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Tecnologia de membranas: ultrafiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa

Capitulo 7. Membranas

Figura 17. Comportamiento ciclico de la UF. Datos de operacion en continuo en la planta piloto.

Figura 18. Optimizacion de la productividad de la etapa de UF.

canal del retenido, al caudal normal de operacion,
durante 15 minutos. En situaciones de ensuciamiento
severo se aplicaron limpiezas CIP con una disoluciéon
de &cido citrico (2 wt. %).

A continuacién se presenta un resumen de los princi-
pales resultados de operacion de la instalacion de
demostracion de las tecnologias de UF y Ol.

3.2.3. Resultados de operacion de la planta piloto de
ultrafiltracion

En la UF las principales variables de operacion son:
el tiempo del ciclo de filtracion, la duracion de los
retrolavados, el intervalo de tiempo que hay entre
las limpiezas quimicas y la adicién o no de coagu-
lante.
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Figura 19. Correlacion entre la resistencia al flujo y la turbidez del agua de aporte a la unidad de UF. Datos correspondientes

a 1 mes de operacion en continuo.

En la figura 17 se muestran el patron de operacién de
la unidad de UF, observandose los ciclos de produc-
cion, retrolavado y limpieza quimica. Al comienzo del
ciclo de filtracion la presién transmembrana (TMP) tiene
un valor de aproximadamente 96 mbar, debida a la
resistencia que ejerce la membrana (R ). A medida que
transcurre el tiempo el valor de la TMP aumenta, ya que
se suma la resistencia de filtracion (R) debida a la torta
de sdlidos depositados sobre la membrana (R,) y al
ensuciamiento interno (R,). Transcurrido el tiempo de
filtracion se activa el retrolavado y se observa que la
TMP disminuye. Sin embargo, en cada nuevo ciclo de
filtracion, el valor inicial de la TMP es un poco mayor
que en el anterior. Después de 10 horas de operacion y
12 ciclos de filtracion, se activa el ciclo de limpieza qui-
mica, que devuelve los valores de TMP a los iniciales.

Mediante la variacién en los tiempos aplicados a los
ciclos de filtracién y retro-lavado, se han conseguido
aumentos progresivos de la productividad, Eq. (10):

Vp - Vb

(9) Productividad = v
P

donde vV, es el volumen de permeado obtenido
durante el ciclo de filtracion y V, es el volumen de

permeado consumido durante el retrolavado. En la
figura 18 se observa como se alcanzé una productivi-
dad del 90% utilizando ciclos de lavado de 60 minu-
tos y tiempos de contralavado de 60 segundos. Es
conveniente resefiar que el caudal de agua que se
maneja en el contralavado es muy superior al caudal
de permeado generado durante la etapa de filtra-
cion.

Por otra parte, se ha demostrado que la perturbacién
de entrada que tiene una mayor influencia sobre el
proceso de UF es la turbidez del agua de aporte, es
decir, del efluente secundario de la EDAR. En la figu-
ra 19 se correlacionan ambas variables, y se observa
como al aumentar la turbidez de entrada (linea conti-
nua) también aumenta la resistencia al flujo de las
membranas de UF (datos punteados).

Una de las variables de UF a tener en cuenta es el uso
0 no de un agente quimico para el acondicionamien-
to de la corriente de alimentacién. En el proyecto se
ha trabajado en tres condiciones:

= Con un coagulante-floculante comercial (ROQUEST
6000),
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Tabla 5. Indicadores de calidad del agua generada en la etapa de UF

Parametros Entrada UF Permeado UF
Eliminados totalmente

Turbidez (NTU) 1.12-447 0-05
TSS (mg/L) 0-44 0-3

E. Coli (ufc/100 mL) 3.1%103 - 1.3*106 <10
Coliformes totales (ufc/100 mL) 6.3*10° - 5.2*10° <1.0-2419
Eliminados parcialmente

Proteinas (mg/L) 3.3-154 1.4-99
Polisacaridos (mg glucosa/L) 15-124 02-7
COT (mg/L) 46-508 0.3-215
Escasa eliminacion

TDS (mg/L) 267 - 3350 7.7-2220
Conductividad (uS/cm) 571 - 6340 602 - 4260
Bicarbonatos (mg/L) 61 - 415 61- 415
SiO, (mg/L) 6.8-10.3 53-86
N-NH," (mg/L) 17.3-60.8 16.9-72.0
Cloruros (mg/L) 35.4 - 365.6 35.5-339.1
Nitratos (mg/L) 1.3-56 1.2-17
Fosfatos (mg/L) 21-55 1.8-29
Sulfatos (mg/L) 55.6 - 102.8 56.1-98.1
Calcio (mg/L) 65.3-121.2 74.2-89.1
Magnesio (mg/L) 12-455 12-29.1
Potasio (mg/L) 4.4-195 9-145

= Con un coagulante genérico (cloruro férrico) y
< Sin la adicién de ningln producto quimico

En la figura 20 se observa que para niveles similares
de turbidez de entrada, la adicion del coagulante
comercial genera menores incrementos de la TMP
que la utilizacion de cloruro férrico o la no adicién de
coagulante. No obstante, esta observacién no es
concluyente ya que es conveniente tener en cuenta
que a lo largo del periodo de ensayo también se
observé un aumento progresivo de la conductividad
del efluente de EDAR, debido a la conexién escalo-
nada de nuevos vertidos industriales a la red de
colectores. Esta situacion es previsible que afecte al
tipo de ensuciamiento, que en la primera fase de tra-

bajo seria debido practicamente en su totalidad a
materia orgénica, mientras que en la fase final se
habria generado una mezcla de ensuciamiento orga-
nico e inorgénico, siendo este Ultimo mas dificil de
eliminar por tener una mayor penetracion en la matriz
porosa de la membrana.

En la tabla 5 se muestran los valores de los pardmetros
generales de calidad, analizados tanto en el influente
como en el efluente de la etapa de UF:

= Se eliminan en un porcentaje mayor del 99% la tur-
bidez, los sélidos en suspension, y los indicadores
de contaminacién microbiolégica E. coli y colifor-
mes totales. El permeado de la UF cumple con los
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Tabla 6. Calidad del permeado y del concentrado de la Ol en funcion de la productividad

Permeado Ol

Productividad 30-40% 40-50% 50-60% 70-80%
Turbidez (NTU) 0.00 - 0.32 0.00-1.1 0.00 - 0.47 0.00 - 0.92
pH 54-821 5.42-6.9 5.41-6.5 58-7.1
Conductividad (uS/cm) 14.7-76.2 6.2 -36.8 9.80-27.0 27.2-189
COT (mg/l) 045-7.2 1.03-3.2 1.67-49 0.98-24
Sio, (mg/l) 0.08-0.22 0.04 - 10.8 0.04-0.17 0.13-0.34
E. Coli (ufc/100ml) <l-<1 <1-173 <l-<1 <l-<1
TSS (mg/l) 0.00 - 2.00 0.00 - 1.00 0.00 - 0.00 0.00 - 3.00
N-NH,* (mg/1) <4-<4 <4-<4 12.4-205
Concentrado Ol

Productividad 30-40% 40-50% 50-60% 70-80%
Turbidez (NTU) 0.00-3.9 0.00-22.1 0.00 - 0.63 0.00 - 54.0
pH 6.90 - 9.6 72-79 74-77 72-79
Conductividad (uS/cm) 1550 - 2580 1004 - 5240 1650 - 3560 1758 - 5370
COT (mg/l) 8.1-49 6.9-34.4 14.7 - 25.4 21.7-34.4
SiO, (mg/l) 10.2-11.8 11.70-37.5 15.2-18.2 33.1-46.7
E. Coli (ufc/100ml) <1-26.9 <1-5.10 <l-<1 <1-6.3
TSS (mg/l) 0.00-9 0.00 - 33.7 0.00 - 4.00 40-337
N-NH,* (mg/1) 18.0-63.0 18.0-18.0 63.0 - 300.6

requisitos establecidos por el RD 1620 /2007 para
cualquier tipo de reuso industrial.

= Se alcanzan altos valores de eliminacién de materia
orgénica, expresada como COT.

= No se producen reducciones significativas en los
indicadores de presencia de sales disueltas. El agua
no alcanza la calidad necesaria para un elevado
ndimero de procesos industriales. Sera necesario
aplicar un tratamiento de Ol cuando se requiera
reducir la conductividad.

3.2.4. Resultados de operacion de la planta piloto de
6smosis inversa

En la tabla 6 se recoge la caracterizacion del permea-
do de la Ol para las distintas productividades (EqQ. 3) a

las que se ha trabajado. La Ol permite alcanzar elimi-
naciones superiores al 99% para la conductividad, los
solidos disueltos y la silice; la eliminacion de COT es
mayor del 90% y el amonio se reduce en un 80%. Por
otra parte, en la tabla 7 se observa que, al tratarse de
una operacion fisica de separacion, el concentrado de
Ol acumula los componentes disueltos.

La figura 21 relaciona la conductividad del permeado
de la Ol frente a la conductividad del permeado de la
UF, que presenta un valor similar a la del efluente
secundario de la EDAR. El ajuste lineal de los datos
de operaciéon muestra dos grupos de correlaciones.
La primera de ellas relaciona los datos obtenidos
para rangos de la productividad entre el 40 y el 60%,
y la segunda para productividades superiores al 70%.
La alta variabilidad del efluente secundario de la
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Tabla 7. Caracterizacion de los micro-contaminates en los efluentes del tratamiento avanzado

Compound WWTP Influent (ng/L) WWTP Effluent (ng/L) %R e %R .o
Nicotine 4300 - 26694 (18428) 93 - 755 (288) 98.44 87.08
Caffeine 14300 - 47680 (23815) 128 - 1543 (642) 97.30 99.70
4-AAA 2342 - 20200 (11220) 2181 - 4868 (3615) 67.78 98.80
Atenolol 759 - 1872 (1123) 693 - 1325 (983) 12.47 99.70
Naproxen 1953 - 4845 (2994) 206 - 1189 (764) 74.48 99.32
Fenofibric Acid 23-139(92) 151 - 154 (153) 0 100
Gemfibrozil 652 - 1946 (1271) 447 - 10545 (3166) 0 98.9
Ibuprofen 1128 - 4080 (2551) 0 - 356 (141) 94.5 99.7
Furosemide 425 - 1669 (1083) 331-1118(771) 28.8 100
Hydrochloro-thiazide 1493 - 1754 (1554) 1296 - 2066 (1540) 1 98.8
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Figura 21. Conductividad del permeado de Ol vs. Conductividad del efluente secundario de EDAR.

EDAR tiene una influencia significativa sobre la cali-
dad del permeado, como a modo de ejemplo se
muestra en la figura 22, donde la concentracion de
silice presenta oscilaciones, para un mismo nivel de
productividad.

La operacion de Ol en niveles de elevada productivi-
dad puede tener consecuencias negativas sobre el
ensuciamiento de las membranas por deposicién de
sales, que a su vez genera reducciones en el flujo de
permeado, tal como se observa en la figura 23.
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sivo e irreversible de la membrana a partir del ensayo de la instalacion con elevados valores de la productividad.



208

Tecnologias de tratamiento de aguas para su reutilizacion

Programa consolider tragua

Asimismo se ha evaluado la eficacia de la dsmosis
inversa en la eliminacién de micro-contaminantes
orgénicos. A partir de los resultados de la etapa de
caracterizacion se seleccioné un grupo de 10 com-
puestos, en su mayoria farmacos, que aparecen en el
efluente secundario de la EDAR en mayor concentra-
cion. En la tabla 7 se muestra la caracterizacion del
agua residual a la entrada de la EDAR, a la salida del
tratamiento secundario, y los valores del rechazo cal-
culados para el tratamiento secundario y el tratamien-
to terciario de UF + Ol. En este Gltimo caso se obtu-
vieron rechazos superiores al 98% excepto en el caso
de la nicotina, compuesto para el que el rechazo de la
Ol fue del 87%. Es decir, el permeado de la Ol presen-
ta concentraciones inferiores a 30 ng/L para todos los
compuestos analizados.

3.3. Tratamientos avanzados
3.3.1. Tratamiento del concentrado de ésmosis inversa

Las instalaciones de osmosis inversa generan eleva-
dos volimenes de concentrados residuales que con-
tienen los compuestos retenidos. Estos concentrados
normalmente se vierten al mar en desalinizadoras cos-
teras, aunque constituyen un potencial riesgo
ambiental para el medio receptor. Las instalaciones de
Ol dedicadas a reutilizacion que estén situadas en el
interior no tendran esta posibilidad, y es urgente
desarrollar tecnologias de tratamiento para evitar el
riesgo ecoldgico del vertido directo de los concentra-
dos en aguas superficiales y subterraneas.

La oxidacion electroquimica es una alternativa eficien-
te para el tratamiento de aguas que contienen com-
puestos no biodegradables y amonio, y en el caso de
los concentrados de Ol, su alta salinidad aporta la
conductividad eléctrica necesaria para su aplicacion
(Anglada et al., 2009). En este apartado se presenta el
estudio (Pérez et al. 2010) sobre la aplicacion de la tec-
nologia de electro-oxidacion, utilizando anodos de
diamante dopado con boro (BDD) al tratamiento de
los concentrados de Ol generados en el tratamiento
terciario de los efluentes de EDAR. Se ha investigado
la influencia de la densidad de corriente aplicada (20-
200 A/m?) sobre la cinética de eliminacién de parame-

tros globales como la demanda quimica de oxigeno
(DQO), el amonio y la evolucion de algunos aniones,
asi como sobre la eliminacion de contaminantes
emergentes (farmacos, productos de cuidado perso-
nal, etc.). Se seleccioné el grupo de los 10 micro-con-
taminantes que aparecen en mayor concentracion en
el efluente de la EDAR de trabajo, recogidos en la
tabla 7. Los experimentos de electro-oxidacion se rea-
lizaron en un sistema de laboratorio termostatizado
formado por una celda a DiaCell que incorpora &nodo
y catodo de BDD, siendo la superficie anddica de
70 cm?y la distancia entre electrodos de 5 mm. Todos
los experimentos se realizaron en modo recirculacion,
y utilizando como alimentacién un volumen de 2 L de
concentrado obtenido en la planta piloto de Ol des-
crita en el apartado 3.2.2. operada con niveles de pro-
ductividad del 50 y del 70%, cuyas caracteristicas
generales han sido recogidas en la tabla 6.

En la figura 24 se muestra que al aumentar la densi-
dad de corriente aplicada, la eliminacién de amonio
es mas rapida. En el caso de la materia organica, el
comportamiento es similar, aunque los tres valores de
densidad de corriente estan muy por encima del valor
de densidad de corriente limite calculada para la
DQO inicial, lo que apunta a un mecanismo en que la
oxidacién indirecta por cloro tiene un papel relevante
en la eliminacién de materia organica. Esta observa-
cién se ve soportada por la evolucion del cloruro, cuya
concentracion disminuye con el tiempo del proceso,
para formar hipoclorito que serd consumido en la oxi-
dacién del amonio. Unicamente cuando el amonio se
ha consumido, la concentracién de cloro libre aumen-
ta y toma importancia el mecanismo de oxidacién
secundaria de la materia organica.

A modo de ejemplo en la figura 25 se muestran los
resultados sobre electrooxidacién de los compuestos
farmaceuticos 4-AAA y gemfibrozil. Se han selecciona-
do por su caracter bio-refractario al tratamiento
secundario de EDAR, por lo que su acumulacién en el
concentrado de Ol es elevado. Se aprecia que la den-
sidad de corriente no ejerce una influencia significati-
va en la cinética de la electro-oxidacion de micro-con-
taminantes, en el rango de estudio (20-100 A/m?),
como tampoco lo hace la concentracion inicial de los
compuestos. El ajuste de los datos a cinéticas de pri-
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Figura 24. Eliminacion de amonio y DQO de concentrados do Ol mediante electrooxidacion con BBD. Evolucién del cloruro

y del cloro activo.

mer orden genera los valores de constantes cinéticas
aparentes que se recogen en la tabla 8. Los valores
obtenidos estan en el rango 2:102min - 8.6:102 min,
excepto para la cafeina cuyo valor es 1:10 min.

3.3.2. Ultrafiltracion fovorecida con micelas

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos
en el estudio sobre la aplicacién de la tecnologia de
ultrafiltracién mejorada con micelas (MEUF) aplicada
al tratamiento avanzado del efluente secundario de

EDAR. Los trabajos han sido realizados por el grupo
T6 (Universidad de Extremadura) utilizando un efluen-
te secundario procedente de una planta de tratamien-
to de aguas residuales urbanas situada en Castilla la
Mancha. La instalacion experimental empleada fue la
descrita en el Apartado 3.1.

Para ello se han empleado diversos agentes surfac-
tantes de naturaleza neutra (Triton X-100, Tween 20),
catiénica (CTAB, CPC) y anionica (SDS). Ademas de
analizar la evolucion del flujo de permeado y la mejo-
ra en la retencién de los pardmetros generales de
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Figura 25. Eliminacion de a) 4-AAA y b) Gemfibrozil, mediante electrooxidacion de muestras de concentrados de Ol obteni-
das a un 50% (C1) y un 70% (C2) de productividad y a last res densidades de corriente aplicadas (20, 50 and 100 A/m?).

Tabla 8. Valores medios de la constante cinética aparente
para los 10 micocontaminantes estudiados

Compuesto K (min?)
Nicotine 8.6:102+ 1.5:10?
Caffeine 1.0:101 + 2.5:10*
4-AAA 59102+ 3.6:10°%
Atenolol 3.9:102+2.7.10°
Naproxen 4.4102+ 4.5.10*
Fenofibric Acid 5.0-102+ 1.0-102
Gemfibrozil 51102+ 4.3.10°°
Ibuprofen* 2.0-10?
Furosemide* 5.3-102
Hydrochlorothiazide* 5.0:10

* Datos disponibles solo para C2.

calidad del agua, en estos experimentos se ha inves-
tigado la retencion de los once contaminantes emer-
gentes mencionados en el Apartado 3.1. Se eligi6 la
membrana de ultrafiltracion PT (MWCO de 5000 Da)
por ser la que aporté mejores resultados de retencion
de contaminantes.

En la figura 26 se muestra la evolucién del flujo de
permeado en presencia de los diferentes agentes sur-

factantes. Puede observarse una clara disminucion del
flujo de permeado con respecto al experimento reali-
zado en ausencia de surfactante. Por lo tanto, la pre-
sencia de las micelas formadas por aglomeracion del
surfactante presentan un claro efecto de ensuciamien-
to de la membrana, lo cual supone un aspecto nega-
tivo del empleo de los surfactantes. Mientras que las
mayores reducciones del flujo de permeado se obtu-
vieron con los surfactantes neutros, la incorporacion
del surfactante aniénico SDS supuso la menor dismi-
nucién del flujo de permeado. Asimismo cabe destacar
que este ensuciamiento fue predominantemente exter-
no (deposicion de capa de torta sobre la membrana),
recuperandose la permeabilidad casi en su totalidad
tras un lavado superficial con agua. En cuanto a los
parametros generales de calidad del efluente final, se
apreciaron escasas diferencias entre los experimentos
realizados en presencia y en ausencia de surfactante.

En cuanto a la variacion de los coeficientes de reten-
cién de los contaminantes seleccionados en presencia
de los agentes surfactantes, se aprecia una escasa
influencia para los agentes surfactantes de naturaleza
neutra y anionica. Sin embargo, los agentes surfactan-
tes de naturaleza catiénica (CTAB y CPC) si aumenta-
ron considerablemente los niveles de retencion de la
mayoria de los contaminantes seleccionados. Asi, en
la figura 27 se muestran los resultados obtenidos con
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Figura 27. Retencion de los contaminantes emergentes en experimentos realizados en presencia y ausencia de CTAB.
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Figura 28. Influencia de la concentracion inicial de CPC sobre la retencién de los contaminantes emergentes.

CTAB, y se comparan con los obtenidos en ausencia
de surfactante. Puede apreciarse un considerable
aumento en la retencién de los compuestos contami-
nantes con carga negativa (sufamethoxazole, flume-
quine, ketorolac y diclofenac), y para los contaminan-
tes neutros con caracter hidrofobico (atrazine,
isoproturon y hydroxibiphenyl). Sin embargo, no se
aprecié aumento en la retencion de los compuestos
neutros hidrofilicos (acetaminophen, caffeine and
antipirine), ni en la retencién de metoprolol que pre-
senta carga positiva. Estos resultados pueden expli-
carse teniendo en cuenta que los compuestos hidro-
fébicos tienden a adsorberse en el ndcleo interno
hidrofébico de las micelas, y que los compuestos car-
gados negativamente interaccionan electrostatica-
mente con la parte externa de las micelas cargadas
positivamente en el caso de CTAB.

En la figura 28 se aprecia ademas la influencia positi-
va de la concentracion inicial del surfactante catiénico
CPC sobre los niveles de retencion de los contami-
nantes al aumentar esta de 5 a 10 mM, si bien la mejo-

ra no fue muy significativa al incrementar la dosis de

CPC hasta 20 mM.

4. Nomenclatura

Da Dalton.

Je=s  Caudal de permeado a VRF igual a tres.

5. Abreviaturas

CK Membrana GE osmonics YMCKSP3001.
DK Membrana GE osmonics YMDKSP3001.
DL Membrana GE osmonics YMDLSP3001.
GH Membrana GE osmonics YMGHSP3001.
GK Membrana GE osmonics YMGKSP3001.
GM Membrana GE osmonics YMGMSP3001.
HL Membrana GE osmonics YMHLSP3001.
PW Membrana GE osmonics YMPWSP3001.
PT Membrana GE osmonics YMPTSP3001.

TMP Presion transmembrana.



Capitulo 7. Membranas

Tecnologia de membranas: ultrafiltracion, nanofiltracion, 6smosis inversa
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