.1.1. Densidades de flujo de permeado y paso inverso de sales segun la
concentracion de la disolucion de arrastre para cada una de las 3 mem-
branas ensayadas

En la Figura IlI-2 se muestra la densidad de flujo de permeado (Jw) en funcién
de la concentracién de la disolucién de arrastre (NaCl) para cada una de las
tres membranas ensayadas.

18
y=-0,0002x%+0,1109x + 3,581
16 R*=0,9908
14
y=-0,00x2+0,08x+ 0,11
12 (] R?=1,00
a
P 10
~ n
'E 8 - y =-6E-05x? + 0,039x + 2,4228
) R?=0,9901
3 6 - n
=
4 mHTICTAES
5 AHTICTANW
@ Aquaporin AIM
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Concentracion NaCl (g/L)

Figura II1-2. Densidad de flujo de permeado (Jw) en funcién de la concentracion de la diso-
lucién de arrastre (NaCl) para cada una de las tres membranas estudiadas. Q=30 L/h
(v=9.37 cm/s).
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A la vista de la Figura lll-2, puede observarse que la membrana de tipo “HTI
CTA ES” proporciona mayor densidad de flujo de permeado que la de tipo
“AIM”, la cual a su vez, proporciona mayor flux que la de tipo “HTI CTA NW”
(para concentraciones de NaCl mayores de 50 g/L).

En la Figura 1ll-3 se muestra el paso inverso de sales (Js) en funcién de la con-
centracion de la disolucién de arrastre (NaCl) para cada una de las tres mem-
branas ensayadas.

30
y=-0,0004x2 +0,1911x + 5,8185
2 _
25 R2=0,9942
W HTICTAES
20 -
- A HTICTANW
<
D"E 15 -+ & Aquaporin AIM
S0
(7]
- 10 4
y = -7E-05x2 + 0,0382x + 2,1509
R2=0,9895
] ‘//_‘ y = 3E-05x? +0,0153x + 0,3472
RZ=1
0 T T T 1

0 50 100 150 200
Concentracion NaCl (g/L)

Figura III-3. Paso inverso de sales (Js) en funcion de la concentracion de la disolucién de
arrastre (NaCl) para cada una de las tres membranas estudiadas. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).

A la vista de la Figura IlI-3 se observa que la membrana de tipo “HTI CTA ES”
posee un paso inverso de sales (Js) mucho mayor que las membranas de tipo
“HTI CTA NW” y “AIM”. Estas dos ultimas membranas muestran un paso inver-
so de sales similar aunque el de la membrana “HTI CTA NW” es ligeramente
mayor.

Como conclusidn general, se puede afirmar que la membrana “AIM” es la que
mejor propiedades presenta en conjunto, porque es la que menor paso inverso
de sales posee, pese a tener una densidad de flujo de permeado mas alta que
la “HTI CTA NW”. Por otra parte, si se pretendiera utilizar la membrana “HTI
CTA ES” en alguna aplicacién a nivel de industrial, seria muy importante tener
en cuenta que su paso inverso de sales es muy elevado.
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111.1.2. Analisis por microscopia SEM y AFM de las membranas virgenes

Membrana HTI CTA NW

La Figura IlI-4 muestra micrografias, realizadas con un microscopio SEM, de
una membrana tipo “HTI CTA NW” en estado virgen.

a)

 nnm !

60um

Figura III-4. Micrografias SEM de la membrana “HTI CTA NW?” virgen. a) cara acti-
va (50 aumentos) b) cara soporte (150 aumentos) c) corte transversal (100 aumentos).
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La Figura lll-5 muestra sendas micrografias AFM de la cara activa de la mem-
brana tipo “HTI CTA NW” en estado virgen, la primera en una resolucién de 20
micras y la segunda con una resolucién de 5 micras.

-56.3 nm

0.0 Height 20.0 ym

b)

17.2 nm

-12.5 nm

0.0 Height 5.0 um

Figura III-5. Micrografias AFM de la cara activa de la membrana HTI CTA NW vir-
gen. a) Resolucion 20x20 micras b) Resolucion 5x5 micras

En las dos micrografias AFM anteriores puede observarse una barra lateral
situada a la derecha de la misma. Esta barra es la escala de la altura o profun-
didad respecto del plano medio de la membrana. Es decir, la escala de colores
indica la altura o profundidad de manera que colores mas oscuros indican altu-
ra negativa (profundidad) y los colores mas brillantes indican altura positiva
(elevacion). Se observa que son valores del orden de nanémetros.
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Membrana HTI CTA ES

La Figura IlI-6 muestra micrografias, realizadas con un microscopio SEM, de
una membrana tipo “HTI CTA ES” en estado virgen.

 amnvim 1

80um

Figura I1I-6. Micrografias SEM de la membrana “HTI CTA ES” virgen. a) cara activa
(200 aumentos) b) cara soporte (200 aumentos) c) seccion transversal (750 aumentos)
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La Figura lll-7 muestra sendas micrografias AFM de la cara activa de la mem-
brana tipo “HTI CTA ES” en estado virgen, la primera en una resolucién de 20
micras y la segunda con una resolucién de 5 micras.

a)

419.9 nm

-240.6 nm

0.0 Height 20.0 ym

17.7 nm

-13.1 nm

0.0 Height 5.0 um

Figura III-7. Micrografias AFM de la cara activa de la membrana HTI CTA ES virgen.
a) Resolucion 20x20 micras b) Resolucién 5x5 micras
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Membrana Aquaporin Inside (AIM)

Las Figura 11I-8 muestra micrografias, realizadas con un microscopio FESEM, de
la membrana tipo “Aquaporin inside” en estado virgen.

a)

Figura III-8. Micrografia FESEM de una membrana “Aquaporin Inside” virgen. a)

cara activa (20K aumentos) b) cara soporte (5.07K aumentos) c) seccion transversal
(2.03K aumentos)

106



Capitulo 111

La Figura l1I-9 muestra cuatro micrografias AFM de la membrana tipo “Aquapo-
rin Inside” en estado virgen, tanto de la cara activa como de la cara soporte y a
una resolucién de 20x20 y 5x5 micras.

% -219.4 nm s -241.7 nm

»

Height 20.0 pm

©)

396.9 nm 3522 nm

-843.1 nm
R -947.6 nm

0.0 Height 5.0 um

0.0 Height 20.0 pm

Figura III-9. Micrografias AFM de la membrana Aquaporin Inside virgen. a) cara acti-
va y resolucion 20x20 b) cara activa y resolucion 5x5 c) cara soporte y resolucion 20x20
d) cara soporte y resolucion 5x5 micras

Tanto las micrografias FESEM como AFM de la superficie activa de la membra-
na tipo “AIM” revelan la presencia de una especie de “hoyos” (vesiculas), que
se corresponden con los aquaporines, que son como canales naturales por los
gue se conduce el agua e iones de manera selectiva y que estan embebidos en
la matriz polimérica de la capa activa. Este hecho era de esperar, puesto que su
existencia es precisamente la que da nombre a la membrana (“Aquaporin”).
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Por otra parte, dichas micrografias muestran claramente que la estructura de
la capa soporte es de tipo poroso. Ademas, el corte transversal de la membra-
na muestra claramente que la capa soporte es muy porosa, sobretodo en
comparacion con la capa activa.

También se observa que la capa soporte es mas rugosa que la capa activa (a la
vista de la escala lateral de las micrografias AFM), tal y como se puede com-
probar, ademas, en la Tabla Ill-1.

En este caso, existe mucha similitud entre las micrografias FESEM y AFM, cosa
gue no ocurre con las membranas de HTI. Esto es debido a que las superficies
de la cara activa y soporte de la membrana “AIM” son basicamente planas, sin
curvaturas, esencialmente una capa activa de tipo TFC de poliamida sobre una
capa soporte de PES. Por el contrario, la capa activa de las membranas “HTI” se
asienta sobre un soporte de tipo irregular (por ejemplo, una malla de fibras de
poliéster entrecruzadas en el caso de la membrana “HTI CTA ES”), lo que pro-
voca que las muestras para AFM presenten cierta curvatura y/o relieve, lo cual
distorsiona en cierta medida el resultado de la AFM.

111.1.3. Rugosidad de las membranas
Las rugosidades (cuadratica, aritmética y media) calculadas para las diferentes

membranas se muestran en la Tabla IllI-1 (cara activa) y en la Tabla Ill-2 (cara
soporte). La resolucién es de 5 micras x 5 micras de superficie.

Tabla III-1. Rugosidades de las caras activas de las membranas de 6smosis directa ensaya-
das.

Nanoémetros Rq (rugosidad | Ra (rugosidad | Rz (amplitud
(nm) cuadratica) aritmética) media)

HTICTAES 4.75 3.90 5.24
HTICTA NW 3.13 242 4.42
AIM 56.9 42,4 175

A la vista de la Tabla IlI-1 la cara activa de la membrana “HTI CTA NW” es la
menos rugosa, seguida de la “HTI CTA ES” que difiere poco de la anterior y
finalmente la “AIM” que es, con diferencia, la mds rugosa.
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Sin embargo, estos resultados deben tomarse con cautela, puesto que la cara
activa de triacetato de celulosa de la membrana esta fijada, en el caso de la
membrana “HTI CTA ES”, sobre una malla de fibras de poliéster. Por tanto hay
zonas que no estan en contacto con la malla, por lo que hay ondulaciones que
hacen que los resultados de las membranas no sean concluyentes, tal y como
indican Holloway et al. [2]. Lo mismo ocurre con la membrana “HTI CTA NW”
cuya cara activa estd sobre un soporte de fibras no tejido y también presenta
ondulaciones.

Tabla II1-2. Rugosidades de las caras soporte de las membranas de ésmosis directa ensaya-
das.

Nanometros Rq (rugosidad | Ra (rugosidad | Rz (amplitud
(nm) cuadratica) aritmética) media)

HTICTA ES 9.25 7.36 8.47
HTICTA NW 5.32 4.10 12.1
AIM 143 88 789

A la vista de la Tabla IlI-2, la superficie de la cara soporte de la membrana
“AIM” es con diferencia la mas rugosa de las tres. Le sigue la “HTI CTA ES” y la
menos rugosa es la “HTI CTA NW”.

111.1.4. Angulo de contacto de las membranas
La Tabla IlI-3 muestra el angulo de contacto de las diferentes membranas de

6smosis directa ensayadas.

Tabla III-3. Angulo de contacto de las diferentes membranas de 6smosis directa ensayada.

Tipo de membrana | Angulo de contacto
HTI CTA NW 46.5+3.9°
HTI CTAES 63.3°
Aguaporin 53.9+3.6°
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Tal y como se explica en el capitulo | (Introduccidn), valores de angulo de con-
tacto menores de 90° indican superficies hidrofilicas. Cuanto menor sea dicho
angulo, mas hidrofilica serd la membrana.

Por tanto, los tres tipos de membrana utilizadas en los ensayos tienen una
superficie de caracter hidrofilico, siendo la mas hidrofilica la de tipo “HTI CTA
NW” y la que menos la “HTI CTA ES”.

El valor de angulo de contacto obtenido para la membrana de tipo “HTI CTA
ES” es muy similar al que aparece en la bibliografia (64°,[3]). Por otra parte, el
valor para la “HTI CTA NW” también es similar al que aparece en la bibliografia
(41.5°,[4]). Finalmente, el valor que aparece para la membrana Aquaporin di-
fiere un poco (41.5°,(5]) siendo del mismo orden de magnitud. Cabe comentar
gue la membrana AIM aun no se ha aplicado industrialmente, encontrandose
en una fase de desarrollo, por lo que las propiedades de la membrana pueden
variar ligeramente segun la muestra.

lI.2. ESTUDIO DE LA APLICACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES
DE ALTA SALINIDAD COMO DISOLUCION DE ARRASTRE EN LA CONCEN-
TRACION DEL ESCURRIDO DE CENTRIFUGA

A continuacién se muestra una tabla resumen de los ensayos realizados y lue-
go una explicacién de la misma.

Tabla III-4. Listado ensayos realizados con SFPA y SART como disolucién de arrastre.

Id. ensayo | Membrana Disolucidén alimento | Disolucidn arrastre
Ensayo 1 HTI-CTA-ES Agua desionizada SFPA
Ensayo 2 HTI-CTA-ES Agua desionizada SART
Ensayo 3 HTI-CTA-ES Escurrido centrifuga SFPA
Ensayo 4 HTI-CTA-ES Escurrido centrifuga SART
Ensayo 5 HTI-CTA-NW Agua desionizada SFPA
Ensayo 6 HTI-CTA-NW Agua desionizada SART
Ensayo 7 HTI-CTA-NW | Escurrido centrifuga SART
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En el presente apartado se muestran los resultados de los ensayos realizados
utilizando como disolucién de arrastre uno de los dos efluentes industriales
analizados, los cuales poseen una salinidad elevada. Se trata de la salmuera de
fermentacién de la oliva de mesa (SFPA) ultrafiltrada y del residuo de salado de
conservaciéon de pieles del proceso de curtidos (SART) filtrada a 5 micras. Los
ensayos realizados se resumen en la Tabla Ill-4.

Para facilitar la discusidon de resultados y la obtencién de conclusiones, en los
siguientes apartados se han comparado los ensayos entre si siguiendo varios
criterios de comparacion diferentes.

1ll.2.1. Comparacion de ensayos utilizando la misma membrana, la misma
disolucion de arrastre y diferente disolucion de alimento

En el presente apartado se comparan los ensayos realizados utilizando como
criterio de comparacion que éstos compartan la misma membrana y disolucién
de arrastre pero usen diferente disolucidn de alimento.

II1.2.1.1. Comparacion entre los ensayos 1y 3, realizados con la misma mem-
brana (HTI-CTA-ES), SFPA como disolucidon de arrastre y agua desioniza-
da y escurrido de centrifuga como disoluciones de alimento, respecti-
vamente.
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Figura I11I-10. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 1y 3, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucién de arras-
tre (SFPA) y diferente disolucion de alimento (agua desionizada y escurrido centrifuga,
respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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En la Figura IlI-10 se observa que la densidad de flujo de permeado es muy
similar tanto utilizando como disolucidon de alimento agua desionizada como
escurrido de centrifuga. Por tanto, es presumible que el ensuciamiento produ-
cido al utilizar escurrido de centrifuga como alimento es muy bajo. De hecho,
el ensuciamiento producido es debido a la disolucién de arrastre. Ademas, la
diferencia de densidad de flujo de permeado utilizando cloruro sédico en la
misma concentracion (ver Figura IlI-2) es aproximadamente de 1 L:-m™>h™.

Se realizaron micrografias SEM de la cara activa (Figura 1l-11) y de la cara so-
porte de la membrana utilizada, con la finalidad de verificar si el ensuciamiento
fue bajo tal y como indicaba la evolucién de las densidades de flujo de per-
meado.

Las micrografias indicaron que, si bien hay zonas que muestran suciedad sobre
la cara activa de la membrana, en las que aproximadamente el 50% de la su-
perficie muestra depdsitos de suciedad ( Figura IlI-11 b ), hay otras zonas que
estan practicamente exentas de suciedad ( Figura lll-11 c ).

Figura III-11. Micrografias SEM de la cara activa de la membrana tipo “HTI CTA ES”
utilizada en los ensayos 1 y 3. Disolucién de alimento: agua desionizada y escurrido centri-
fuga respectivamente. Disoluciéon de arrastre: SFPA ultrafiltrada.
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Respecto a la cara soporte de la membrana, si bien la micrografia SEM (Figura
111-12) muestra algunos depdsitos de suciedad, su presencia es anecdética, por
lo que se puede decir que ésta no ha experimentado ensuciamiento.

400m

Figura I1I-12. Micrografia SEM de la cara soporte de la membrana tipo “HTI CTA ES”
utilizada en el ensayo 1 y 3 (disolucion alimento: escurrido de centrifuga, disolucién arras-

tre: SFPA ultrafiltrada). Aumentos: 150x

La Figura IlI-13 muestra la evolucion de las conductividades de las disoluciones
de arrastre y de alimento de los ensayos 1y 3.
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Figura III-13. Evolucién de las conductividades de la disolucién de arrastre y de alimento
con el tiempo para los ensayos 1y 3, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la
misma disolucion de arrastre (SFPA) y diferente disolucion de alimento (agua desionizada y
escurrido centrifuga, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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Como puede observarse en la Figura IlI-13 las conductividades de la disolucién
de arrastre iniciales son diferentes en los ensayos 1y 3, esto es debido a que
son muestras de SFPA tomadas de un proceso industrial real que ya de por si
tiene caracter estacional, por lo que existe cierta variabilidad en la composi-
cién de ambas muestras.

Por otra parte, la densidad de flujo de permeado (Figura IlI-10) es muy similar
en ambos casos, a pesar de la diferencia en la conductividad inicial de las diso-
luciones de arrastre. Esto es debido a que las disoluciones de alimento son
también diferentes, teniendo el escurrido de centrifuga una conductividad
inicial que debe ser tenida en cuenta (11.8 mS/cm). Por tanto la diferencia de
presiones osmaticas (presion de la disolucidon de arrastre menos la presion de
la disolucion de alimento) en ambos ensayos no es tan diferente.

El paso inverso de sales (Js) fue de 19.35 g-m™>h™ para el ensayo 1 mientras
gue no se observd paso inverso de sales en el ensayo 3. Este hecho pudo de-
berse a que al ser la disolucién de alimento escurrido de centrifuga, y no agua
desionizada, el ensuciamiento de la membrana fue mayor por lo que dicho
ensuciamiento hizo de barrera adicional al paso de sales.

II1.2.1.2. Comparacion entre los ensayos 2 y 4, realizados con la misma mem-
brana (HTI-CTA-ES), SART como disolucion de arrastre y agua desioniza-
da y escurrido de centrifuga como disoluciones de alimento, respecti-

vamente.
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Figura I1I-14. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 2 y 4, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucién de arras-
tre (SART) y diferente disolucion de alimento (agua desionizada y escurrido de centrifuga
respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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A la vista de la Figura IllI-14, esta claro que el ensuciamiento de la membrana
producido al utilizar como disolucién de alimento escurrido de centrifuga es
mucho mayor en comparacién con el producido utilizando como disolucién de
alimento agua desionizada. En ambos casos se parte de una conductividad
inicial similar pero al final del ensayo la densidad de flujo de permeado utili-
zando escurrido de centrifuga es la mitad aproximadamente que el obtenido
utilizando agua desionizada como disolucién de alimento, lo cual es un descen-
so notable.

Por tanto hay una influencia clara de la disolucién de alimento utilizada (escu-
rrido de centrifuga) en el ensuciamiento de la membrana para este caso.

Esto puede deberse al hecho de que el paso inverso de sales de la SART, prin-
cipalmente calcio y sulfato, en combinacién con los propios iones del escurrido
de centrifuga (fésforo principalmente) de lugar a la precipitacién sobre la cara
activa de la membrana de sales inorganicas (fosfato célcico y, en menor medi-
da, sulfato célcico) que produzcan ensuciamiento de la membrana.

Por otra parte, el valor de densidad de flujo de permeado al final del ensayo es
similar (8 L-m™-h™ aproximadamente) al obtenido al utilizar como disolucién de
arrastre SFPA y escurrido de centrifuga como disolucion de alimento (Figura
111-10).
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Figura III-15. Evolucion de las conductividades de la disolucion de arrastre y de alimento
con el tiempo para los ensayos 2 y 4, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la
misma disolucion de arrastre (SART) y diferente disolucion de alimento (agua desionizada y
escurrido de centrifuga respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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A la vista de la Figura IlI-15 la evolucidn de la conductividad de la disolucién de
arrastre es muy similar tanto en el caso de utilizar como disolucién de alimento
agua desionizada como en el caso de utilizar escurrido de centrifuga, pero la
conductividad es ligeramente mayor en el caso de utilizar como disolucién de
alimento escurrido de centrifuga. Esto puede ser debido a que la conductividad
del escurrido de centrifuga es mucho mayor que la del agua desionizada, por lo
que la diferencia de presiones osmoticas entre las disoluciones de arrastre y
alimento es menor y por tanto la densidad de flujo de permeado es también
menor siendo el descenso de la conductividad de la disolucion de arrastre me-
nor.

El paso inverso de sales (Js) fue de 46.68 g'm™-h™ para el ensayo 2 y de 36.54
g'm>-h™ para el ensayo 4. Era de esperar que Js fuera menor en el ensayo 4
puesto que menor densidad de flujo de permeado implica también menor
paso inverso de sales. De nuevo se observa que el paso inverso de sales dismi-
nuye al aumentar el ensuciamiento.

II1.2.1.3. Comparacion entre los ensayos 6 y 7, realizados con la misma mem-
brana (HTI-CTA-NW), SART como disolucion de arrastre y agua desioni-
zada y escurrido de centrifuga como disoluciones de alimento, respecti-

vamente
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Figura I1I-16. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 6 y 7, realizados con la misma membrana (HTI CTA NW), la misma disolucion de
arrastre (SART) y diferente disolucién de alimento (agua desionizada y escurrido de centri-
fuga respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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A la vista de la Figura 1ll-16, se observa que la membrana no experimenta un
ensuciamiento significativo en el caso de utilizar escurrido de centrifuga como
disolucién de alimento con respecto del caso de utilizar agua desionizada como
disolucién de alimento puesto que las densidades de flujo de permeado a lo
largo del tiempo son muy similares.

Se puede observar que la densidad de flujo de permeado no experimenta un
descenso acusado como en el caso de los ensayos 2 y 4 (Figura ll-14), sino que
se mantiene relativamente estable en el tiempo. Esto se debe a que la mem-
brana de tipo HTI CTA NW proporciona menor densidad de flujo de permeado
que la tipo HTI CTA ES para la misma diferencia de concentraciones, luego se
parte de una densidad de flujo de permeado mas baja que en el caso de la
membrana HTI CTA ES (Figura 1ll-14). De hecho se parte de un valor de Jw que
practicamente coincide con el valor estacionario que se muestra en la Figura
I1I-14, por lo que los efectos de ensuciamiento se manifiestan en mucho menor
grado. Ademads, como el paso inverso de sales es menor en la membrana HTI
CTA NW que en la HTI CTA ES, no se favorece la precipitaciéon de sales sobre la
superficie de la cara activa de la membrana y por tanto tampoco el ensucia-
miento.
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Figura III-17. Evolucién de las conductividades de la disolucion de arrastre y de alimento
con el tiempo para los ensayos 6 y 7, realizados con la misma membrana (HTI CTA NW), la
misma disolucion de arrastre (SART) y diferente disolucion de alimento (agua desionizada y
escurrido de centrifuga respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura llI-17 se puede observar que la evolucién de la conductividad de la
disolucién de alimento es muy similar tanto en el caso de utilizar agua desioni-
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zada como en el caso de utilizar escurrido de centrifuga como disolucién de
alimento.

El paso inverso de sales (Js) fue de 5.47 g-m™-h™ para el ensayo 6 y de 6.97 g-m’
>.h™ para el ensayo 7. Por consiguiente, se trata de pasos inversos de sales
inferiores a los obtenidos con la membrana “HTI CTA ES” empleando como
alimentacién agua osmotizada y practicamente no se observa diferencia entre
los ensayos con distintas disoluciones de alimentacién. Ademas, se refuerza la
hipdtesis de una menor precipitacidon de sales debido a un menor paso inverso
de sales.

11.2.2. Comparacion de ensayos utilizando la misma membrana, la misma
disolucion de alimento y diferente disolucion de arrastre

II1.2.2.1. Comparacion entre los ensayos 1y 2, realizados con la misma mem-
brana (HTI-CTA-ES), agua desionizada como disolucion de alimento y
SFPA y SART como disoluciones de arrastre, respectivamente
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Figura I1I-18. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 1y 2, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucién de ali-
mento (agua desionizada) y diferente disolucion de arrastre (SFPA y SART respectivamen-
te). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura IlI-18 se observa cémo la densidad de flujo de permeado es mayor
en el caso de utilizar SART como disolucion de arrastre que en el caso de utili-
zar SFPA. Esto es debido a que la conductividad inicial de la SART es mayor que
la de la SFPA.
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También se observa que la densidad de flujo de permeado decrece ligeramen-
te un poco mas con el tiempo en el caso de utilizar SART como disolucién de
arrastre que en el caso de utilizar SFPA, lo que denota un ensuciamiento lige-
ramente mayor en el primer caso.

200 - 1200

180 l . ’g
— [ | S
E 160 - u n - . 1000 2
o
Py 2
2 140 OArrastre (SFPA) * L 800 5
~ 120 - M Arrastre (SART) £
< @ Allimento (SART) S
@ 100 - < Alimento (SFPA) . g0 E
£ . =
© 80 - o -
B - 400 ®
© 4
T 05 g ” O & - z
2 40 o 2
S 200 8
=]

20 - T
2 < <
8 0 T T T T T 0 ()

0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (horas)

Figura III-19. Evolucion de las conductividades de la disolucion de arrastre y de alimento
con el tiempo para los ensayos 1y 2, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la
misma disolucién de alimento (agua desionizada) y diferente disoluciéon de arrastre (SFPA y
SART, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura llI-19 se observa que, si bien la densidad de flujo de permeado es
mayor como se observa en la Figura 1lI-18, el paso inverso de sales es también
mayor (aproximadamente el doble) en el caso de utilizar SART como disolucion
de arrastre que en el caso de utilizar SFPA. Ello es debido a la ley de Fick, ya
que a mayor diferencia de concentracidon de iones entre ambos lados de la
membrana, el flujo de estos iones serd mayor desde la disolucion mas concen-
trada a la mas diluida respecto a estos iones.

El paso inverso de sales (Js) fue de 19.35 g-m™-h™ para el ensayo 1y de 46.68
g-m™>-h™ para el ensayo 2.
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II1.2.2.2. Comparacion entre los ensayos 3 y 4, realizados con la misma mem-
brana (HTI-CTA-ES), escurrido de centrifuga como disolucion de alimen-
to y SFPA y SART como disoluciones de arrastre, respectivamente
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Figura I11I-20. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 3 y 4, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la misma disolucion de ali-
mento (escurrido centrifuga) y diferente disolucién de arrastre (SFPA y SART respectiva-
mente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

A la vista de la Figura IlI-20, se observa que si bien la densidad de flujo de per-
meado inicial es mayor en el caso de utilizar SART como disolucién de arrastre
que en el caso de utilizar SFPA, como era de esperar dado que la conductividad
de la SART es mayor que la de la SFPA, la densidad de flujo de permeado en el
caso de SART como disolucion de arrastre experimenta un acusado descenso
con el tiempo.

Este hecho puede deberse a un posible ensuciamiento de la cara activa de la
membrana por precipitacion de sales inorganicas en el caso de utilizar SART
como disolucién de arrastre. A diferencia de la SFPA que sélo posee cloruro
sddico (y por tanto iones cloruro e iones sodio en disolucién), la SART incorpo-
ra también iones calcio e iones sulfato a su composicién que, combinados con
los propios iones del escurrido de centrifuga (fésforo) pueden dar lugar a pre-
cipitados de fosfato cdlcico y sulfato célcico.

La Figura IlI-21 muestra precipitados sobre la cara activa de una membrana
utilizada en la presente tesis.
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e

Figura I1I-21. Micrografia FESEM de la cara activa de una membrana en la que se obser-

van precipitados sobre la misma.

Por otra parte, la conductividad de la SART es muy elevada, lo que conlleva que
el paso inverso de sales sea también muy elevado (tal y como indica la Ley de
Fick). Por tanto también hay mas iones disponibles que pueden precipitar.
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Figura III-22. Evolucién de las conductividades de la disolucién de arrastre y de alimento
con el tiempo para los ensayos 3 y 4, realizados con la misma membrana (HTI CTA ES), la
misma disolucion de alimento (escurrido centrifuga) y diferente disolucion de arrastre

(SFPA y SART, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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A la vista de la Figura IlI-22, la conductividad de la disolucion de alimento en el
caso de utilizar SART como disolucién de arrastre experimenta un aumento
mayor que en el caso de utilizar SFPA.

No se observd paso inverso de sales (Js) en el ensayo 3 mientras que en el en-
sayo 4 fue de 36.54 g'm™h™".

II1.2.2.3. Comparacion entre los ensayos 5 y 6, realizados con la misma mem-
brana (HTI-CTA-NW), agua desionizada como disolucion de alimento y
SFPA y SART como disoluciones de arrastre, respectivamente
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Figura I11I-23. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 5y 6, realizados con la misma membrana (HTI CTA NW), la misma disolucion de ali-
mento (agua desionizada) y diferente disolucion de arrastre (SFPA y SART respectivamen-
te). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura IlI-23 se observa que la densidad de flujo de permeado es mayor
en el caso de utilizar SART como disolucién de arrastre, tal y como era de espe-
rar. Sin embargo la conductividad de la disolucién de arrastre en el caso de
utilizar SART no experimenta el brusco descenso de la Figura 11l-20. Eso es de-
bido a que el agua de alimentacion (agua desionizada) no contiene iones que
puedan combinarse con los iones de la SART como era el caso de la Figura
[11-20, por lo tanto no hay precipitacidon de sales inorganicas sobre la cara activa
de la membrana. Ademas, la membrana del tipo HTI CTA NW proporciona
menor densidad de flujo de permeado que la HTI CTA ES para la misma dife-
rencia de presiones osmoticas.
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Figura III-24. Evolucién de las conductividades de la disolucién de arrastre y de alimento
con el tiempo para los ensayos 5 y 6, realizados con la misma membrana (HTI CTA NW), la
misma disolucion de alimento (agua desionizada) y diferente disolucién de arrastre (SFPA y
SART, respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura llI-24 se observa que el paso inverso de sales en el caso de utilizar
SART como disolucidn de arrastre es mayor que en el caso de utilizar SFPA
puesto que la conductividad de la disolucién de alimento aumenta en mayor
medida, esto es debido a que la conductividad de la SART es superior a la de la
SFPA.

El paso inverso de sales (Js) fue de 3.55 g-m™-h™ para el ensayo 5y de 5.47 g:m’
2.h™ para el ensayo 6.

111.2.3. Comparacion de ensayos utilizando las mismas disoluciones de ali-
mento y de arrastre y diferente tipo de membrana

Si bien en los apartados anteriores ya se han descrito los resultados de los en-
sayos realizados comparando para una misma membrana el efecto de cambiar
las disoluciones de arrastre, por una parte, y de alimento, por otra, es intere-
sante una comparacion de las dos membranas ensayadas bajo las mismas con-
diciones.
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II1.2.3.1. Comparacion entre los ensayos 2 y 6, realizados con la misma disolu-
cion de alimento y arrastre (agua desionizada y SART respectivamente)
y diferente membrana (HTI CTA ES 'y HTI CTA NW respectivamente)
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Figura I1I-25. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 2 y 6, realizados con la misma disolucién de alimento y arrastre (agua desionizada y
SART respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW respectiva-
mente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura IlI-25 se observa cémo la densidad de flujo de permeado es mayor
en el caso de utilizar la membrana de tipo HTI CTA ES que en el caso de utilizar
la membrana de tipo HTI CTA NW. Este hecho era de esperar dado que la
membrana de tipo HTI CTA ES proporciona mayor densidad de flujo de per-
meado que la HTI CTA NW para la misma diferencia de concentraciones.
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Figura II1-26. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de alimento y de arrastre
con el tiempo para los ensayos 2 y 6, realizados con la misma disolucion de alimento y
arrastre (agua desionizada y SART respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ESy
HTI CTA NW respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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En la Figura IlI-26 se observa que, si bien las conductividades de la disolucidn
de arrastre siguen la misma tendencia para ambas membranas, la membrana
de tipo HTI CTA ES sufre un descenso algo mayor. Esto es debido a que la den-
sidad de flujo de permeado es también mayor en el caso de la membrana HTI
CTA ES lo que implica mayor dilucidn de la disolucidn de arrastre.

Por otra parte, se observa que el paso inverso de sales es también mayor en el
caso de la membrana HTI CTA ES, puesto que la conductividad de la disolucién
de alimento experimenta un incremento mayor.

El paso inverso de sales fue de 46.68 g-m>-h™ para el ensayo 2 y de 5.47 g:m’
2.h™ para el ensayo 6. El paso inverso es mayor en el caso de la membrana HTI
CTA ES, como era de esperar por las diferentes propiedades perm-selectivas
entre las membranas HTI CTA NW y ES.

111.2.3.2. Comparacion entre los ensayos 4 y 7, realizados con la misma disolu-
cion de alimento y arrastre (escurrido de centrifuga y SART respectiva-
mente) y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW respectiva-

mente)
20 -
18 - 4 Membrana HTI CTANW
16 - - m Membrana HTI CTA ES
o 14
L
o 12 4 .
€ 10 -
) .
S— 8 T ] -
_;‘ 6 - A A A A A
4 -
2 4
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (horas)

Figura I11I-27. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 4y 7, realizados con la misma disolucién de alimento y arrastre (escurrido centrifuga y
SART respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW respectiva-
mente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).
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En la Figura 1lI-27 se observa que, si bien la densidad de flujo de permeado es
inicialmente mucho mayor en el caso de la membrana HTI CTA ES, esta densi-
dad experimenta un descenso muy acusado hasta llegar a valores similares a
los obtenidos con la membrana HTI CTA NW.

Este hecho puede deberse a que al existir mayor densidad de flujo de permea-
do también hay mayor paso inverso de sales, lo cual puede provocar que al ser
la disolucion de alimento escurrido de centrifuga (que contiene iones calcio y
sulfato), se produzca precipitacion de sales inorganicas (fosfato calcico y sulfa-
to cdlcico) sobre la superficie activa de la membrana, produciendo asi ensu-
ciamiento de la membrana. Ademas, al ser Jw mayor, también se concentra la
cantidad de sales en la disolucion de alimento, lo que favorece la precipitacion
de las mismas.
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Figura III-28. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de alimento y arrastre
con el tiempo para los ensayos 4 y 7, realizados con la misma disolucion de alimento y arras-
tre (escurrido centrifuga y SART respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ESy
HTI CTA NW respectivamente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura 111-28 se observa que si bien la conductividad de la disolucién de
arrastre sigue una evolucidn similar para ambas membranas, la conductividad
de la membrana HTI CTA ES es ligeramente inferior a la de la membrana HTI
CTA NW. Esto se debe a que al ser la densidad de flujo de permeado de la
membrana HTI CTA ES mayor, también es mayor la dilucién de la disolucién de
arrastre.

Por otra parte, la conductividad de la disolucion de alimento es mayor en el
caso de la membrana HTI CTA ES, debido a que una mayor densidad de flujo de
permeado implica también un mayor paso inverso de sales.
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El paso inverso de sales (Js) fue de 36.54 g-m™-h™ para el ensayo 4 y de 6.97
g-m™>-h™ para el ensayo 7. El paso inverso es mayor en el caso de la membrana
tipo HTI CTA ES que en el caso de la HTI CTA NW, como era de esperar.

II1.2.3.3. Comparacion entre los ensayos 1y 5, realizados con la misma disolu-
cion de alimento y arrastre (agua desionizada y SFPA respectivamente)
y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW respectivamente)
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Figura I11-29. Evolucién de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para los ensa-
yos 1y 5, realizados con la misma disolucién de alimento y arrastre (agua desionizada y
SFPA respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ES y HTI CTA NW respectiva-
mente). Q=65 L/h (v=20 cm/s).

En la Figura 1ll-29 se observa que la densidad de flujo de permeado es mayor
en el caso de la membrana HTI CTA ES que en el caso de la membrana HTI CTA
NW.

La Figura IlI-30 muestra la evolucién de las conductividades de las disoluciones
de arrastre y de alimento de los ensayos 1y 5.
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Figura III-30. Evolucion de la conductividad de las disoluciones de alimento y de arrastre
con el tiempo para los ensayos 1 y 5, realizados con la misma disolucion de alimento y
arrastre (agua desionizada y SFPA respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA ES y
HTI CTA NW respectivamente). Q=65 L/h (20 cm/s).

En la Figura IlI-30 se observa que las conductividades de las disoluciones de
arrastre evolucionan de forma muy similar para ambas membranas.

Por otra parte, la conductividad de la disolucidn de alimento aumenta en ma-
yor grado en el caso de utilizar la membrana HTI CTA ES, debido a un mayor
paso inverso de sales.

El paso inverso de sales (Js) fue de 19.35 gm™>h™ en el ensayo 1y de 3.55 g-m’
2.h™ en el ensayo 5. El paso inverso de sales fue mayor en el caso de la mem-
brana HTI CTA ES que en el de la HTI CTA NW, como era de esperar.

111.2.4. Comparativa densidad de flujo de permeado (Jw) y paso inverso de
sales (Js) tedrico y experimental

En la Tabla lll-5 se muestran los valores tedricos de densidad de flujo de per-
meado y de paso inverso de sales calculados teéricamente de acuerdo con las
ecuaciones Ec. 1-13 y Ec I-15 del capitulo | (Introduccién) para cada uno de los
ensayos anteriores, teniendo en cuenta la hipétesis de que las disoluciones de
alimento y de arrastre estuvieran constituidas por disoluciones Unicamente de
cloruro sédico en agua desionizada. Asimismo se muestran los valores experi-
mentales a fin de facilitar la comparacidn. Se ha incluido el flux experimental al
inicio del ensayo puesto que el flux de los ensayos realizados disminuye con el
tiempo a causa del ensuciamiento.
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Tabla III-S. Comparacion densidad de flujo de permeado y paso inverso de sales tedricos
frente a los experimentales.

Teorico Experimental
Id. ensayo | Jw (L'm™h™) | Js(gm™h") | Jw(L-m*h™") Js (grm™h™)
inicial
1 8.34 9.93 8.74 7.95
2 19.35 23.02 17.40 14.82
3 9.01 10.72 7.46 8.28
4 17.59 20.93 15.73 7.20
5 5.31 10.53 4.49 3.60
6 11.35 22.51 7.32 5.90
7 10.33 20.49 5.60 5.90

A la vista de la Tabla IlI-5 se observa que para los ensayos realizados con la
membrana “HTI CTA ES” (ensayo 1 al 5) la densidad de flujo de permeado ted-
rica y experimental se asemejan bastante. No ocurre asi con los ensayos reali-
zados con la membrana “HTI CTA NW” (ensayos 6y 7).

Por otra parte, el paso inverso de sales tedrico sélo se asemeja al experimental
para los ensayos 1y 3, siendo muy diferentes en el resto de ensayos.

En definitiva, se puede concluir que el modelo se ajusta mejor cuando se traba-
ja con SPFA (ensayos 1, 3 y 5). Ello es debido a que practicamente todo el con-
tenido salino de la misma es NaCl, a diferencia de la SART, que contiene una
elevada concentracién de iones calcio junto con la elevada concentracién de
NaCl.

Las discrepancias entre valores reales y tedricos pueden deberse tanto al
hecho de que las disoluciones reales contengan en su composicién no sdlo
cloruro sédico sino otras sales (ya que el modelo tedrico utilizado considera
gue Unicamente hay cloruro sddico presente en las disoluciones), como tam-
bién al hecho de que el modelo tedrico utilizado no contempla efectos de en-
suciamiento. Ademas, los valores de A, B y S caracteristicos de cada membrana
y utilizados en el calculo tedrico se han basado en valores de la bibliografia y
pueden diferir sensiblemente de los valores reales de los recortes de membra-
na utilizados en los ensayos.
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El hecho de que el paso inverso tedrico de sales en el caso de utilizar SART sea
siempre mayor que el experimental podria deberse al hecho de que en el caso
de utilizar SART hay mayor ensuciamiento, por lo que la capa de suciedad so-
bre la membrana puede actuar como barrera adicional dificultando el paso
inverso de sales.

I.3. APLICACION DE LA OSMOSIS DIRECTA AL ESCURRIDO DE CENTRIFUGA
UTILIZANDO DISTINTAS DISOLUCIONES DE ARRASTRE EN ENSAYOS DE
LARGA DURACION.

Se realizaron varios ensayos para comprobar la viabilidad o no de la aplicacién
de la 6smosis directa a una disolucidon de alimento que fuera escurrido de
centrifuga (al margen de los ensayos detallados anteriormente, que fueron de
mucha menor duracion). Estos ensayos tuvieron una duracion media de 70
horas.

Las disoluciones de arrastre seleccionadas fueron dos, una consistente en el
rechazo de un proceso de desalacidon de aguas por ésmosis inversa (DES) y la
otra por un residuo de sulfato amonico (RSA) disuelto en agua procedente de
un proceso de “stripping” y posterior absorcién de amoniaco.

Respecto a las membranas, se descartd la “HTI CTA ES” debido a los resultados
comentados en los apartados anteriores y se incorpord al estudio una mem-
brana en fase de desarrollo (Aquaporin Inside”, “AIM” en adelante) de la em-
presa AQUAPORIN, ubicada en Dinamarca. Esta membrana esta basada en los
aquaporines, que son unas proteinas naturales que poseen las paredes de las
células y que actian como canales para el paso de agua y de determinados
iones. Se ha demostrado que los aquaporines son altamente eficientes ya que
son fruto de millones de afos de evolucién natural.

Los ensayos realizados se resumen en las siguientes dos tablas (Tabla IllI-6 y
Tabla lll-7):
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Tabla III-6. Ensayos realizados con salmuera de desalacion por ésmosis inversa (DESx).

Id. Ensayo | Membrana Disolucion Disolucion
arrastre alimento
DES1 HTI CTANW | Salmuera Agua desio-
nizada
DES2 HTI CTANW | Salmuera Escurrido
centrifuga
DES3 AlM Salmuera Agua desio-
nizada
DES4 AIM Salmuera Escurrido
centrifuga

Tabla III-7. Ensayos realizados con residuo de sulfato amoénico (RSAx).

Id. Ensayo | Membrana Disolucion Disolucion
arrastre alimento

RSA1 HTI CTA NW Sulfato Agua desio-
amonico nizada

RSA2 HTI CTA NW Sulfato Escurrido
amonico centrifuga

RSA3 AlM Sulfato Agua desio-
amonico nizada

RSA4 AIM Sulfato Escurrido
amonico centrifuga

RSA5 AlM Sulfato Agua desio-
amonico nizada

RSA6 AIM Sulfato Escurrido
amonico centrifuga

RSA7 AIM Sulfato Escurrido
amonico (pH | centrifuga
acido)
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En los apartados siguientes se van a mostrar los resultados experimentales de
cada uno de los ensayos contenidos en las tablas Tabla lll-7 y Tabla IlI-6.

111.3.1. Comparacion de los ensayos DES1 y DES3 de larga duracion realizados
con la misma disolucion de arrastre y alimento (salmuera y agua desio-
nizada) pero diferente membrana (HTI CTA NW y AlM)

En este apartado se comparan los ensayos de larga duracion DES1 y DES3 reali-
zados con la misma disolucion de arrastre y de alimento (salmuera y agua des-
ionizada respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA NW y AIM respecti-
vamente).

La Figura IlI-31 muestra la evolucion temporal de la densidad de flujo de per-
meado (Jw) para ambas membranas.
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Figura III-31. Evoluciéon densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del tiempo. Mem-
branas: “HTI CTA NW” y “AIM”. Disolucién alimento: agua desionizada. Disolucion
arrastre: salmuera. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).

En la Figura 1lI-31 se puede observar que la densidad de flujo de permeado
experimenta un descenso a lo largo del tiempo, lo cual es debido principal-
mente al efecto de dilucion de la disolucién de arrastre que disminuye su con-
ductividad y por tanto la fuerza impulsora. No es de esperar que dicho descen-
so sea debido a ensuciamiento de la membrana, puesto que la disolucion de
alimento es agua. Se observa también que la densidad de flujo de permeado es
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algo mayor en el caso de utilizar la membrana tipo “AIM” que en el caso de

utilizar la “HTI CTA NW”.

La Figura llI-32 muestra la evolucion temporal de las conductividades de las
disoluciones de alimento y de arrastre para ambas membranas.
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Figura III-32. Evoluciéon conductividades disoluciones de alimento y de
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del tiempo. Membranas: “HTI CTA NW” y “AIM”. Disolucién alimento: agua desionizada.

Disolucion arrastre: salmuera. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).

A la vista de la Figura 111-32 |a evolucidn de las conductividades tanto de arras-

tre como de alimento es muy similar, si bien la conductividad

de la disolucién

de alimento es ligeramente mayor en el caso de la membrana tipo “AIM”, lo
cual indica un mayor paso inverso de sales (puesto que el alimento inicial es

agua desionizada).

En la Tabla I1l-8 se resumen los datos relativos a la composicién de iones de las
disoluciones de arrastre y de alimento de los ensayos DES1 y DES3, tanto al

principio como al final del mismo.
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Tabla III-8. Composicién iénica disoluciones ensayos DES1 y DES3. Membranas “HTI CTA
NW” y “AIM” respectivamente. Disolucion de alimento: agua desionizada. Disolucién de
arrastre: salmuera.

Comiun DES1 DES3
(“HTI CTA NW”) (“AIM”)

concentracién | Disolucion | Disolucién | Disolucion | Disolucién | Disolucion | Disolucién

arrastre alimento arrastre alimento arrastre alimento
(mg/L) inicial inicial final final final final
Cationes:
Mg* 2650 0 2290 18.8 1890 10.8
Ca™ 2450 0 1550 6 1350 5
K* 740 0 400 4 320 4
Na* 23000 0 12100 43.3 10900 37.1
Aniones:
S0~ 5750 0 3300 2 2850 2
cr 45200 0 27900 120 24900 113

A la vista de la Tabla Ill-8 se observa que en ambos ensayos la concentraciéon
de iones del alimento final es muy similar, a excepcion del magnesio, que es
mayor en el ensayo DES1 (membrana “HTI CTA NW”). En el ensayo DES3
(membrana “AIM”) hay ligeramente menor concentracion de cationes, lo cual
probablemente es debido al hecho de que la membrana tipo “AIM” esta for-
mada por aquaporines que poseen carga eléctrica positiva en su interior, lo
que resulta en una repulsion electrostdtica de los cationes y en un rechazo
mayor.

Por otra parte, la composicién de iones de la disolucidn de arrastre final de
ambos ensayos es similar, si bien la concentracién de iones es ligeramente
mayor en el ensayo DES1, debido, en el caso de los cationes, probablemente al
mismo motivo que se ha explicado en el parrafo anterior, es decir, a una repul-
sién electrostatica que conlleva menor paso de cationes.
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En la Figura 11I-33 y la Figura 11l-34 se muestra el paso inverso especifico de
sales (PIES) correspondientes a los ensayos DES1 y DES3, para cationes y anio-
nes respectivamente. Dicho paso se ha podido calcular en virtud de que la
disolucién de alimento es agua desionizada en ambos casos

Paso especifico inverso de sales (mg/L)
120 -

para cationes 104,7

100 -+ 875
OHTICTANW I

80 -
OAIM

60 -

45,5
40 -
25,5
i 14,5
20 11,8 9,7 94
0 T r
Mg+2 Ca+2 K+ Na+

Figura III-33. Comparacion entre los pasos especificos de sales (PIES) de los ensayos DES1
(membrana “HTI CTA NW”) y DES3 (membrana “AIM”) para varios cationes. Disolucion
de alimento: agua osmotizada. Disolucion de arrastre: salmuera.

Paso especifico inverso de sales (mg/L)

350 1 para aniones

300 4 290,3

266,5

250 -
OHTICTANW

200 - OAIM

150 -

100 -

4,8 4,7

S042- cl-

Figura III-34. Comparacion entre los pasos especificos de sales (PIES) de los ensayos DES1
(membrana “HTI CTA NW”) y DES3 (membrana “AIM”) para varios aniones. Disolucion
de alimento: agua osmotizada. Disolucién de arrastre: salmuera.

En la Figura 11I-33 y la Figura 11I-34 se observa que el paso inverso de los iones
monovalentes es mucho mayor que el de los divalentes, para ambas membra-
nas, a excepcion del potasio. También se observa que el paso inverso especifi-
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co de cloruros es mayor que el de iones sodio. Este hecho tal vez sea debido a
que el radio atémico del cloro es menor que el del sodio (0.97A y 2.23A, res-
pectivamente), por lo que le seria mas facil atravesar la membrana debido a su
menor tamafio.

111.3.2. Comparacion de los ensayos DES2 y DES4 de larga duracion realizados
con la misma disolucién de arrastre y alimento (salmuera y escurrido de
centrifuga) pero diferente membrana (HTI CTA NW y AIM)

En este apartado se comparan los ensayos de larga duracién DES2 y DES4 reali-
zados con la misma disolucién de arrastre y de alimento (salmuera y escurrido
de centrifuga respectivamente) y diferente membrana (HTI CTA NW y AIM
respectivamente).

La Figura IlI-35 muestra la evolucidon temporal de la densidad de flujo de per-
meado (Jw) para ambas membranas.
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Figura III-35. Evolucion densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del tiempo. Mem-
branas: “HTI CTA NW” y “AIM”. Disolucién alimento: escurrido centrifuga. Disolucion
arrastre: salmuera. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).

En la Figura IlI-35 se observa que las densidades de flujo de permeado son
menores que las que pueden observarse en la Figura IlI-31, esto es debido a
gue en los ensayos del presente apartado la disolucién de alimento es escurri-
do de centrifuga y por tanto existe ensuciamiento de la cara activa de la mem-
brana, lo cual reduce la densidad de flujo de permeado.
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También se observa que la curva de densidad de flujo de permeado de la
membrana tipo “AIM” experimenta un descenso alrededor de las 40 horas de
funcionamiento y que posteriormente se recupera la misma tendencia de de-
crecimiento que se tenia antes de dicho descenso, como si dicho descenso
nunca hubiera tenido lugar. Este fendmeno puede deberse a un taponamiento
temporal de la superficie de la cara activa de la membrana debida a acumula-
cién de suciedad sobre la misma y que posteriormente se desprende de la
membrana de forma espontdnea, tal vez arrastrada por la corriente por efec-
tos puramente hidrodinamicos.

Por otra parte, en el grafico anterior puede observarse que en el caso de la
membrana HTI CTA NW, pese a que la densidad de flujo de permeado (Jw)
experimenta un descenso, como era de esperar, la curvatura de la curva es la
inversa a la observada en otros ensayos similares.

La Figura llI-36 muestra la evolucion temporal de las conductividades de las
disoluciones de alimento y de arrastre para ambas membranas.
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Figura III-36. Evolucion conductividades disoluciones de alimento y de arrastre a lo largo
del tiempo. Membranas: “HTI CTA NW” y “AIM”. Disolucion alimento: escurrido centri-
fuga. Disolucién arrastre: salmuera. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).
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En la Figura 1lI-36 se observa que la evolucién de las conductividades de ali-
mento y de arrastre es similar para ambas membranas.

Por otra parte, el aumento brusco que se observa en la conductividad de la
disolucién de alimento en el ensayo DES4 (membrana “AlM”) alrededor de las
50 horas de ensayo debe estar relacionado con el descenso (alrededor de las
40 horas) y posterior recuperacion de la densidad de flujo de permeado en
dicho ensayo. La explicacién puede ser que el descenso de la densidad de flujo
de permeado se deba a la formacidn de algun precipitado inorganico sobre la
membrana, que mas tarde se desprende de la membrana, redisolviéndose, por
lo que aumenta mas bruscamente la conductividad del alimento.

Tabla III-9. Composicion iénica disoluciones de arrastre ensayos DES2 y DES4. Membranas
“HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente. Disoluciéon de alimento: escurrido de centrifu-
ga. Disolucion de arrastre: salmuera.

Comiin DES2 DES4
(“HTI CTA NW”) (“AIM”)
concentracién | Disolucién Disolucion Disolucion
(mg/L) a_rr_as:tre arrastre final arrastre final
inicial
Cationes:
Mg* 2650 1860 2750
Ca" 2450 1650 1700
K* 740 380 400
Na* 23000 13000 13100
Aniones:
S0~ 5750 3350 3150
cr 45200 27000 26400

A la vista de la Tabla 1ll-9 se observa que las concentraciones de las disolucio-
nes de arrastre finales de iones en ambos ensayos son muy similares, a excep-
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cion del magnesio que experimenta un descenso mayor en el caso del ensayo

DES2 (membrana “HTI CTA NW”).

Tabla I1I-10. Composicion ionica disoluciones de alimento de los ensayos DES2 y DES4.
Membrana “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente. Disolucion de alimento: escurrido
centrifuga. Disolucion de arrastre: salmuera.

DES2 (“HTI CTA NW”) DES4 (“AIM”)
concentracién | Disolucion Disolucion Disolucion Disolucion
(mg/L) al.in.1e'nto aIin'1ento al.in.1e'nto aIin'1ento

inicial final inicial final
Cationes:

Mg* 117 133 238 251
Ca" 180 205 200 220
K* 370 480 360 530
Na* 563 795 390 834
Aniones:

S0~ 120 170 45 110
cr 1640 2260 1560 2380

En ambos casos se observa un aumento moderado en la concentracion final de
las disoluciones de alimento, excepto en el caso del ién sodio y el cloruro, que
experimentan una concentracidn mayor (se concentra aproximadamente el
doble). Por otra parte, el aumento de la concentracion de sulfato es mayor en
el ensayo DES4 que en el ensayo DES2.
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111.3.3. Comparacion de los ensayos RSA1 y RSA5 de larga duracion realizados
con la misma disolucion de arrastre y alimento (RSA y agua desionizada)
pero diferente membrana (HTI CTA NW y AIM respectivamente)

En el presente apartado se presentan los resultados comparativos entre los
ensayos RSA1 y RSAS5, realizados con la misma disolucion de arrastre y de ali-
mento (RSA y agua desionizada, respectivamente) y diferente membrana (HTI
CTA NW y AIM, respectivamente).

En la Figura IlI-37 se muestra la densidad de flujo de permeado a lo largo del
tiempo para los ensayos mencionados.
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Figura III-37. Evoluciéon densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del tiempo. Mem-
branas: HTI CTA NW (RSA1) y AIM (RSAS). Disolucién alimento: agua desionizada. Diso-
lucion arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).

La Figura I1I-38 muestra la evolucidn de las conductividades de las disoluciones
de arrastre y alimento frente al tiempo para los ensayos RSA1 y RSAS5.
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Figura III-38. Evolucion de la conductividad de las disoluciones de arrastre y alimento a lo
largo del tiempo. Membranas: HTI CTA NW (RSA1) y AIM (RSAS5). Disolucién alimento:
agua desionizada. Disolucion arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37cm/s).

140



Capitulo 111

A la vista de la Figura 11-38 se observa que la conductividad de arrastre inicial
de ambos ensayos es diferente. Esto se debe a que son muestras diferentes
tomadas de un proceso industrial real.

En la Figura 111-38 también se observa cémo en el caso del ensayo RSA1 (mem-
brana “HTI CTA NW”) la conductividad de la disolucién de alimento aumenta
en menor medida que en el ensayo RSA5 (membrana AIM).

La Tabla llI-11 muestra una analitica de los iones mas representativos de las
disoluciones de arrastre de los ensayos RSA1 y RSA3.

Tabla III-11. Composicién idnica disoluciones de arrastre de los ensayos RSA1 y RSAS.
Membrana “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente. Disolucién de alimento: agua desio-
nizada. Disolucién de arrastre: RSA.

RSA1 (“HTI CTA NW”) RSAS5 (“AIM”)
concentracion | Disolucidn Disolucion Disolucion Disolucion
arrastre arrastre arrastre arrastre
(mg/L) L ) L !
inicial final inicial final
Cationes:
Mg+2 _ _ _ _
Ca® - - - -
K* - - - -
Na* 5712 4194 1445 1122
N—NH4+ 17475 11819 32907 18241
Aniones:
S0,* 120000 86000 165000 87000
cr 0 0 140 120

Nota: (-) indica no realizado

La Tabla llI-12 muestra una analitica de los iones mas representativos de las
disoluciones de alimento de los ensayos RSA1 y RSA3.
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Tabla I1I-12. Composicion ionica disoluciones de alimento de los ensayos RSA1 y RSAS.
Membrana “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente. Disolucién de alimento: agua desio-
nizada. Disolucién de arrastre: RSA.

Comun RSA1 RSA5
(“HTI CTA NW”) (“AIM”)
concentracion | Disolucidn Disoluciodn ali- Disolucidon
alimento mento final alimento
(mg/L) . .
inicial final
Cationes:
Mg+2 _ _ _
Ca+2 _ _ _
K* - - -
Na* 0 12 111
N-NH," 0 621 20
Aniones:
S0,” 0 84 300
cr 0 0 4

A la vista de la Tabla llI-12 se observa una gran diferencia en el paso inverso de
sales de las membranas “HTI CTA NW” (ensayo RS1) y “AIM” (ensayo RS5). El
nitrégeno amoniacal (N-NH4") ha atravesado la membrana en mucha mayor
medida en la membrana “HTI CTA NW” que en la “AIM”, lo que puede deberse
a que la membrana “AIM” posee aquaporines con carga eléctrica positiva en su
interior y por tanto repele los iones N-NH4". Esta causa explicaria igualmente el
hecho de que los iones SO,” han atravesado la membrana “AIM” en mayor
medida que la “HTI CTA NW” precisamente por la atraccidn electrostatica.

A continuacién se muestra en la Figura IlI-39 y Figura 1lI-40 el paso inverso es-
pecifico de sales (PIES) de los iones mas representativos de la disolucidon de
arrastre, para cationes y aniones respectivamente.
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Figura III-39. Paso inverso especifico de sales (PIES) para cationes para los ensayos RSA1 y
RSAS. Membranas: HTI CTA NW y AIM respectivamente.

En la Figura IlI-39 se puede observar que el paso inverso especifico de sales
para el cation amonio (N-NH4") es menor para la membrana tipo “AIM” (ensa-
yo RSA5) que para la membrana tipo “HTI CTA NW” (ensayo RSA1). Este hecho
puede ser debido a que la cara activa de la membrana tipo “AIM” esta consti-
tuida por canales de aquaporines los cuales poseen carga eléctrica positiva en
su interior. Por tanto, existe un efecto de repulsion electrostatica que hace que
el paso inverso del amonio (cargado positivamente) sea menor. Lo mismo ocu-
rre para el catién sodio.
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Figura I11-40. Paso inverso especifico de sales (PIES) para aniones para los ensayos RSA1 y
RSAS. Membranas: HTI CTA NW y AIM respectivamente.
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En la Figura IlI-40 se observa que el paso inverso especifico de sales para el
sulfato (SO,%) es menor en el caso de la membrana tipo “HTI CTA NW” (ensayo
RSA1) que en el de la membrana tipo “AIM” (ensayo RSA5). Esto puede ser
debido, de nuevo, a que la cara activa de la membrana tipo “AlIM” estd consti-
tuida por aquaporines que son como canales con carga positiva en su interior.
Por tanto, el sulfato (con carga eléctrica negativa) es atraido por los aquapori-
nes, permeando a continuacion a través de la membrana hacia el lado del ali-
mento.

Por otra parte, el paso inverso de sales para el N-NH," es muy pequefio en
comparacién con el de SO4”. Ello puede ser debido a que a diferencia del ion
sulfato, el rechazo de la membrana al ion amonio es considerablemente me-
nor, por lo que este ion atraviesa la membrana en ambos sentidos durante el
ensayo.

111.3.4. Comparacion de los ensayos RSA2 y RSA4 de larga duracion realizados
con la misma disolucion de arrastre y alimento (RSA y escurrido de
centrifuga respectivamente) pero diferente membrana (HTI CTA NW y
AIM respectivamente)

En el presente apartado se presentan los resultados comparativos entre los
ensayos RSA2 y RSA4, realizados con la misma disolucion de arrastre y de ali-
mento (RSA y escurrido de centrifuga, respectivamente) y diferente membrana
(HTI CTA NW y AlIM, respectivamente).

En la Figura IlI-41 se muestra la densidad de flujo de permeado a lo largo del
tiempo para los ensayos mencionados.
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Figura I1I-41. Evoluciéon densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del tiempo. Mem-
branas: HTI CTA NW (RSA2) y AIM (RSA4). Disoluciéon alimento: escurrido de centrifuga.
Disolucion arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).
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En la Figura IlI-41 se observa una tendencia de la densidad de flujo de permea-
do atipica para el ensayo RSA4 (con la membrana “AlIM” y escurrido de centri-
fuga como disolucidon de arrastre), pues no experimenta un decrecimiento
continuo. Esto puede ser debido a una precipitacion de fosfato calcico durante
el ensayo y posterior desprendimiento del mismo de la superficie de la mem-
brana.

La Figura 1lI-42 muestra la evolucién de las conductividades de las disoluciones
de arrastre y de alimento frente al tiempo para los ensayos RSA2 y RSA4.
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Figura I11-42. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de arrastre y de alimento
a lo largo del tiempo. Membranas: HTI CTA NW (RSA2) y AIM (RSA4). Disolucién ali-
mento: escurrido centrifuga. Disolucion arrastre: RSA. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).

En la Figura 1ll-42 se observa que las conductividades de las disoluciones de
arrastre iniciales son diferentes en ambos ensayos. Este hecho se debe a que
son muestras diferentes tomadas de un proceso industrial real.

Por otra parte, la conductividad del alimento es mayor en el caso del ensayo
RSA4 porque es mayor la de la disolucion de arrastre, siendo entonces mayor
el paso inverso de sales.
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La Tabla 111-13 muestra una analitica de la disolucion de alimento (escurrido de
centrifuga) de los ensayos RSA2 y RSA4, antes y al finalizar el ensayo.

Tabla III-13. Ensayo RSA2. Analitica disolucion de alimento (escurrido de centrifuga)

RSA2 RSA4
Parametro Unidades Inicio Final Inicio Final
ensayo | ensayo | ensayo ensayo

Sélidos totales mg/L 3384 4402 3160 4082
Sélidos  totales | mg/L 1012 1242 832 1264
volatiles
DQO mg/L 1060 2110 1420 1810
Nitrégeno total mg/L 790 972 1086 1424
Fosforo P-PO4 mg/L 5.4 3.6 7 5
pH 8.21 8.41 8.08 8,6

En la Tabla IlI-13 se observa un moderado incremento del pH de la disolucion
de alimento (escurrido de centrifuga) en ambos ensayos. Este fendmeno ya fue
observado por Ansari et al. [6] quienes observaron un incremento de 8.0 hasta
8.7 durante su ensayo, también con escurrido de centrifuga. Ansari et al. atri-
buyeron la causa a la difusion de protones desde la disoluciéon de alimento
hacia la disolucidn de arrastre, debida a que se ha de mantener la electroneu-
tralidad a ambos lados de la membrana [7].

La Tabla llI-14 muestra la composicion de los principales iones de las disolucio-
nes de arrastre de los ensayos RSA2 y RSA4.
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Tabla I1I-14. Composiciéon idnica disoluciones de arrastre de los ensayos RSA2 y RSA4.
Membrana “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente. Disolucion de alimento: escurrido
centrifuga. Disolucion de arrastre: RSA.

RSA2 (“HTI CTA NW”) RSA4 (“AIM”)
concentraciéon | Disolucion Disolucion Disolucion Disolucion
(mg/L) a.rr.asttre arr'astre a-rr?s'tre arr'astre

inicial final inicial final
Cationes:

Mg* - - - -
Ca™ 500 400 - -
K* - - - -
Na* 6186 4749 1492 1242
N-NH," 19056 12311 33284 21139
Aniones:

S0~ 153000 93500 172000 165000
cr 0 65 550 220

Nota: (-) indica no realizado

La Tabla 11l-15 muestra la composicidn de los principales iones de las disolucio-
nes de alimento de los ensayos RSA2 y RSA4.
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Tabla III-15. Composicion ionica disoluciones de alimento de los ensayos RSA2 y RSA4.
Membrana “HTI CTA NW” y “AIM” respectivamente. Disolucion de alimento: escurrido
centrifuga. Disolucion de arrastre: RSA.

RSA2 (“HTI CTA NW”) RSA4 (“AIM”)
concentracién | Disolucion Disolucion Disolucion Disolucion
(mg/L) al.in.1e'nto aIirT1ento al-in.1e'nto alirTiento

inicial final inicial final
Cationes:

Mg* 166 197 92.5 125.5
Ca* 360 260 130 145
K* 435 545 260 390
Na* 454 538 393 491
N-NH," 824 1172 977 1356
Aniones:

S0~ 110 215 110 320
cr 1260 1620 1390 1730

En la Tabla llI-16 se muestra un balance de materia efectuado para el nitrége-
no y el fésforo (inicial y final) que contiene la disolucidn de alimento de los
ensayos RSA2 y RSA4.
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Tabla I11-16. Balance de materia para el fosforo y el nitrégeno en la disoluciéon de alimento
(escurrido de centrifuga) de los ensayos RSA2 y RSA4 al inicio y al final del ensayo.

Masa Masa Diferencia
inicial final (%)
(mg) (mg)
Nitrégeno 2765 2637 -4,63%
RSA2
Fésforo 18,9 9,8 -48,32%
Nitrégeno 4344 4158 -4,28%
RSA4
Fésforo 28 14,6 -47,86%

En la Tabla 1ll-16 se observa que en el alimento final de los ensayos RSA2 y
RSA4 el fosforo sale de la disolucion de alimento. Este fésforo o bien ha preci-
pitado sobre la membrana o bien ha pasado a través de la misma en sentido
directo (desde la disolucién de alimento hacia la de arrastre) lo cual presumi-
blemente no ocurrid pues la membrana posee un elevado rechazo y ademas el
ion fosfato posee un radio hidratado relativamente alto lo que dificulta aun
mas su paso a través de la membrana. Por tanto, se puede afirmar que ha te-
nido lugar la precipitacion del fosforo.

En este sentido, las micrografias de FESEM (ver Figura 1lI-43) muestran clara-
mente precipitados sobre la superficie de la cara activa de la membrana.

Figura I11-43. Imagen FESEM de la cara activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside”
utilizada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucion de arrastre: RSA, disolucion de
alimento: escurrido de centrifuga).
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A la vista de la Figura IlI-43, se observan claramente depdsitos de tipo cristali-
no (inorgdnico) sobre la superficie de la cara activa de la membrana. Por tanto,
se procedié a realizar un analisis de dispersién de rayos X (EDX) de la misma
para determinar la composicién de dichos depdsitos. En concreto, se analiza-
ron tres dreas diferentes.

En la Figura Ill-44 se muestra una imagen FESEM en la que se concreta la pri-
mera de las 3 areas en particular (ver recuadro blanco) analizada posterior-
mente mediante EDX.

Electron Image 1

100um

Figura I11-44. Imagen FESEM en la que se muestra la primera area en particular analizada
(rectangulo blanco) mediante EDX. Cara activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside”
utilizada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disoluciéon de arrastre: RSA, disolucion de
alimento: escurrido de centrifuga).

En la Figura 1lI-45 se muestra el espectro EDX de la primera area concreta se-
leccionada en la Figura l11-44 .
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Figura II1-45. Espectro EDX del 4rea seleccionada en la Figura 111-44. Cara activa de la
membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, diso-
lucion de arrastre: RSA, disolucion de alimento: escurrido de centrifuga).

En la Figura 1ll-46 se muestra una imagen FESEM en la que se concreta la se-
gunda drea particular (ver recuadro blanco) analizada posteriormente median-
te EDX.

Electron Image 1

100pm
Figura I11-46. Imagen FESEM en la que se muestra la segunda drea en particular analizada
(rectangulo blanco) mediante EDX. Cara activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside”
utilizada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucion de arrastre: RSA, disolucion de
alimento: escurrido de centrifuga).

En la Figura IlI-47 se muestra el espectro EDX del area concreta seleccionada
en la Figura Ill-46.
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Figura I11-47. Espectro EDX del area seleccionada en la Figura 111-46. Cara activa de la
membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, diso-
lucién de arrastre: RSA, disolucién de alimento: escurrido de centrifuga).

En la Figura 111-48 se muestra una imagen FESEM en la que se concreta la terce-
ra area particular (ver punto blanco) analizada posteriormente mediante EDX.

om0
100um

Figura I11-48. Imagen FESEM en la que se muestra la tercera drea en particular analizada
(punto blanco) mediante EDX. Cara activa de la membrana tipo “Aquaporin Inside” utili-
zada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, disolucién de arrastre: RSA, disoluciéon de
alimento: escurrido de centrifuga).
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En la Figura IlI-49 se muestra el espectro EDX del area concreta seleccionada
en la Figura I11-48.
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Figura I11-49. Espectro EDX del 4rea seleccionada en la Figura 111-48. Cara activa de la
membrana tipo “Aquaporin Inside” utilizada en el ensayo RSA6 (membrana: “AIM”, diso-
lucion de arrastre: RSA, disoluciéon de alimento: escurrido de centrifuga).

A la vista de los espectros de dispersion de rayos X (EDX) anteriores (Figura
I11-45, Figura IlI-47 y Figura 111-49), se observa la presencia de calcio, magnesio,
fosforo, nitrogeno, oxigeno y azufre. Es posible inferir la presencia de precipi-
tados de compuestos (sales) inorganicos, posiblemente fosfatos de calcio
“Caz(P0O,),” y de magnesio “Mg3(PQ,),”, sulfato de calcio “CaSO,” e incluso
estruvita “(NH;)MgPQO,-6H,0".

Holloway et al. [2] también estudiaron la concentracion de escurrido de centri-
fuga, aunque utilizando cloruro sédico como disolucion de arrastre. Estos auto-
res no informan de presencia de precipitados de ningun tipo.

Sin embargo, Lujan-Facundo et al. [8], trabando con un biorreactor osmatico
de membranas si informaron de precipitacion de sulfatos, principalmente sul-
fato calcico. Por otra parte, Kim et al. [9], quienes también trabajaron con un
biorreactor osmodtico de membranas (en este caso anaerdbico), informaron de
la precipitacidn de fosfato de magnesio y estruvita.

111.3.5. Comparacion de los ensayos RSA6 y RSA7 de larga duracion realizados
con la misma membrana (AIM), disolucién de arrastre (RSA) pero dife-
rente disolucion de alimento (escurrido de centrifuga y escurrido de
centrifuga acidificada respectivamente).

El ensayo RSA7 fue realizado con una membrana del tipo Aquaporin Inside
(AIM), escurrido centrifuga acidificado (pH ~7 vs pH ~8) como disolucién de
alimento y sulfato amdnico como disolucidn de arrastre. Cabe notar que este
ensayo se diferencia del ensayo RSA6 en el hecho de que la disolucién de ali-
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mento se acidificd intencionalmente con el fin de evaluar si el cambio de pH
impedia la precipitacién de sales.

La Figura 1lI-50 muestra la evolucién temporal de las densidades de flujo de
permeado (Jw) de ambos ensayos.
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Figura III-50. Evolucion de las densidades de flujo de permeado (Jw) a lo largo del tiempo
para los ensayos RSA6 y RSA7. Membrana: AIM. Disoluciones de alimento: escurrido

centrifuga y escurrido centrifuga acidificado (pH 7.3) respectivamente. Disolucién arrastre:
RSA. Q=30 L/h.

Se observa que al acidificar el alimento (escurrido de centrifuga) desaparece el
comportamiento tipico de los otros ensayos realizados con la membrana
“AIM” y escurrido de centrifuga, en donde la densidad de flujo de permeado
desciende para luego recuperar valores similares a los de los momentos ante-
riores al descenso. Sin embargo, se observa un cambio de pendiente en la ba-
jada del flux tras 24 horas de ensayo que parece indicar una cierta precipita-
cion de sales, si bien en menor medida que en el ensayo RSA6.

La Figura llI-51 muestra la evolucidon temporal de las conductividades de las
disoluciones de alimento y de arrastre. Se observa que la conductividad inicial
es algo mayor en RSA7 ya que al bajar el pH se aflade acido que hace que la
conductividad de partida sea algo mayor. Durante el ensayo la precipitacion de
sales es menor, por lo que la diferencia de conductividad aumenta respecto al
ensayo RSA6, ya que en éste al precipitar las sales aumenta menos la conducti-
vidad.
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Figura III-51. Evoluciéon conductividades disoluciones de alimento y de arrastre a lo largo
del tiempo para los ensayos RSA6 y RSA7. Membrana: Aquaporin Inside. Disolucién ali-
mento: escurrido centrifuga acidificado (pH 7.3). Disolucion arrastre: RSA. Q=30 L/h.

La Tabla 1ll-17 muestra la composicion idnica de las disoluciones de arrastre de
los ensayos RSA6 y RSA7.
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Tabla I1I-17. Composicion iénica disoluciones de arrastre ensayos RSA6 y RSA7 (acidifica-
do). Membrana “AIM” respectivamente. Disolucion de alimento: escurrido de centrifuga.
Disolucion de arrastre: RSA.

Comiun RSA6 RSA7
(acidificado)
concentracién | Disolucién Disolucién Disolucién
(mg/L) a_rr_as'tre arrastre final arrastre final
inicial
Cationes:
Mg* - - -
Ca" - - -
K* - - -
Na* 1492 1111 1116
N-NH," 33284 20966 21617
Aniones:
S0~ 172000 101000 103500
cr 550 80 80

La Tabla IlI-18 muestra la composicién idnica de las disoluciones de alimento
de los ensayos RSA6 y RSA7.
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Tabla I1I-18. Composicién idnica disoluciones de alimento de los ensayos RSA6 y RSA7
(acidificado). Membrana “AIM”. Disolucion de alimento: escurrido centrifuga. Disolucion
de arrastre: RSA.

RSA6 RSA7 (acidificado)
concentraciéon | Disolucion Disolucion Disolucion Disolucion
(mg/L) al.in.1e'nto alimento al-irr.\e'nto aIirT1ento

inicial final inicial final

Cationes:

Mg*? 81 105 109 229

Ca" 180 120 395 430

K* 222 290 190 270

Na* 253 288 265 346
N-NH," 655 1055 739 1010
Aniones:

S0~ 60 320 50 245

cr 900 1340 1980 2480

La Tabla 11I-19 muestra una analitica de la disolucion de alimento de los ensa-
yos RSA6 y RSA7 tomada al inicio y al final del ensayo.
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Tabla III-19. Ensayos RSA6 y RSA7.

Analitica disolucion de alimento (escurrido de centri-

fuga)
RSA6 RSA7
Parametro Unidades Inicio Final Inicio Final
ensayo ensayo | ensayo ensayo

Solidos totales mg/L 2522 2600 2854 4610
Solidos totales | mg/L 514 896 952 2204
volatiles

DQO (soluble) mg/L 840 1070 740 690
Nitrégeno total | mg/L 756 994 754 1000
(soluble)

Fosforo P-PO, mg/L 7 5 23.2 6.2
(soluble)

pH 8.3 8.4 7.4 8.2

En la Tabla 11l-19 se observa que el valor inicial de fésforo de la disolucién de
alimento del ensayo RSA7 (acidificado) es notablemente mayor que el del en-
sayo RSA6. Esta diferencia puede deberse a que al bajar el pH, durante la aci-
dificacion de la muestra de escurrido de centrifuga en el ensayo RSA7, ha po-
dido redisolverse algin precipitado (fosfato) por lo que ha aumentado la
concentracién de fosforo en disolucion. Ademas, se observa que el valor final
de fésforo en el alimento final del ensayo RSA7 es comparable al del ensayo
RSA6 (y mucho mas bajo que el alimento inicial del ensayo RSA7), esto puede
ser debido a que, al aumentar el pH durante el ensayo RSA7, parte de este
fosforo ha vuelto a precipitar en el depésito.

En la Tabla IlI-20 se muestra un balance de materia de nitrégeno y fésforo para
los ensayos RSA6 y RSA7.
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Tabla III-20. Balance de materia para nitrégeno y fésforo ensayos RSA6 y RSA7

Masa Masa Diferencia
inicial final (%)
Nitrégeno 3024 3131 3,54%
RSA6
Fosforo 28 15,75 -43,75%
Nitrégeno 3016 3050 1,13%
RSA7
Fosforo 92,8 18,9 -79,62%

A la vista de la Tabla 11I-20 se observa que desaparece una cantidad considera-
ble de fdsforo en el balance de masa. Este hecho puede deberse a la precipita-
cién de fosfatos tal y como se ha comentado en el apartado 11l.3.4., en este
caso también en el depdsito de la disolucion de alimento.

111.3.6. Comparacion de los ensayos DES1 y RSA1 de larga duracion realizados
con la misma membrana (HTI CTA NW), misma disolucion de alimento
(agua desionizada) y diferente disolucion de arrastre (salmuera y RSA
respectivamente)

Ambos ensayos comparten la misma membrana (HTI CTA NW) y la misma diso-
lucion de alimento (agua desionizada). Se diferencian en la disolucién de arras-
tre utilizada, salmuera de rechazo de proceso de ésmosis inversa y residuo con
sulfato de amonio en los ensayos DES1 y RSA1 respectivamente.

En la Figura IlI-52 se compara la evolucion temporal de la densidad de flujo de
permeado de los ensayos DES1 y RSAL.
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Figura II1-52. Evolucién densidad de flujo de permeado (Jw) a lo largo del tiempo de los
ensayos DES1 y RSA1. Membrana HTI CTA NW. Disolucion de alimento: agua desioniza-
da. Disoluciones de alimento: salmuera vs sulfato aménico (DES1 y RSA1 respectivamente).
Q=30 L/h.

A la vista de la Figura IlI-52 se observa que la densidad de flujo de permeado es
muy similar en ambos casos, es decir, utilizando salmuera y utilizando RSA
como disolucién de arrastre.

En la Figura 11-53 se muestra la evolucion de las conductividades de las disolu-
ciones de alimento y de arrastre de los ensayos DES1 y RSA1.
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Figura I1I-53. Evolucion conductividades de alimento y de arrastre a lo largo del tiempo de
los ensayos DES1 y RSA1. Membrana HTI CTA NW. Disolucién de alimento: agua desioni-
zada. Disoluciones de alimento: salmuera vs sulfato aménico (DES1 y RSA1 respectivamen-
te). Q=30 L/h.
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A la vista de la Figura 1ll-53, se observa que las conductividades de ambas diso-
luciones de arrastre (salmuera y RAS) son bastante diferentes entre si. A pesar
de ello, las densidades de flujo de permeado que se muestran en la Figura
I11-52 son muy similares.

Este hecho tiene una explicacion razonable. Las sales disueltas en la salmuera 'y
en RAS son diferentes (cloruro sédico y sulfato amdnico respectivamente).
Cada una de ellas posee una conductividad especifica también diferente (126.4
y 233 S-cm*-equivalente™, respectivamente [10]). Por tanto, aunque las con-
ductividades de las disoluciones de arrastre sean diferentes (85.5 y 117.8
mS/cm), las concentraciones de ambas sales son similares en orden de magni-
tud. Y dado que las presiones osmoéticas de ambas sales para la misma concen-
tracién son también similares (ejemplo: 97 y 92.1 [11] atm respectivamente
para una concentracion de 2 molar), era de esperar que la densidad de flujo de
permeado también sea similar.

111.3.7. Comparacion ensayos de larga duracion utilizando la misma membra-
na (HTI CTA NW) y diferentes disoluciones de alimento y de arrastre
(DES1, RSA1, DES2 y RSA2)

En este apartado se compara la densidad de flujo de permeado de cuatro en-
sayos realizados con la misma membrana (HTI CTA NW) y diferentes disolucio-
nes de alimento y de arrastre. Se trata de los ensayos DES1 y RSA1 que com-
parten misma disolucién de alimento (agua desionizada) y de los ensayos DES2
y RSA2 que comparten misma disolucién de alimento (escurrido de centrifuga).
Por otra parte, los ensayos DES1 y DES2 comparten la misma disolucion de
arrastre (salmuera) y los ensayos RSA1 y RSA2 comparten la misma disolucién
de arrastre (RSA).

En la Figura IlI-54 se muestra la densidad de flujo de permeado de los cuatro
ensayos.
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Figura I11I-54. Evolucién de la densidad de flujo de permeado para los cuatro ensayos com-
parados (DES1, DES2, RSA1 y RSA2). Membrana: “HTI CTA NW”. Q=30 L/h.

En la Figura 1lI-54 se observa que la densidad de flujo de permeado en el caso
de utilizar escurrido de centrifuga como disolucién de alimento es menor que
en el caso de utilizar agua desionizada, tanto utilizando salmuera como RSA
como disolucion de arrastre. Esto es debido a que el agua desionizada no pro-
duce ensuciamiento sobre la cara activa de la membrana, lo cual si ocurre en el
caso de utilizar escurrido de centrifuga.

Por otra parte, si bien la densidad de flujo de permeado es muy similar utili-
zando agua desionizada como disolucién de alimento para ambas disoluciones
de arrastre (salmuera y RSA), al utilizar escurrido de centrifuga la densidad
disminuye en mayor medida al utilizar salmuera como disolucién de arrastre
en lugar de RSA. Este hecho podria deberse a que la disoluciéon de arrastre
(salmuera) posee iones calcio y magnesio en su composicion que, al atravesar
la membrana y combinados con los iones (principalmente fosfatos) de la diso-
lucién de alimento (escurrido de centrifuga), puede dar lugar a precipitados de
sales sobre la membrana.
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111.3.8. Comparacion ensayos de larga duracion utilizando la misma membra-
na (AIM) y diferentes disoluciones de alimento y de arrastre (DES3,
RSA5, DES4 y RSAG)

En este apartado se compara la densidad de flujo de permeado de cuatro en-
sayos realizados con la misma membrana (AIM) y diferentes disoluciones de
alimento y de arrastre. Se trata de los ensayos DES3 y RSA5 que comparten
misma disolucién de alimento (agua desionizada) y de los ensayos DES4 y RSA6
gue comparten misma disolucién de alimento (escurrido de centrifuga). Por
otra parte, los ensayos DES3 y DES4 comparten la misma disolucién de arrastre
(salmuera) y los ensayos RSA5 y RSA6 comparten la misma disolucion de arras-
tre (RSA).

En la Figura IlI-55 se muestra la densidad de flujo de permeado de los cuatro
ensayos.

[y
o
J

= DES3(salmuera;desionizada)
DES4(salmuera;escurrido)
x RSA5(RSA;desionizada)

1« * RSA6(RSA;escurrido)
u
I.ﬁxé X.
[ L x
o” a [ ...........X::.xxxxx
| ]

XXX Xog
X x
XX Ko sex
By 2 X X Xy
'my Sp" g X..élixlié-éﬁéXXé'x
L] il ]
ooy, "= TR
| -0 (234
had3 “0“.,0 *be

®,
®, o adid
00000000000t 00000 900002 0

Jw (L-m2-h)
O R N W b T OO N O O

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (horas)

Figura I1I-55. Evolucion de la densidad de flujo de permeado para los cuatro ensayos com-
parados (DES3, DES4, RSAS y RSA6). Membrana: “AIM”. Q=30 L/h.

En la Figura 1lI-55 se observa que la densidad de flujo de permeado en el caso
de utilizar escurrido de centrifuga como disolucidn de alimento es menor que
en el caso de utilizar agua desionizada, tanto utilizando salmuera como RSA
como disolucidn de arrastre, al igual que ocurria en el caso anterior.
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La densidad de flujo de permeado es muy similar utilizando agua desionizada
como disolucion de alimento para ambas disoluciones de arrastre (salmuera y
RSA).

Sin embargo, cuando la disolucién de alimento es escurrido de centrifuga, la
evolucién de la densidad de flujo de permeado sigue una evolucién atipica
para ambas disoluciones de arrastre (salmuera y RSA). Ambas experimentan un
descenso seguido de una recuperacion, si bien en el caso de utilizar la salmue-
ra como disolucién de arrastre es algo mas bien puntual y en el caso de utilizar
RSA como disolucién de arrastre ocurre de forma global.

Esto se presume que es debido a un taponamiento de la superficie activa de la
membrana debida al ensuciamiento de la misma y que posteriormente es
arrastrado por la corriente, tal y como se ha comentado en el apartado I11.3.4.

lI.4. BIORREACTOR OSMOTICO DE MEMBRANA (OSMBR).

En este apartado se recopilan los resultados obtenidos con la planta a escala
laboratorio de biorreactor osmdtico de membrana (OsMBR).

En total son tres ensayos, consistentes en dos ensayos previos de menor dura-
cién y otro de mayor duracion, realizado con las condiciones éptimas seleccio-
nadas de entre los dos ensayos previos.

111.4.1. Ensayo previo (SSLM=14 g/L)

Este ensayo fue realizado con una concentracion de sélidos en suspension en
el licor de mezcla (SSLM) de 14 g/L, una carga masica de 0.06 gDQO/gSS-d y
una duracidén aproximada de 90 horas.

La Figura IlI-56 muestra la evolucidon temporal de la densidad de flujo de per-
meado asi como de la conductividad de la disolucién de alimento.

164



Capitulo 111

10 - 12
2 T

- 10

- 7|

= -8 E
~ 6 . + Densidad flujo permeado (Jw) -5
€ 5 ’ Conductividad alimento -6 3
= 4 S
2
Z 5 4 5
2 ] e
______ -2 0
1] e e o

0 | | | e 0

Tiempo (horas)

Figura I1I-56. Evolucion temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y de la conduc-
tividad de la disolucién de alimento. Ensayo con biorreactor osmético de membrana
(OsMBR). Concentraciéon SSLM: 14 g/L.. Carga masica: 0.06 gDQO/gSS-d.

En la Figura lI-56 se observa un descenso acusado las primeras horas de fun-
cionamiento del ensayo. Esto puede deberse a que en la etapa inicial la mate-
ria coloidal y soluble se acumula sobre la membrana facilitando la absorcién de
macromoléculas y creando una barrera adicional sobre la membrana [12].

A la vista de la Figura lll-56, puede observarse que tras efectuar la limpieza de
tipo retrolavado (“backwashing”) (indicado mediante una linea vertical en la
figura, sobre las 27 horas de ensayo) la densidad de flujo de permeado, que
habia disminuido debido al ensuciamiento, recupera valores similares a los del
inicio del ensayo. Se ha tratado de una limpieza bastante efectiva (recupera-
cion del flux de un 74.74%). De acuerdo con Gu et al. [13] las membranas de
triacetato de celulosa (CTA) de dsmosis directa se cubren de una capa de su-
ciedad durante el proceso de ésmosis pero dicha capa puede ser eliminada
facilmente mediante un retrolavado, lo cual concuerda con lo observado.

También se observa un descenso de la densidad de flujo de permeado después
del retrolavado, si bien éste no es tan rdpido como al principio del ensayo.

Por otra parte, se observa un aumento de la conductividad de la disoluciéon de
alimento, tanto antes como después del retrolavado. Sin embargo, tras el re-
trolavado la conductividad alcanza un maximo para después estabilizarse a
medida que la densidad de flujo de permeado desciende. Lo cual es razonable
puesto que si se limita el paso de permeado a través de la membrana también
se limita el paso inverso de sales y por tanto también se limita el aumento en
la conductividad de la disolucidn de alimento.
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La Figura IlI-57 muestra la evolucidon temporal de la densidad de flujo de per-
meado asi como de la conductividad de la disolucién de arrastre.
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Figura II1-57. Evolucién temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y de la conduc-
tividad de la disolucién de arrastre. Ensayo con biorreactor osmético de membrana
(OsMBR). Concentracion SSLM: 14 g/L. Carga masica: 0.06 gDQO/gSS-d.

En la Figura IlI-57 se observa un descenso progresivo de la conductividad de la
disolucién de arrastre. Un descenso que, por otra parte, no se corresponde en
magnitud con el descenso de la densidad de flujo de permeado. La densidad de
flujo de permeado disminuye a medida que la disolucién de arrastre se va dilu-
yendo debido al agua que permea hacia la disolucion de arrastre, pero en este
caso, la disminucion de la densidad de flujo de permeado se corresponde mas
bien con un ensuciamiento de la membrana.

La Figura 11I-58 muestra la comparacidn entre la densidad de flujo de permea-
do experimental y la densidad de flujo de permeado tedrica que cabria esperar
en base a las conductividades de las disoluciones de alimento y de arrastre sin
tener en cuenta procesos de ensuciamiento.
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Figura I1I-58. Evolucion temporal de las densidades de flujo de permeado experimentales y
tedricas. Ensayo con biorreactor osmético de membrana (OsMBR). Concentracion SSLM:
14 g/L. Carga masica: 0.06 gDQO/gSS-d.

Observando la Figura 111-58 puede deducirse, de la diferencia entre la evolucion
experimental y la tedrica, que ha existido un notable ensuciamiento de la
membrana, debido a la acumulacidon de biomasa en la capa activa de la mem-
brana, como cabia esperar.

Por otra parte, el rendimiento de eliminacion de DQO fue practicamente del
100% durante el ensayo.

111.4.2. Ensayo previo (SSLM=5 g/L)

Este ensayo fue realizado con una concentracion de sélidos en suspension en
el licor de mezcla (SSLM) de 5 g/L, una carga masica de 0.12 gDQO/gSS-d vy
una duracion aproximada de 146 horas.

La Figura 1lI-59 muestra la evolucidon temporal de la densidad de flujo de per-
meado asi como de la conductividad de la disolucidn de alimento.
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Figura II1-59. Evolucién temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y de la conduc-
tividad de la disolucién de alimento. Ensayo con biorreactor osmético de membrana
(OsMBR). Concentracion SSLM: 5 g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS-d.

En la Figura IlI-59 se observa que el descenso de flujo de permeado no es tan
acusado como en el primer ensayo previo. En este caso el flux desciende mu-
cho menos y mas lentamente. Por otra parte, el aumento de la conductividad
de la disolucidon de alimento es equiparable a la del primer ensayo previo,
notandose aln mas la existencia de un valor estacionario, alcanzado sobre las
90 horas de ensayo al igual aproximadamente que en el ensayo previo.

La existencia de un estacionario en el cual la conductividad del licor de mezcla
del biorreactor se estabiliza y se hace constante viene también predicha por
los modelos tedricos [14] de acumulacidn de sales en biorreactores osmaticos.

La Figura IlI-60 muestra la evolucidon temporal de la densidad de flujo de per-
meado asi como de la conductividad de la disolucién de arrastre.
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Figura I11-60. Evolucién temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y de la conduc-

tividad de la disolucién de arrastre. Ensayo con biorreactor osmético de membrana
(OsMBR). Concentracion SSLM: 5 g/L.. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS-d.
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En la Figura 111-60 se observa como a las 65 horas aproximadamente la disolu-
cion de arrastre es reconstituida, de manera que la conductividad de dicha
disolucién se restituye anadiendo cloruro sédico hasta que su valor coincida
con el de partida. A pesar de no efectuar limpieza de la membrana, los valores
de flujo después de restituir la disolucién de arrastre son similares a los del
inicio del ensayo, lo que conduce a pensar que ha habido poco ensuciamiento
de la membrana y que la disminucidn de la densidad de flujo de permeado se
debe en mayor parte a la disminucién de la concentracién de la disolucion de
arrastre y por tanto de la fuerza impulsora.

También se observa que en el caso de utilizar 5 g/L de SSLM el descenso de la
densidad de flujo de permeado es mucho mas lenta y de menor magnitud que
en el caso de utilizar 14 g/L de SSLM (Figura 11I-57). Este hecho presenta venta-
jas como una mayor produccion de permeado y un menor ensuciamiento de la
membrana. Por lo tanto, para el tercer ensayo —el de mayor duracidn- se se-
lecciond como SSLM el valor de 5 g/L.

La Figura llI-61 muestra la comparacién entre la densidad de flujo de permea-
do experimental y la densidad de flujo de permeado tedrica que cabria esperar
en base a las conductividades de las disoluciones de alimento y de arrastre sin
tener en cuenta procesos de ensuciamiento.
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Figura I11-61. Evolucion temporal de las densidades de flujo de permeado experimentales y
tedricas. Ensayo con biorreactor osmético de membrana (OsMBR). Concentracion SSLM: 5
g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS-d.

En la Figura IlI-61 se observa que la densidad de flujo de permeado experimen-
tal es menor que la tedrica predicha por los modelos tedricos, lo cual es debido
al ensuciamiento de la membrana. Sin embargo la evolucién temporal de am-
bas es muy similar y estan estrechamente relacionadas.
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Por otra parte, el rendimiento de eliminacion de DQO oscilé entre un 80 y un
100% durante el ensayo.

111.4.3. Ensayo de mayor duracion (SSLM=5 g/L)

Comparando el comportamiento de los dos ensayos previos realizados, se ha
seleccionado la concentracién de SSLM de 5 g/L como la éptima pues la mem-
brana experimenta menor ensuciamiento y ademas se ensucia mas lentamen-
te, siendo la densidad de flujo de permeado mayor.

Este ensayo fue realizado con una concentracién SSLM de 5 g/L tal y como se
ha mencionado, una carga masica de 0.12 gDQO/gSS-d y una duracién aproxi-
mada de 306 horas.

La Figura IlI-62 muestra la evolucion temporal de la densidad de flujo de per-
meado asi como de la conductividad de la disolucién de alimento.
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Figura I11-62. Evolucién temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y de la conduc-
tividad de la disolucion de alimento. Ensayo con biorreactor osmético de membrana
(OsMBR). Concentracion SSLM: S g/L.. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS-d.

En la Figura 111-62 se observa cémo a las 63 horas de ensayo se efectlda un re-
trolavado, por lo que la densidad de flujo de permeado recupera valores mas
similares a los del inicio del ensayo, si bien un poco menores.

También se observa un descenso de la densidad de flujo de permeado mas
lento (el doble de tiempo para alcanzar valore similares) que el primer ensayo
previo pero que desciende mucho mas que en el caso del segundo ensayo pre-
vio.
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Por otra parte, el aumento de la conductividad de la disolucién de alimento es
similar al del segundo ensayo previo en las primeras 140 horas de funciona-
miento de éste (12 mS/cm). Sin embargo, en el ensayo de mayor duracion la
conductividad sigue aumentando con el tiempo llegando a valores mucho mas
altos (20 mS/cm). Ademas, en el ensayo de larga duracidén no se observa exis-
tencia de valor estacionario de conductividad alguno.

Dado que éste fue el ultimo ensayo realizado con la misma membrana (tipo
“HTI CTA NW”) se procedio a realizar una autopsia de la misma. La micrografia
FESEM de la membrana (Figura I11-63) revela la presencia de suciedad sobre la
cara activa de la membrana, lo que explicaria la disminucién de la densidad de
flujo de permeado observada.

Figura II1-63. Micrografia FESEM de la cara activa de la membrana tipo “HTI CTA
NW?” utilizada en los ensayos del biorreactor osmoético de membranas. a) vista general a
pocos aumentos. b) ampliacion en donde se observa claramente la suciedad depositada.

Sin embargo, en la micrografia FESEM de la cara soporte de la membrana
(Figura 111-64) no se observa suciedad, como era de esperar al ser la disolucién
de arrastre una disolucién modelo de cloruro sédico.
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Figura II1-64. Micrografia FESEM de la cara soporte de la membrana tipo “HTI CTA NW”
utilizada en el biorreactor osmotico de membranas. Aumentos: 92 x

La Figura IlI-65 muestra la evolucidon temporal de la densidad de flujo de per-
meado asi como de la conductividad de la disolucién de arrastre.
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Figura II1-65. Evolucién temporal de la densidad de flujo de permeado (Jw) y de la conduc-
tividad de la disolucién de arrastre. Ensayo con biorreactor osmético de membrana
(OsMBR). Concentracion SSLM: 5 g/L.. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS-d.

En la Figura 1ll-65 se observa que la densidad de flujo de permeado y la con-
ductividad de la disolucidn de arrastre siguen una evolucién muy similar a par-
tir del retrolavado. De hecho las pendientes de las curvas de evolucién con el
tiempo son practicamente idénticas a partir del retrolavado. Esto no ocurre sin
embargo en el tramo comprendido entre el inicio del ensayo y el retrolavado,
donde la densidad de flujo de permeado desciende con mayor pendiente que
la conductividad de la disolucion de arrastre, lo cual denota un mayor ensu-
ciamiento de la membrana en dicho tramo.
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En el primer ensayo previo también se observa que el ensuciamiento es mayor
en el tramo comprendido entre el inicio y el primer retrolavado. Este hecho
podria deberse a los efectos de un transitorio en el cual la materia orgdnica
coloidal y soluble se acumularia sobre la membrana creando una resistencia
adicional. También puede deberse a un choque osmatico, es decir, los micro-
organismos del OsMBR necesitan un determinado tiempo para aclimatarse a la
salinidad.

La Figura llI-66 muestra la comparacién entre la densidad de flujo de permea-
do experimental y la densidad de flujo de permeado tedrica que cabria esperar
en base a las conductividades de las disoluciones de alimento y de arrastre sin
tener en cuenta procesos de ensuciamiento.
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Figura I11-66. Evolucion temporal de las densidades de flujo de permeado experimentales y
tedricas. Ensayo con biorreactor osmético de membrana (OsMBR). Concentracion SSLM: 5
g/L. Carga masica: 0.12 gDQO/gSS-d.

En la Figura 1ll-66 se observa que la densidad de flujo de permeado tedrica es
mayor que la experimental. Ademas, la tendencia de ambas es muy similar a
partir del retrolavado, lo cual no ocurre en el tramo comprendido entre el ini-
cio del ensayo y el retrolavado. Esto es indicativo de que en el primer tramo ha
habido un mayor ensuciamiento.

Por otra parte, el rendimiento de eliminacién de DQO oscild entre un 70 y 80%
durante el ensayo. Este valor es menor que el de los dos ensayos previos. El
motivo puede ser que la eliminacién de DQO desciende gradualmente a medi-
da que la materia no biodegradable se va acumulando [15] debido al alto re-
chazo de la membrana de ésmosis directa, y al ser este ensayo mas largo en
duracidn que los otros dos, también se acumula mds materia no biodegrada-
ble.
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A pesar de ello, varios autores ([16][17]) sefialan rendimientos de eliminaciéon
de COT del 90%.

111.4.4. Comparacion ensayos biorreactor osmético de membranas

Si se comparan los dos ensayos previos, puede observarse que el primero (el
de 14 g/L de SSLM) experimenta un descenso en la densidad de flujo de per-
meado mayor y mucho mas rapido que el segundo (el de 5 g/L de SSLM) alcan-
zando valores también mucho mas bajos.

Por tanto se deduce un ensuciamiento de la membrana mucho mayor, provo-
cado por la mayor concentracién de sdlidos en suspension en el licor de mezcla
(SSLM) del primer ensayo (14 vs 5 g/L). Sin embargo, Qui et al. [18] no encon-
traron un efecto significativo de la concentracion de SSLM sobre la densidad de
flujo de permeado en el rango entre 5y 12 g/L. Si bien, por otra parte Wang et
al. [19] recomiendan una concentracion de SSLM entre 4 y 6 g/L para minimi-
zar la produccion de fangos.

Las densidades de flujo de permeado alcanzadas varian entre 6.5 L'm>-h™ al
inicio del ensayo y 4 0 1 L-m™>h™* (dependiendo del ensayo) al alcanzar el régi-
men estacionario o al final del ensayo. Estos valores son bajos en comparacion
con los resultados presentados por Achilli et al. [20] quienes alcanzaros valores
de 12 L'm?-h™ con una disolucién de arrastre de 1M, tratando agua residual
domeéstica (sintética). Si bien la concentracién de cloruro sédico de 1M es me-
nor que la aqui empleada (3.1M), la membrana utilizada por Achilli et al. [20]
es diferente a la aqui utilizada, la cual tiene una permeabilidad al agua menor,
lo cual explica el mayor flux obtenido por Achilli et al.

Sin embargo Aftab et al. [12] obtuvieron densidades de de flujo de permeado
que empezaban en 5 L-m2h™ y bajaban a 3 L'm™>h™ en unas 24 horas aproxi-
madamente, utilizando una disolucion de cloruro sédico de tan solo 0.5M,
valores mas cercanos a los obtenidos en la presente tesis, si bien, los autores
Aftab et al. no ofrecen informacion sobre la membrana utilizada excepto mate-
rial (CTA) y fabricante (HTI).

A la vista de los altos rendimientos de eliminacién de DQO se puede afirmar

que el biorreactor osmético cumplié con su cometido, que es el de depurar la
materia orgdnica del agua residual.
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111.4.5. Comparaciéon ensayos reactor biologico secuencial (SBR) y biorreactor
osmotico de membranas (OsMBR)

El reactor bioldgico secuencial fue operado en paralelo con el biorreactor
osmodtico de membranas con el fin de establecer comparacién entre sus ren-
dimientos. En concreto, se compararon los ensayos realizados con una SSLM
de 5 g/L.

Es importante recalcar que, si bien el rendimiento de eliminaciéon de DQO se ha
determinado en ambos casos (SBR y OsMBR), la manera en que se ha realizado
es diferente. En el caso del SBR se mide la DQO del efluente final después de la
fase de decantacién, mientras que en el OsMBR se mide la DQO soluble del
reactor. Por ello ambos valores de DQO no son directamente comparables.

En el biorreactor osmético de membrana se acumulan mas desechos celulares
y materia orgdnica que en el biorreactor bioldgico secuencial, ya que se acu-
mulan productos microbianos solubles (SMP) y sustancias poliméricas extrace-
lulares (EPS) debido al alto rechazo de la membrana de dsmosis directa. La
generacidon de SMP y EPS son la respuesta natural de las bacterias a un aumen-
to de salinidad [21]. De este modo la DQO soluble es (ligeramente) mas baja en
el caso del SBR que en el del OsMBR.

El OsMBR alcanzé rendimientos de eliminacién de DQO de cerca de 80% (con-
siderando la DQO soluble del alimento y del reactor), si bien la eliminacién real
es practicamente del 100% (considerando sélo el agua que permea a través de
la membrana). Sin embargo, los rendimientos de eliminacién de DQO del SBR
fueron ligeramente mayores.

lI.5. ENSAYOS DE CONCENTRACION DE FANGO SECUNDARIO DE EDAR.

En este apartado se recopilan los resultados obtenidos con la planta de 6smo-
sis directa concentrando fango secundario de una EDAR urbana.

Los ensayos constan de tres ensayos de concentracidn previa (similares entre
ellos) y de uno mas de concentracién que utiliza el alimento final de los ensa-
yos previos como alimento inicial.

La membrana utilizada fue del tipo “HTI CTA ES”. La disolucién de arrastre fue
sintética (NaCl en agua desionizada) con una conductividad que simula a la del
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agua residual del proceso de salado de pieles en la industria de curtidos
(SART).

111.5.1. Ensayo preconcentracion n°1

En la Figura IlI-67 se muestra la evolucion de la densidad de flujo de permeado
con respecto del tiempo.
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Figura III-67. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Ensayo de
preconcentracion n°l. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de alimento: fango secundario
EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).

En la Figura IlI-67 se observa que la densidad de flujo de permeado experimen-
ta un decrecimiento continuo con el tiempo. Se trata de un descenso conside-
rable teniendo en cuenta que el valor inicial de densidad de flujo de permeado
fue de de unos 14 L'm>h™ y el valor final es de unos 4 L-m*h™. Dicho descen-
so implica que se esta produciendo un proceso de ensuciamiento de la mem-
brana. Ademas, aparentemente, se alcanza un valor estacionario.

En la Figura 11l-68 se muestra la evolucion de las conductividades de las disolu-
ciones de arrastre y de alimento con respecto del tiempo.
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Figura I11-68. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de arrastre y de alimento
con el tiempo. Ensayo de preconcentracion n°l. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de
alimento: fango secundario EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30
L/h (v=9.37 cm/s).

En la Figura I11-68 se observa un descenso progresivo de la conductividad de la
disolucién de arrastre asi como un aumento progresivo de la conductividad de
la disolucién de alimento, como era de esperar. Sin embargo el aumento de la
disolucién de alimento es considerable, teniendo en cuenta que si sélo tuvié-
ramos en cuenta el efecto de la concentracién de sales por efecto de la dismi-
nucion de volumen del tanque, la conductividad final seria de 8.45 mS/cm y no
de aproximadamente 20 mS/cm como realmente ocurre. Este hecho es debido
al alto paso inverso de sales de la membrana “HTI CTA ES”.
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111.5.2. Ensayo preconcentracion n°2

En la Figura IlI-69 se muestra la evolucion de la densidad de flujo de permeado
con respecto del tiempo.
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Figura III-69. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Ensayo de
preconcentracion n°2. Membrana: HTI CTA ES. Disoluciéon de arrastre: sintética imitando
SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).

En la Figura 1lI-69 se observa una disminucion progresiva de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo. Si bien el ensayo comienza con un flux mas
elevado que el ensayo de preconcentraciéon n2l (20 vs 14 L-m>h™), en este
ensayo no se observa que se alcance un valor estacionario.

En la Figura 11I-70 se muestra la evolucidn de las conductividades de las disolu-
ciones de arrastre y de alimento con respecto del tiempo.
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Figura II1-70. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de arrastre y de alimento
con el tiempo. Ensayo de preconcentraciéon n°2. Membrana: HTI CTA ES. Disolucién de
alimento: fango secundario EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30
L/h (v=9.37 cm/s).
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En la Figura IlI-70 se observa que la conductividad de la disolucién de alimento,
de nuevo, alcanza valores elevados al final del ensayo, en comparacién con la
conductividad de inicio. Esto es debido, como se ha explicado anteriormente,
al elevado paso inverso de sales de la membrana “HTI CTA ES”.

111.5.3. Ensayo preconcentracion n°3

En la Figura IlI-71 se muestra la evolucion de la densidad de flujo de permeado

con respecto del tiempo.
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Figura 1II-71. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Ensayo de
preconcentracion n°3. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de alimento: fango secundario
EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).

En la Figura llI-71 se observa un decrecimiento de la densidad de flujo de per-
meado con el tiempo, si bien, a diferencia de los dos ensayos de preconcentra-
cion anteriores, la curva experimenta algunas irregularidades, posiblemente
debidas a la formacién momentdnea de suciedad sobre la membrana y su pos-
terior desprendimiento de la misma.

En la Figura 1lI-72 se muestra la evolucidn de las conductividades de las disolu-
ciones de arrastre y de alimento con respecto del tiempo.
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Figura III-72. Evolucion de las conductividades de las disoluciones de arrastre y de alimento
con el tiempo. Ensayo de preconcentracion n°3. Membrana: HTI CTA ES. Disolucién de
alimento: fango secundario EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30
L/h (v=9.37 cm/s).

En la Figura 1lI-72 se observa que la conductividad de alimento final es mas
elevada que en los otros dos ensayos previos, a pesar de partir de valores simi-
lares. Esto puede ser debido, en parte, a que este ensayo duré mas tiempo.

111.5.4. Ensayo concentracion final

En la Figura IlI-73 se muestra la evolucion de la densidad de flujo de permeado
con respecto del tiempo.
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Figura III-73. Evoluciéon de la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Ensayo de
concentracion final. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de alimento: fango secundario
EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37 cm/s).
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En la Figura 1lI-73 se observa que la densidad de flujo de permeado es menor
que en los tres ensayos previos de preconcentracion. Este hecho era de espe-
rar pues en este ensayo la concentracidn de sdlidos de la disolucién de alimen-
to es mayor y por tanto el ensuciamiento que experimenta la membrana tam-
bién lo es. Ademas, en este ensayo la densidad de flujo de permeado final es
practicamente cero, lo cual confirma que el ensuciamiento sufrido ha sido ma-
yor.

En la Figura 1lI-74 se muestra la evolucidn de las conductividades de las disolu-
ciones de arrastre y de alimento con respecto del tiempo.
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Figura I111I-74. Evolucién de las conductividades de las disoluciones de arrastre con el tiem-
po. Ensayo de concentracion final. Membrana: HTI CTA ES. Disolucion de alimento: fango
secundario EDAR. Disolucion de arrastre: sintética imitando SART. Q=30 L/h (v=9.37
cm/s).

En la Figura 1ll-74 se observa que la conductividad de alimento experimenta un
gran aumento. Es importante notar, ademas, que las conductividades de arras-
tre y de alimento alcanzadas al final del ensayo son muy parecidas, lo que ex-
plica también que la densidad de flujo de permeado final sea cero, puesto que
practicamente no existe fuerza impulsora. Es una explicacidn alternativa aun-
que también compatible a la del ensuciamiento de la membrana.

111.5.5. Comparacion ensayos de concentracion de fango secundario

En la Tabla IlI-21 y la Tabla 11I-22 se muestran las densidades de flujo de per-
meado asi como las conductividades de las disoluciones de arrastre y de ali-
mento, respectivamente, para los ensayos de concentracidn realizados.
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Tabla III-21. Comparacion ensayos de concentracién. Densidades
inicial y finales y duracion del ensayo.

de flujo de permeado

Ensayo Fluxinicial | Fluxfinal | Duracion
(LmZh?") | (Lm2h?) | (horas)
Preconcentracién 1 | 14.40 3.14 89
Preconcentracién 2 | 19.88 2.11 112
Preconcentracién 3 | 17.25 1.06 115
Concentracién 11.99 0.27 136
final

Tabla III-22. Comparacion ensayos de concentracion. Conductividades de las disoluciones
de arrastre y alimento inicial y finales.

Conductividad arrastre Conductividad alimento
(mS/cm) (mS/cm)
Ensayo Inicial Final Inicial Final

Preconcentracién 1 | 165.5 85.1 2.74 19.6
Preconcentracién 2 | 166.6 74.5 3.11 28.7
Preconcentracién 3 | 166.1 71.4 341 56
Concentracién 171.7 95.2 43.4 87.8
final

A la vista de la Tabla 1ll-21 y Tabla 11I-22 se observa que la conductividad de la
disolucién de alimento final del ensayo de concentracién previa n21 es la mas
baja asi como la conductividad de la disolucion de arrastre final es la mayor.
Esto se debe a que la duracidn del ensayo es también menor asi como a la
densidad de flujo de permeado inicial también menor.

También se observa que en el ensayo de concentracion final la densidad de
flujo de permeado es la menor de todas. Este hecho se debe tanto al hecho de
que la disolucién inicial de alimento estd mucho mas concentrada en sélidos,
por lo que el ensuciamiento de la membrana es menor, asi como a que la dife-
rencia de conductividades (y por tanto de concentraciones) entre las disolucio-
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nes de arrastre y alimento es menor siendo menor también por tanto la fuerza
impulsora. Ademas las conductividades de alimento y de arrastre finales son
muy parecidas lo que explica que la densidad de flujo de permeado final sea
practicamente cero.

Ademas, se observa que el paso inverso de sales es muy elevado, puesto que
las conductividades de las disoluciones de alimento han aumentado mucho
con el transcurso del tiempo. Este hecho esta estrechamente relacionado con
que la membrana elegida para estos ensayos ha sido la “HTI CTA ES” cuyo paso
inverso de sales es el mayor de las tres membranas ensayadas.

En la Tabla IlI-23 se muestran los sélidos totales (iniciales y finales) de cada uno
de los cuatro ensayos de concentracién de fango secundario realizados.

Tabla III-23. Sélidos totales ensayos de concentracion de fango secundario EDAR

Ensayo Solidos totales | Solidos totales
iniciales (mg/L) | finales (mg/L)
Preconcentracion 1 4426 27006
Preconcentracion 2 4426 28048
Preconcentracion 3 4426 39934
Concentracion final 33866 94468

EL grado de concentracidon de los ensayos de preconcentracion n21 y n22 estan
en el mismo orden de magnitud que los referidos por Nguyen et al. [22], quie-
nes citan un aumento de 3000 a 20400 mg/L durante el espesamiento de fan-
gos activos. Sin embargo, Nguyen et al. alcanzaron este grado en sélo 26 horas
de funcionamiento, un valor menor a las 112 horas del ensayo de preconcen-
tracién n22, lo cual se explica dado que utilizaron un drea de membrana de 106
cm?, mayor que los 42 cm? utilizados en la presente Tesis.

En la Tabla 1ll-24 se muestran los ratios de concentracion de sélidos y los ratios
de reduccién de volumenes de cada uno de los cuatro ensayos de concentra-
cion de fango secundario realizados.
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Tabla III-24. Relaciones de concentracion de solidos totales y de volimenes de los ensayos
de concentracion de fango secundario de EDAR.

Ensayo Ratio concen- Ratio de con-
tracion solidos centracion de
totales volimenes

Preconcentracion 1 6.10 2.75
Preconcentracion 2 6.33 3.03
Preconcentracion 3 9.02 1.79
Concentracion final 2.78 1.80
Global 21.34 4.32

Por tanto, mediante el procedimiento realizado, se ha conseguido reducir en
un factor de 4.32 veces el volumen de fango secundario de la EDAR, concen-
trando ademas 21.34 veces los sélidos totales. En términos de porcentaje de
sélidos, se aumenta la masa seca de fango del 0.42% a mas del 9%, si bien se
ha de considerar el gran aumento en sdlidos inorganicos (cloruro sédico) debi-
do al elevado paso inverso de sales. Por ello, la concentracion real de los séli-
dos en suspension del fango se ha de relacionar con el ratio de concentracién
de volumeny no con el ratio de concentracién global de sélidos totales.
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IV.1. CONCLUSIONES

En el presente capitulo se exponen las conclusiones obtenidas a partir de los
resultados experimentales.

IV.1.1. Caracterizacion membranas de 6smosis directa

De entre las membranas de dsmosis directa caracterizadas la que mayor den-
sidad de flujo de permeado proporciona es la “HTI CTA ES”, seguida de la
“AIM” y finalmente la “HTI CTA NW”.

Por otra parte, la que menor paso inverso de sales ofrece es la membrana tipo
“AIM”, seguida de la “HTI CTA NW” y finalmente la “HTI CTA ES” que es, con
diferencia, la que mayor paso inverso de sales posee.

Por lo tanto considerando ambas propiedades, la membrana que presenta
mejores caracteristicas es la AIM.

Las caracteristicas de permeabilidad y paso inverso de sales de la membrana
AIM se basan en su diferencia estructural respecto a las otras membranas,
consistente en la presencia de canales proteicos denominados aquaporines de
la cara activa de la membrana. Ademas, tanto las micrografias FESEM como el
analisis mediante AFM han mostrado claramente el caracter poroso de la cara
soporte y la presencia de los aquaporines en la cara activa.

Ademas, la medida del angulo de contacto de la cara activa de las membranas
ensayadas, ha revelado el caracter hidrofilico de todas las membranas caracte-
rizadas, siendo la mas hidrofilica la “HTI CTA NW” y la que menos la “HTI CTA
ES”.

IV.1.2. Caracterizacion disoluciones de alimento y de arrastre

Los analisis efectuados indican que el fango secundario se caracteriza por tener
una concentracion de sélidos totales alrededor de un 0.4%. Ademds posee una
conductividad relativamente baja (1869 uS/cm) asi como un pH bastante neu-
tro (pH 7.95).

Con respecto al escurrido de centrifuga, éste se caracteriza por poseer una
conductividad de alrededor de 10.4 mS/cm, una cantidad de nitrégeno elevada
(1063.3 mg/L) y presencia de fosforo en baja concentracién (13.9 mg/L). El
escurrido de centrifuga es una corriente de la linea de fangos que se recircula a
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cabecera de planta en las estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas.
Dado que su analisis indica una concentracion elevada de nitrégeno amoniacal,
su concentracién mediante ésmosis directa podria convertir esta corriente
residual en un liquido aprovechable en fertirrigacion.

Por otra parte, la salmuera de fermentacién del procesado de la oliva de mesa
(ultrafiltrada) se caracteriza por una elevada conductividad (93.2 mS/cm) y un
pH &cido (pH 4). También posee una alta DQO de 15893 mg/L, lo que denota
presencia de sustancias organicas que pueden afectar al ensuciamiento de las
membranas negativamente.

El residuo de salado de pieles no curtidas para su conservacion se caracteriza
por una muy elevada conductividad (186 mS/cm) y un pH basico (9.62) asi co-
mo también por una DQO de 28966 mg/L, lo cual indica que contiene sustan-
cias orgdnicas que pueden afectar al ensuciamiento de las membranas negati-
vamente.

En lo referente al residuo con sulfato amdnico procedente de la absorcién de
amoniaco con acido sulfurico, éste se caracteriza ademas por una muy elevada
conductividad (124.3 mS/cm), un pH extremadamente acido (pH 1).

Finalmente, la salmuera procedente del rechazo del proceso de desalacion de
agua de mar por ésmosis inversa se caracteriza no sélo por una elevada con-
ductividad (85 mS/cm) y concentracidn de cloruro sddico sino por la presencia
de otros iones, tanto monovalentes como divalentes (Ca*, Mg™, K', SO,
2,HCO™).

En comparacién, el SART y el rechazo de la ésmosis inversa utilizada en desala-
cién de agua de mar se caracterizan por la presencia tanto de iones monova-
lentes como divalentes (fundamentalmente calcio). La SPFA se caracteriza fun-
damentalmente por la presencia de cloruro sédico, mientras que el efluente de
absorcion del amoniaco es fundamentalmente una disolucién de sulfato amé-
nico.

De las cuatro disoluciones de arrastre que se han estudiado, la que mayor pre-
sién osmatica ha generado (medida en términos de flujo de permeado emple-
ando agua desionizada como disolucién alimento) ha sido el residuo de con-
servacién de pieles no curtidas, seguido del residuo de sulfato amdnico. Sin
embargo, la primera provoca un mayor ensuciamiento de la membrana a lo
largo del tiempo debido a su alta carga orgdnica, por lo que la disolucién que
mejor se adapta a su funcién de disolucién de arrastre es el residuo de sulfato
amoénico.
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IV.1.3. Estudio de la aplicacion de aguas residuales industriales de alta salini-
dad como disolucion de arrastre en la concentracion del escurrido de
centrifuga

El residuo de salado de pieles no curtidas para su conservacién (SART) propor-
ciona mayor densidad de flujo de permeado que la salmuera de fermentacién
del procesado de la oliva de mesa (SFPA), debido a su mayor conductividad.

Sin embargo, el SART produce mayor ensuciamiento de la membrana, debido a
que incorpora iones divalentes (principalmente calcio) en su composicion y a
gue posee cierta carga organica. La primera causa induce la precipitacién de
sales inorgdnicas sobre la cara activa de la membrana y la segunda produce
ensuciamiento sobre la cara soporte de la membrana.

La membrana “HTI CTA ES” proporciona mayor flux que la “HTI CTA NW”, aun-
qgue también sufre mayor descenso de flux con el tiempo cuando se utiliza es-
currido de centrifuga como disolucién de alimento en lugar de agua desioniza-
da.

Por otra parte, cuando se comparan los resultados de densidad de flujo de
permeado (Jw) y paso inverso de sales (Js) experimentales con los predichos
por la teoria, se observa que éstos se ajustan mejor en el caso de los ensayos
realizados con SFPA que con SART.

Cuando se comparan los ensayos realizados con la salmuera de rechazo de
desalacién de agua de mar por dsmosis inversa con los realizados con el resi-
duo de sulfato amadnico (ambas como disoluciones de arrastre) con la finalidad
de concentrar en nutrientes el escurrido de centrifuga (disolucién de alimen-
to), se puede concluir, en términos generales, lo siguiente:

La membrana “AlIM” proporciona mayor densidad de flujo de permeado que la
“HTI CTA NW”. Asimismo, la membrana “AIM” proporciona también menor
paso inverso especifico de sales (a excepcion del SO, 2y el CI cuando se utiliza
residuo de sulfato amonico como disolucién de arrastre) que la “HTI CTA NW”.
En concreto, posee menor paso inverso especifico de cationes y ademas el
paso inverso de iones monovalentes es mayor que el de divalentes.

La membrana “AIM” se ensucia mas, cuando se usa escurrido de centrifuga
como disolucién de alimento, que la membrana “HTI CTA NW".

El residuo de sulfato aménico y la salmuera de rechazo de desalacién de agua
de mar producen una densidad de flujo de permeado similar, si bien la salmue-
ra de desalacién produce mas ensuciamiento con el transcurso del tiempo.
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Los ensayos realizados no lograron concentrar en fésforo el escurrido de
centrifuga. De hecho los balances de masa indican que hubo precipitacion de
fosforo en la membrana; ademads, las micrografias FESEM vy los espectros EDX
revelan que el ensuciamiento se debe a la precipitacién de sales inorgdnicas
sobre la cara activa de la membrana (fosfato calcico y estruvita).

La acidificacidn del escurrido de centrifuga mitigd la formacién de precipitados,
al aumentar la solubilidad por la disminucion de pH.

La membrana “AIM” logra concentrar el nitrogeno amoniacal en mayor medida
qgue la membrana “HTI CTA NW”, tanto si se usa el residuo de sulfato amodnico
(31.12 vs. 23% respectivamente) como si se usa la salmuera de desalacién de
agua de mar (7.5 vs. 17.02% respectivamente) como disoluciones de arrastre.

El residuo de sulfato amdnico favorece la concentracién del nitrégeno amonia-
cal en mayor medida que la salmuera de rechazo de desalacién de agua de mar
debido al paso inverso de este i6n a través de la membrana.

Por tanto, si se pretende concentrar en nutrientes el escurrido de centrifuga, y
a la vista de los resultados obtenidos, se recomienda eliminar primero el fosfo-
ro por precipitacion y después concentrar el nitrégeno mediante ésmosis dire-
cta.

IV.1.4. Biorreactor osmotico de membrana (OsMBR).

El ensuciamiento de la membrana producido por una concentracién SSLM de
14 g/L produce muy bajos fluxes que no hacen viable la operacion del biorreac-
tor a esa concentracion. Sin embargo, para una concentraciéon de SSLM de 5
g/L el ensuciamiento de la membrana fue considerablemente menor.

Las micrografias FESEM muestran una capa de suciedad formada sobre la cara
activa de la membrana. Por ello, los valores de densidad de flujo de permeado
tedricos fueron mayores que los experimentales.

Los retrolavados efectuados fueron efectivos, recuperando en gran medida la
permeabilidad al agua de la membrana.

Se observa la existencia de un valor estacionario de concentracion de sal en el
biorreactor, lo cual también es predicho por la teoria.

Los elevados porcentajes de eliminacion de DQO indican que el biorreactor
osmotico de membrana cumplid con su objetivo de depurar el agua residual.

194



Capitulo IV

En general se observa un choque osmdtico al principio de cada ensayo, es de-
cir, los microorganismos todavia no se han aclimatado a la salinidad y no depu-
ran la materia organica como en condiciones no salinas, lo cual conlleva que la
membrana se ensucie mas y que por tanto la densidad de flujo de permeado
descienda de manera mas pronunciada.

En comparacion con el reactor bioldgico secuencial (SBR), en el biorreactor
osmotico de membrana se acumulan mas desechos celulares y materia organi-
ca no degradada. Por otra parte, los rendimientos de eliminacion de DQO del
SBR fueron ligeramente mayores que los del OsMBR (que fueron de un 70-
80%), si bien la forma de medir dicho rendimiento es diferente en ambos reac-
tores y el rendimiento de eliminacién de DQO global del OsMBR (considerando
la DQO del agua que permea a través de la membrana de ésmosis directa) es
practicamente del 100%.

IV.1.5. Ensayos de concentracion de fango secundario de EDAR

Utilizando la membrana “HTI CTA ES”, se ha conseguido reducir 4.31 veces el
volumen de fango secundario de la EDAR. En términos de porcentaje de soli-
dos, se ha aumentado la masa seca de fango de un 0.42% a mas del 9%.

Sin embargo, de cara a una posible aplicacidn industrial, se ha de considerar el
gran aumento en sdlidos inorganicos (cloruro sédico) debido al elevado paso
inverso de sales de esta membrana, por lo que membranas de menor paso
inverso de sales tendrian que ser ensayadas.

IV.2. LINEAS DE INVESTIGACION FUTURA

IV.2.1. Operacion del biorreactor osmodtico de membranas en ensayos de
mayor duracion

Los ensayos realizados en la presente tesis se limitan a unas 300 horas de fun-
cionamiento como maximo. Se propone realizar nuevos ensayos en los que la
duracidn sea del orden de varios meses, para de este modo asemejar las con-
diciones de operacidon y mantenimiento a las de una planta industrial real.

De esta manera se podrian, ademas, perfeccionar los ciclos de limpieza y lava-
do asi como ampliar el estudio del ensuciamiento de las membranas y de de-
gradacidn de las mismas.
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IV.2.2. Diseiio y construccion planta biorreactor osmoético de membranas
(OsMBR) y de 6smosis directa para concentracion de nutrientes en escu-
rrido de centrifuga a escala piloto

Se propone, como siguiente paso en la presente investigacion, el disefiar, cons-
truir, poner a punto y operar plantas a escala piloto para ambas aplicaciones
estudiadas.

En el primer caso se propone ensayar membranas sumergidas (planas o de
fibra hueca), mientras que en el segundo se propone incluir un médulo de
arrollamiento en espiral para aumentar la superficie de membrana disponible

IV.2.3. Investigacion de nuevos residuos que puedan tratarse mediante
6smosis directa empleandose como disoluciones de arrastre

En la presente tesis se han utilizado cuatro disoluciones de arrastre diferentes
(SFPA, SART, salmuera y RSA) y dos disoluciones de alimento (fango secundario
y escurrido de centrifuga).

Sin embargo, el estudio puede ampliarse a muchas mas corrientes residuales,
tanto urbanas como industriales. Se propone crear sinergias en el tratamiento
de estas corrientes residuales de manera que sea posible la concentracién de
unas y la dilucién de otras simultdneamente.

IV.2.4. Fabricacion de membranas de 6smosis directa

Debido a la escasez de membranas de ésmosis directa disponibles comercial-
mente, asi como a sus limitaciones actuales, se propone la fabricacidn propia
de membranas de ésmosis directa. Esto permitiria investigar en profundidad
los métodos de fabricacion (membrana plana, arrollamiento en espiral y fibra
hueca) y los parametros de fabricacion de las membranas (material, espesor,
porosidad, etc.).

De este modo, se podria conseguir, idealmente, la fabricacion a medida de
membranas disefadas especificamente para cada aplicacién en concreto.

Ademas, también se reduciria la dependencia del suministro de membranas en
el proyecto, ya que actualmente sélo unas pocas empresas abarcan el mercado
mundial. Los costes de las membranas, ademas, son elevados.
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Capitulo IV

Se propone, también, la investigacién de la fabricacion de membranas de
6smosis directa de materiales distintos a los ya existentes en la bibliografia
(triacetato de celulosa, polisulfona, etc.).
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Contribuciones

Durante la realizacién de la presente Tesis Doctoral varios de los resultados
obtenidos han sido difundidos, bien en forma de articulo o bien en forma de
participacién en congresos, tanto de caracter nacional como internacional.

Los articulos cientificos publicados han sido los siguientes:

e “A study of the osmotic membrane bioreactor process using a sodium
chloride solution and an industrial effluent as draw solutions”. M.J.
Lujan-Facundo, J.L. Soler-Cabezas, J.A. Mendoza-Roca, M.C. Vincent-
Vela, A. Bes-Pia, S. Dofiate-Hernandez. Chemical Engineering Journal
322 (2017) 603-610.

Factor de impacto 5.31, primer cuartil (Q1, Journal Citation Reports)

e "A comparative study of the influence of salt concentration on the
performance of an osmotic membrane bioreactor and a sequencing
batch reactor". J.L. Soler-Cabezas, M.J. Lujan-Facundo, J.A. Mendoza-
Roca, M.C. Vincent-Vela, L. Pastor-Alcafiiz. Journal of Chemical Tech-
nology & Biotechnology. 2017. DOI: 10.1002/jctb.5321.

Factor de impacto 2.73, primer cuartil (Q1, Journal Citation Reports)

Los congresos en los que se ha participado son los siguientes:

¢ ‘“Integrated management of olive fermentation brine and digester
centrate wastewaters by forward osmosis”. José-Luis Soler-Cabezas,
Maria-Cinta Vincent-Vela, José-Antonio Mendoza-Roca, L. Pastor. In-
ternational Forward Osmosis Summit 2016. Sidney (Australia).

e “Membrane performance in the concentration of secondary sludge
by forward osmosis”. L. Pastor, José-Luis Soler-Cabezas, Maria-Cinta
Vincent-Vela, José-Antonio Mendoza-Roca, E. Morales, S. Donate, Car-
los Lardin. XV Congreso Internacional AEDyR (Asociacidon Espafiola de
Desalacidn y Reutilizacion). 2016. Valencia.
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I.1. FICHA TECNICA MEMBRANA “HTI CTA NW”

Hydration Technology
Innovations

HTI OsMem™ CTA-NW Membrane
Features:

¢ The OsMem™ CTA-NW Membrane is HTT's fouling resistant and most chlorine resistant
FO membrane cast on a weldable nonwoven support.

¢ The OsMem™ CTA-NW Membrane is used in all hydration pouches (HydroPack,
LifePack, X-Pack, etc.).

® The OsMem™ CTA-NW Membrane is cast on 40 (1-m) wide rolls and “dried,” where
vegetable-based glycerin replaces the water.

¢ The OsMem™ CTA-NW Membrane coupons are shipped “dry,” where vegetable-based
glycerin replaces the water.

Typical FO Performance (Rejection Layer Contacting Feed):
¢ Water Permeation: 2.4 GFD (gallons per square foot each day) (4.0 LMH - liters per square
meter each hour)
® Salt Rejection: 99% as defined in Test Conditions

Test Conditions: Feed: 1 gpm (4 Ipm) tap water feed at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 4” (100 mm) by 0.2” (5
mm) open channel with an initial volume of 0.40 gal (1.5 L) and an exit pressure of 5 psi (35 kPa).
Draw: 7 gph (26 Iph) 1 M NaCl (58.5 g/L) at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 4” (100 mm)
by 0.055” (1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers
(strands spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.13 gal (0.5 L).
Membrane Area: 0.22 fi2 (0.020 m2)
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}

Typical uPRO* Performance (Rejection Layer Contacting Draw Solution):
¢ Water Permeation: 5.3 GFD (gallons per square foot each day) (9.0 LMH - liters per square
meter each hour)
* Salt Rejection: 99% as defined in Test Conditions

Test Conditions: Feed: 7 gph (26 Iph) tap water at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 4” (100 mm) by 0.055”
(1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers (strands
spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.26 gal (1.0 L).
Draw: 1 gpm (4 Ipm) 1 M NaCl(58.5 g/L) at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 4” (100 mm) by
0.2” (5 mm) open channel with an initial volume of 0.2 gal (0.8 L) and an exit pressure of 5 psi
(35 kPa).
Membrane Area: 0.22 {2 (0.020 m?)
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L. water removed)/(1 M)]}
#*uPRO: unpressurized Pressure Retarded Osmosis membrane orientation

Hydration Technology Innovations HTI OsMem™ CTA-NW Membrane 121204
2484 Ferry St. SW Albany, OR 97322 USA  541-917-3335 info@htiwater.com http://www.htiwater.com
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Ficha técnica membranas

HTI OsMem™ CTA-NW Membrane (page 2) l

Hydration Technology
Innovations

Operating Limits and Guidelines:

* Membrane Requirements Membrane coupons are shipped in glycerin. Should be
soaked in water for 30 minutes prior to use. After glycerin
extraction, membrane must be kept moist at all times. Do
not allow to freeze. Exercise care in handling

*  Membrane Type Cellulose Triacetate (CTA) on heat- or RF-weldable
nonwoven support

* Maximum Operating Temperature 160°F (71°C)

* Maximum Transmembrane Pressure 10 psi (70 kPa), if supported

* pH Range 3t08

*  Maximum Chlorine 2 ppm

* (Cleaning Guidelines Use only cleaning chemicals approved for CA/CTA RO
membranes

® Storage Guidelines Store out of direct sunlight with a couple mL of water

FO Membrane Notes:

The membrane is initially cast on rolls. On a roll, the rejection layer is to the inside of the roll and
is the shiny side away from the nonwoven backing.

FO membranes behave similarly to RO membranes in that dissolved gases are not rejected well.
Their ions are rejected, but the (often small) fraction that exists as a dissolved gas is not rejected.
Small polar, water-soluble organics, such as urea, methanol, and ethanol, are also not rejected well.

Brief Startup Description:

If the process is being run with the draw solution contacting the rejection layer (uPRO), make sure
that there is water in the cell on the supported side to draw from. Start the pump on the
unsupported side. Adjust the flowrate with the inlet valve and the exit pressure to 5 psi (35 kPa)
with the exit valve. Start the side with the membrane support and adjust to the desired inlet
pressure of 2 psi (15 kPa). Monitor volume or weight changes, temperature, and concentrations
with time.

Brief Shutdown Descriptions:

Turn off the pumps and drain the high osmotic pressure solution first. Then drain the low osmotic
pressure solution. Rinsing is recommended. The membrane can be stored in the cell — preferably
drained.

Hydration Technology Innovations HTI OsMem™ CTA-NW Membrane 121204
2484 Ferry St. SW Albany, OR 97322 USA  541-917-3335  info@htiwater.com http://www.htiwater.com
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1.2. FICHA TECNICA MEMBRANA “HTI CTA ES”

Hydration Technology
Innovations

HTI OsMem™ CTA-ES Membrane
Features:

e The OsMem™ CTA-ES Membrane is HTT’s fouling resistant and most chlorine resistant
FO membrane with an embedded support.

¢ The OsMem™ CTA-ES Membrane is used in all spiral-wound FO elements that use CTA
(Expedition, HydroWell, and 2521FO-CTA, 4040FO-CTA, and 8040FO-CTA).

e The OsMem™ CTA-ES Membrane is cast on 40” (1-m) wide rolls.

e The OsMem™ CTA-ES Membrane coupons are shipped “dry,” where vegetable-based
glycerin replaces the water.

Typical FO Performance (Rejection Layer Contacting Feed):
¢ Water Permeation: 5.3 GFD (gallons per square foot each day) (9.0 LMH - liters per square
meter each hour)
¢ Salt Rejection: 99% as defined in Test Conditions

Test Conditions: Feed: 1 gpm (4 Ipm) tap water feed at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 4” (100 mm) by 0.2” (5
mm) open channel with an initial volume of 0.40 gal (1.5 L) and an exit pressure of 5 psi (35 kPa).
Draw: 7 gph (26 Iph) 1 M NaCl (58.5 g/L) at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 4” (100 mm)
by 0.055” (1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers
(strands spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.13 gal (0.5 L).
Membrane Area: 0.22 f2 (0.020 m?)
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}

Typical uPRO* Performance (Rejection Layer Contacting Draw Solution):
¢ Water Permeation: 7 GFD (gallons per square foot each day) (12 LMH - liters per square
meter each hour)
* Salt Rejection: 99% as defined in Test Conditions

Test Conditions: Feed: 7 gph (26 Iph) tap water at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 4” (100 mm) by 0.055”
(1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers (strands
spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.26 gal (1.0 L).
Draw: 1 gpm (4 Ipm) 1 M NaCl(58.5 g/L) at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 4 (100 mm) by
0.2” (5 mm) open channel with an initial volume of 0.2 gal (0.8 L) and an exit pressure of 5 psi
(35 kPa).
Membrane Area: 0.22 fi2 (0.020 m2)
Rejection: {1 —[(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}
#uPRO: unpressurized Pressure Retarded Osmosis membrane orientation

Hydration Technology Innovations HTI OsMem™ CTA-ES Membrane 121116
2484 Ferry St. SW Albany, OR 97322 USA  541-917-3335 info@htiwater.com http://www.htiwater.com
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Ficha técnica membranas

HTI OsMem™ CTA-ES Membrane (page 2) lw
Hydration Technology
Innovations

Operating Limits and Guidelines:

¢ Membrane Requirements Membrane coupons are shipped in glycerin. Should be
soaked in water for 30 minutes prior to use. After glycerin
extraction, membrane must be kept moist at all times. Do
not allow to freeze. Exercise care in handling.

¢  Membrane Type Cellulose Triacetate (CTA) with embedded polyester screen
support

*  Maximum Operating Temperature 160°F (71°C)

¢ Maximum Transmembrane Pressure 10 psi (70 kPa), if supported

¢ pH Range 38

¢ Maximum Chlorine 2 ppm

¢ (Cleaning Guidelines Use only cleaning chemicals approved for CA/CTA RO
membranes

¢ Storage Guidelines Store out of direct sunlight with a couple mL of water

FO Membrane Notes:

The membrane is initially cast on rolls. On a roll, the rejection layer is to the inside of the roll and
is the shiny side; on drying, the membrane will curl towards the rejection layer.

FO membranes behave similarly to RO membranes in that dissolved gases are not rejected well.
Their ions are rejected, but the (often small) fraction that exists as a dissolved gas is not rejected.
Small polar, water-soluble organics, such as urea, methanol, and ethanol, are also not rejected well.

Brief Startup Description:

If the process is being run with the draw solution contacting the rejection layer (uPRO), make sure
that there is water in the cell on the supported side to draw from. Start the pump on the
unsupported side. Adjust the flowrate with the inlet valve and the exit pressure to 5 psi (35 kPa)
with the exit valve. Start the side with the membrane support and adjust to the desired inlet
pressure of 2 psi (15 kPa). Monitor volume or weight changes, temperature, and concentrations
with time.

Brief Shutdown Descriptions:
Turn off the pumps and drain the high osmotic pressure solution first. Then drain the low osmotic

pressure solution. Rinsing is recommended. The membrane can be stored in the cell - preferably
drained.

Hydration Technology Innovations HTI OsMem™ CTA-ES Membrane 121116
2484 Ferry St. SW Albany, OR 97322 USA  541-917-3335  info@htiwater.com hitp://www htiwater.com
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1.3. FICHA TECNICA MEMBRANA “AQUAPORIN INSIDE™”

AQUAPORIN

Data Sheet

Aquaporin Inside™

Aquaporin Inside™ Test Membrane FO

The Aquaporin Inside™ technology is based on the aquaporin protein — Nature's own selective and extremely
effective water channel. Aquaporin water channels have been developed through billions of years of evolution, and
are now ready to revolutionise industrial water freatment.

Aquaporin  Inside™ membranes are protected by several issued and pending patents. Please visit
www.aquaporin.dk/patents for updated information.

AIM FO (flat sheet)

Membrane thickness: 110 pm (+/- 15 um)

Water flux: >7 L/me/hr (H20 vs. 1 M NaCl; FO mode)
NaCl reverse flux: <2g/m/hr (H:O vs. 1 M NaCl; FO mode)
Boron rejection: >70%

Arsenic rejection: >95%

Temp. range: 5 -50 °C,
Operating conditions: Short term exposure: 65°C
pH-range: 2-11 {short term exposure)

Packaging: Aquaporin Inside™ membranes are sealed in water containing plastic bags and
packed "Active side up” in cardboard boxes suitable for transport.

Can be stored at room temperature, but preferred storage at 4°C.

Storage: Do not allow membrane to run dry as this will compromise membrane
performance
Shelf life: Minimum é months
- This Aquaportin Inside™ membrane is a fest membrane and is for experimental use, only. The product is
Active side delivered non-sterile and has not been approved for any use in relation fo products for human
fadngup consumption, including food applications personal care products and medical products.

The information on this data sheet represents our curent data and is reliable provided that the product is
used under the prescribed conditions and in accordance with the applicafion specified on the
packaging and/or in the technical guidance literature. Any other use of the product which involves using
the product in combination with any other product or any other process is the responsibility of the user.

Aquaporin A/S
Vej 3 /2200 Coperhagen N / Denmark
3082

ik / ws aquaperin dk
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Célculo de la densidad de flujo de permeado (Jw)
y del paso inverso de sales (Js) tedricos a partir

de series temporales de conductividades

Universitat Politécnica de Valéncia (Espafia)
Instituto de Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioambiental

2017

Esta plantilla de célculo para MathCad es parte de la Tesis Doctoral de J.L. Soler-Cabezas

Hipétesis: disoluciones de arrastre y alimento constituidas por cloruro sédico disuelto

en agua desionizada

Modo de operacién: ésmosis directa, cara activa en contacto con la disolucién de

alimento

Tipo de membrana: HTI OsMem CTA-NW

Dato de A (permeabilidad al disolvente de la membrana):

A= 0.46; fuente: [1]

MV
m2-hr-bar
Dato de B: (permeabilidad al soluto de la membrana)

B := 0.0972

fuente: [1]
2
m™-hr

Dato del parametro estructural (S):

5= 1.38mm fuente: [1]

Ecuacion de la calibracion concentracién (g/L) y conductividad (mS/cm):

concentra(conductividad) := (0.003925-conductividad2 + O.337257»conductividad) I

Factor correccion presion osmatica por alta
salinidad:

Fuente: [2][3]
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0.001
0.002
0.005
0.01
0.02
0.05
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
1.2
14
1.6
18
2
25
3
35
4
4.5
5
5.5
6

Matrix_m_vs_fi:=

Interpolacion polinémica de grado 6

0.988
0.984
0.976
0.968
0.959
0.944
0.933
0.924
0.921
0.92
0.921
0.923
0.926
0.929
0.932
0.936
0.944
0.953
0.962
0.973
0.984
1.013
1.045
1.08
1.116
1.153
1.191
1.231
1.27

6.144 1.281

(@

vx_molalidad := Matrix_m_vs_fi

(D

vy_fi ;= Matrix_m_vs_fi

&{&(X) := interp(regress(vx_molalidad, vy_fi,6),vx_molalidad,vy_fi,x)
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DATOS EXPERIMENTALES: tiempo y conductividades

Valores a modo de ejemplo:

0 10 170 Primera columna: tiempo
1 15 167 Segunda columna: conductividad alimento
Tercera columna: conductividad arrastre
2 20 164
Datos_exp :=| 3 25 161
4 30 158
5 35 155 Tiempo_col := Datos_exp<0>
6 40 152 Conduc_feed_col := Datos_exp<]'>
(2

Conduc_draw_col := Datos_exp

Tiempo_inicial := Tiempo_colO =0

N_datos_exp := rows(Conduc_feed_col) = 7

DISOLUCION ALIMENTO :

Disolucion Alimento: cloruro sédico en agua osmotizada

Disolucién alimento: Cloruro sédico (NaCl) en agua
desionizada

Peso molecular soluto feed: Mr_feed := 58.4g—mI
mo

i_feed:= 2 Para NaCl n=2

T_feed := 22°C = 295.15K
Concentracion feed:

i=0
Con_feed := | for ie 0..(N_datos_exp — 1)
Con_feedi « concentra(Conduc_feed_coli)

Con_feed
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Coeficiente disociacion feed: i fegg =2
Temperatura feed: T feed := 22°C = 295.15K

Concentracién molar soluto:

C_molar_feed := M
Mr_feed
Densidad disolvente feed: ro_dis_feed := lﬂ
Concentracion molal soluto:
C_molal_feed := M
ro_dis_feed

atm-1
R := 0.08205746-———
mw K-mol

Presion osmética draw:

/\iN:: 0
Pres_osm_feed:= | for ie 0..(N_datos_exp — 1)
k
Pres_osm_feedi <« @(C_molal_feedi~—glj-i_feed~ R-T_feed~C_m0Iar_feedi
mo

Pres_osm_feed

IT_feed_m:= Pres_osm_feed
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DISOLUCION ARRASTRE :

Disolucion Arrastre: cloruro sédico en agua desionizada

Peso molecular soluto draw: Mr draw := 58_4ﬂ
- mol

Concentracion draw:

Conversion de conductividad a concentracion

4= 0
Con_draw := | for ie 0..(N_datos_exp — 1)
Con_draw, « concentra(Conduc_draw_coli)

Con_draw
Coeficiente disociacién draw: i_draw:= 2
Temperatura draw: T_draw := 22°C = 295.15K
Concentraciéon molar soluto: Con_draw
C_molar_draw ;== ————
Mr_draw
kg

Densidad disolvente draw: ro_dis_draw := 1 T

Concentracion molal soluto:
C_molar_draw

C_molal_draw := -
ro_dis_draw

Presion osmética draw:

R = 0.08205746. 2!
AN K

j= 0
Pres_osm_draw := | for ie 0..(N_datos_exp — 1)

kg .
Pres_osm_drawi “— @(C_molal_drawi~—g|) -i_draw-R-T_draw-C_molar_d raw,
mo

Pres_osm_draw

II_draw_m := Pres_osm_draw
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Presion efectiva:

Presion
efectiva:
II_ef := (II_draw_m — II_feed_m) II_ef =

Flux (sin considerar polarizacién de ningdn tipo):

67.0276
63.928
60.8285
= AL ef w=|57.7258 | —
2
54.6161 | M -hr
51.4953

48.3586

Este valor de flux se usara como semilla para iterar luego

145.712
138.974
132.236
125.491
118.731
111.946
105.127

-bar
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TRANSFERENCIA DE MASA:

Difusividad del soluto:
9 m2 soluto: NaCl Coeficiente de Difusion a 25°C
D:=1611-10 ~— ’ Fuente: [4]
S

Geometria del canal:
Médulo: CF042 de

Sterlitech

Diametro hidraulico:

Tipo del canal: rectangular

"Altura" del canal:

H_c:= 0.22cm

"Ancho" del canal:

W_c := 3.92cm

"Largo" del canal:

L_c:= 8.55cm

Area transversal:

Atrans = H_c-W_c = 8.624 x 10 °m?

Diametro hidraulico:

dhe (4-W_c-H_c) 3
T 2Wc+2Hc d_h=4166x 10 “m

Numero de Reynolds:

Velocidad
w258 g5l
S S
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Viscosidad cinemética:

6 m2 Fuente : [5]
v:=1.003-10 ~—
S
(u-d_h)
v Re = 1.038 x 10° IMPORTANTE:

NUmero de Schimdt:

Si Re<=2100 entonces laminar

Si Re>2100 entonces turbulento

v
D Fuente [6]

NUmero de Sherwood:

Nota: para flujo laminar (para turbulento hay

otra correlacion)

1

3
Sh := 1.85- Re-Sc-Q
Lc

Coeficiente de transferencia de masa: ECP_(EXTERNA)

o (shD)
d_h

k=2250x 10 >0
S

Ahora calculamos la K (para ICP) seguln el parametro estructural de Sterlitech

K_sterlitech := % K_sterlitech = 8.566 x 10si
m

K := K_sterlitech

MWV —_ 5 S

K =8566 x 10"— |ICP_(INTERNA
m
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Flux considerando ECP+ICP+permeacién inversa

Calculo del flux resolviendo iterativamente
Fuente: [7]

Valor semilla de

..

Jw = 0.0001 2
MW s
Dado
S J
II_draw_m.. -exp| —=Jw-— | — IT_feed_m._ -exp| W
iter D iter k
Jw = A

B S Jw
1- (—JW)(exp(—Jw- B) - exp(—k D
res(iter) := Find(Jw)

1= 0..(N_datos_exp — 1)

iteri =i
res(iteri) = res(iteri) =
2'22(23:18:2 ? 8.1669| - 2|

2 668-10-6 reuL) Mo FLUX
1:964-10'6 74452
o100 7.0708
100 6.6892
YIRS 6.3013
5.9079
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i:=0.. (N_datos_exp — 1)

iter. .= i
1

w_2;:= res(iteri)

8.167
7.811
7.445
w2=1|7071|
2
6.689 | m -hr
6.301
5.908

Qo= w2 Jw_2 considerando todos los efectos

CALCULO DEL PASO DE SOLUTO (Js)

Fuente:[8]

170.766
165.786
160.877
Con_draw = | 156.038 | —
151.27 |m
146.573
141.946

i=0
Delta_obs := | for ie 0..(N_datos_exp — 1)
Delta_obsi « Con_drawi - Con_feedi

Delta_obs
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i=0
W

Delta_eff := | for ie 0..(N_datos_exp — 1)

—JWi
Delta_ef-fi «— Delta_obsi‘exp T

Delta_eff
0.151
0.145
0.139
Delta_eff =| 0.133 %
0.127
0.12
0.114
B=27x10 51
=0
Js:= | for ie 0..(N_datos_exp — 1)
Jsi <« (B‘Delta_eff)i 14.682
Is 14.114
13.532
3s = | 12.034 |20
12.301 | mPhr
11.69
11.043

CALCULO ALTERNATIVO DEL PASO INVERSO
DE SOLUTO (Js)

Fuente: [9]
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i.=0
W

Js_alt_mol :=

Js_alt_mol =

i~ 0
Js_alt ==

Js_alt =

Js_alt_moli <«

for ie 0..(N_datos_exp — 1)

(B-Jwi)
A-i_draw-R-T_draw

Js_alt_mol

35.161
33.629
32.054
30.442
28.799
27.129
25.435

mol gm

kg m2-hr

for ie 0..(N_datos_exp — 1)

Js_alti <« Js_alt_moli-Mr_draw

Js_alt

5.704 x 107 '

5.455 x 10

52x 10 '

4.938 x 10

7

7

4672x 10 "

4401 x 10

4.126 x 10

7

7

Js_alt =

2.053
1.964
1.872

1.778 |-

1.682
1.584
1.485

_gm_

m~-hr
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GRAFICAS:

Nota: ver las unidades del tiempo de origen

Conductividad de la disolucién de alimento (feed) en mS/cm
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Water flux
(Iw)
T T
T
Jw o
1
m2<hr B ]
— N
1 1
0 2 4 6
Tiempo_col

Reverse salt flux
(Js)

——
Js 101 7
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m~-hr 5[~ n

0 1 1
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