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Alejandro Pérez Déniz Resumen

1.1 Resumen

Canarias, debido a la falta de recursos hidricos, han aplicado las tecnologias de
membranas para la desalinizacioén de agua de mar y reutilizacion de aguas residuales,
sobre todo en el ambito agricola, que demanda hasta la mitad del total del agua

consumida en las islas.

Si bien la ultrafiltracion se empezdé a utilizar como tratamiento terciario se
comprobd que al tener un umbral de corte limitado ante las sales y por tanto de los
efluentes restringe la aplicacion de los efluentes en riego de aguas regeneradas. Por
este motivo se comenzé a aplicar tecnologias de membranas de media y alta presiéon
como la nandfiltracion y la osmosis inversa, con el fin de mejorar la calidad de los

efluentes que podia proporcionar los procesos de ultrafiltracion.

En este trabajo se ha llevado a cabo el estudio de la tecnologia de nandofiltracion, a
escala piloto, concretamente analizando el comportamiento de la membrana NF270

instalada la unidad de filtracion de membrana SEPA CF II.

Durante la experimentacién se ha podido observar que la nanofiltracion permite
eliminar alrededor del 90% de materia organica lo que permite su uso para el
ablandamiento de agua, llegando a obtener permeados inferiores a 1 mS/cm. También
se ha constatado que cuanto mayor contenido de materia organica tiene la

alimentacion, mayor es el grado de ensuciamiento de la membrana.
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Alejandro Pérez Déniz Resumen

1.2 Abstract

Canary Islands due to lack of water resources, has applied membrane technologies
aimed to at water desalination and wastewater reuse, especially for the agricultural

sector, the higher demand halfway of the total water consumed in the islands.

Firstly ultrafiltration was used initially for tertiary treatment but it was found to have
a limited cutoff threshold limited to salts, by restricting the application of reclaimed
water irrigation. For this reason, medium and high pressure such as nanofiltration and
reverse osmosis, to increase the quality of effluent that could provide membrane

technologies ultrafiltration.

This study, nanofiltration has been tested where a lab scale in an unit SEPA-CF II.

The membrane module where a NF270 has been operated at different conditions.

During the experimental runs it has been observed higher removal efficiency for
organic matter around 90%, producing low salinity permeates. Also, it has been
confirmed that higher organic matter content produce high degree of a membrane

fouling

Evaluacién experimental de nanofiltracién en la... 2
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Alejandro Pérez Déniz Introduccién

2.1 Reutilizacion y generacion de aguas residuales

El agua es un recurso natural necesario para el desarrollo de la vida y, por lo
tanto, su carencia existente en el panorama actual se ha convertido en uno de las
grandes preocupaciones a escala mundial. En los paises con mayor desarrollo tanto
demografico como industrial, ha generado una sobreexplotacion de recursos, ha
provocado un gran desequilibrio, que hay zonas con excesos de agua y otras con

escasez de agua.

Esta situacion de gran demanda de agua, unida a si mismo con un descenso
de la calidad del agua de las reservas, ha provocado un fenédmeno denominado como
estrés hidrico. Para que una regidn se encuentre en este tipo de situaciéon debe
superar notablemente el uso del agua con respecto a los recursos que existen. En
Europa, la Agencia Europea del Medioambiente afirma que las zonas del sur son las
regiones que experimentan los mayores problemas de escasez hidrica aunque
algunas zonas del norte comienzan también a experimentar este tipo de problemas.
Debido a que el problema se ha extendido recientemente, se ha ido implantando
soluciones alternativas para mitigar la carencia de recursos hidricos para el consumo.
(Agencia Europea del Medioambiente - AEMA, 2011).

En el archipiélago canario, los recursos hidricos provienen de las aguas
subterraneas y debido a la sobreexplotacion de estos recursos, tanto la calidad como
la cantidad de los pozos y acuiferos han disminuido. Ademas de la sobreexplotaciéon
de este tipo de recursos, en el archipiélago da otro tipo de problema por la localizacion
de los acuiferos, ya que pueden estar muy proximos a la costa, lo que conlleva la
salinizacion de las aguas subterrdneas. La consecuencia directa de este problema
conlleva desechar el uso de muchos acuiferos debido a que la calidad de dichas
aguas no esté dentro de los margenes de calidad de distintos para el consumo o el
uso agricola (BOE, 2003).

Las islas ocupan un lugar destacado en Espania, e incluso en Europa en cuanto
a desalinizacion de agua de mar; considerandose una de las regiones pioneras a nivel
europeo (Veza, 2001). Con la aportacion de las distintas desaladoras, tanto publicas

como privadas, que se encuentran repartidas por todo el archipiélago se ha alcanzado
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Alejandro Pérez Déniz Introduccién

una capacidad de produccién de 588057 m®/dia (Gobierno de Canarias, 2004), con el
fin de ser utilizada principalmente para abastecimiento a la poblacion (74%) y riego
agricola (23%), siendo insignificante el volumen destinado al uso industrial (Hernandez,
2006).

Por otra parte, las islas Canarias han dado un gran paso en lo que se refiere a
la reutilizacion de aguas depuradas debido a sus limitados recursos hidricos, sobre
todo en los sistemas de riego utilizados en agricultura. Segun datos recogidos en la
“Encuesta sobre Suministro y Tratamiento del Agua” del Instituto Canario de
Estadistica (ISTAC, 2014), en el 2008 solamente se reutilizaron alrededor de 33 hm?
de los 124 hm® de aguas depuradas. Esto quiere decir que un 73% de las aguas
generadas son desaprovechadas, y por tanto, con el debido tratamiento para ser
reutilizadas supondria una contribucién importante al problema hidrico que afecta al

archipiélago.

En el caso de aplicar este tipo de medidas, la agricultura podria verse
potencialmente beneficiada debido que hasta la mitad del agua total utilizada en el
archipiélago se destina a este sector (Delgado et al., 2011), por lo que tendria una
fuente de suministro adicional que ademas, contienen nutrientes necesarios para la

plantaciones como son el nitrégeno y el fésforo, los cuales actian como fertilizantes.

La legislacion espafiola (BOE, 2007) establece a través del Real Decreto (RD)
1620/2007, del 7 de diciembre, establece la calidad del agua regenerada para los
diferentes usos (urbano, industrial...) atendiendo principalmente a las concentraciones
de nematodos intestinales como la Escherichia coli, solidos en suspension, turbidez,
entre otros criterios para determinar si el agua cumple con los parametros establecidos
0 por y se ajusta a la calidad necesaria para cada uso. Para el caso de riego agricola,
el agua regenerada debe cumplir una serie de requisitos debido que los productos
tienen como fin el consumo humano o animal, existiendo un contacto directo del agua
regenerada con partes del cultivos. Dichos requisitos que se encuentran recogidos a

continuacion (ver tabla 2.1):

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 4
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Introduccioén

Tabla 2.1: Requisitos del agua regenerada para el uso agricola. (RD 1620/2007)

Limite del valor
Parametro admisible Unidad
Nematodos intestinales 1 Huevo/10L
Escherichia coli 100 UFC/100mL
Sélidos en suspension 20 mg/mL
Turbidez 10 NTU
Legionella spp. 1000 UFC/L

Otro parametro de importancia para el uso debe agua regenerada en riego
agricola es la salinidad aunque no se encuentre recogido explicitamente en el RD
1620/2007. Su importancia se debe a que el crecimiento de los cultivos se ve afectado
por grandes concentraciones de sodio y cloro presentes en el agua debido a que se

crea una interferencia que limita la asimilacién del agua y la plantacion.

2.2 Sistemas de reutilizacion de aguas residuales

Muchos de los sistemas de tratamientos de aguas depuradas convencionales,
conocidas como estaciones de depuracion de aguas residuales (EDAR), no cumplen
con los requisitos exigidos en el marco legislativo actual, por lo que este tipo de
tecnologias se estan sustituyendo por sistemas mas avanzados como pueden ser los
biorreactores de membrana. En el caso de que no sea posible, la alternativa consiste
en incorporar en los sistemas convencionales ya existentes, nuevos equipos como
sistemas de tratamiento terciario, y de este modo, cumplir con la legislacion vigente.
Debido al numero de sistemas convencionales ya en funcionamiento, asi como, o la
posibilidad de limitaciones de espacio convierte a los biorreactores de membrana

como la opcién mas factible a la hora de su implantacion.

Una EDAR se compone por lo general de: pretratamiento y tratamiento primario,
donde se eliminan los sdélidos mas voluminosos y el tratamiento secundario que actla
con una degradacioén bioldgica. Por lo general el sistema biolégico méas utilizado es el

de lodos activos que mediante un clarificador activado permite separar la biomasa

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 5
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activa del agua depurada.

Debido a la creciente demanda de agua y energia, han hecho acto de
presencia, en el escenario de la depuracién anaerobia, ya que permiten, recuperar
energia mediante la conversibn de materia orgdnica en biogas. Este tipo de
tecnologias presenta diferentes ventajas con respecto a los sistemas aerobios ya que
permite un menor requerimiento energético, reduce el volumen de vertidos y la
posibilidad de un régimen de operacién neutro, es decir, capaz de generar un
excedente de energia. (Van Lier y Lettinga, 1999; Zeeman y Lettinga, 1999; Van
Haandel et al., 2006).

Por otra parte, en los sistemas anaerobios todos son ventajas, ya que,
presentan una capacidad de depuracion inferior a la de los sistemas aerobios,
especialmente en cuanto a la eliminacion de nutrientes. Sin embargo, esta
caracteristica, hace muy atractiva este tipo de tecnologia en la aplicacién de aguas

regeneradas con destino agricola donde la eliminacion de nutrientes no es necesaria.

En cuanto a los tratamientos terciarios, el uso de filtros de arena para
acondicionar el agua hasta niveles de calidad aceptables para ser reutilizable ha sido
una practica ampliamente extendida. Luego se comenzé a incorporar con tecnologias
de ultrafiltracion (UF) y microfiltracion (MF) que ha conducido una nueva vision en la
via depuracion biolégica denominada biorreactores de membrana (MBR; del inglés)
(Ver figura 2.1). En esta se aplican la membrana tras un proceso bioldgico una
membrana o en el mismo reactor bioldgico, incluso. La limitacién de esta tecnologia es
la capacidad de corte de la membrana, limitando el uso debido a que no permite

retener sales lo que repercute negativamente en un uso agricola.

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 6
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Residual Secondary Clarifier

Waste
Water
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Figura 2.1 Comparacion entre el funcionamiento de una EDAR de lodos activados y un MBR (Hydro-

Water)

La tecnologia MBR no implica una Unica combinacion entre el reactor biolégico y el

separador de soélidos, existen diferentes opciones segun los requerimientos técnicos y

economicos. Principalmente se pueden distinguir dos tipos de configuraciones (Figura

2.2):

« Biorreactor con membrana externa o con recirculacié n

— La fuerza

impulsora es la presion de bombeo enviada hasta el médulo. La ventaja

de esta configuracién es que facilita la operacién debido a que los

tanques se pueden manipular independientemente, lo que implica la

gestién de la membrana sin intervenir en la forma de operacion del

reactor. Por contrapartida presenta un mayor impacto energético y la

recirculacion requiere una unidad de bombeo.

» Biorreactor con membrana interna o sumergida

— La unidad de

separacion fisica esta inmersa dentro del espacio del reactor. La fuerza

impulsora nace de una presién negativa desde el lado del permeado, es

decir, se genera una succién, para que se produzca la operacion de

separacion por parte de la membrana.

Evaluacion experimental de la nanofiltracion en la...
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Figura 2.2 Configuraciones de MBR (Hydro-Water)

Al comparar ambas configuraciones en términos de diversos parametros se puede

obtener el siguiente esquema. (Ver tabla 2.2).

Tabla 2.2 Comparacién entre configuraciones de MBR (Fundacién del Centro Canario de Agua, 2003)

Con membrana sumergida

Con membrana externa

Altos costes de aireacion (90%)

Bajos costes de aireacién (20%)

Bajos costes de bombeo

Altos costes de bombeo

Flujo Bajo - Poca compactacién

Flujo alto - Gran compactacién

Baja frecuencia de limpieza

Alta frecuencia de limpieza

Gran inversion inicial

Escasa inversion inicial

PTM entre 0,05-0,5 bar

PTM entre 0,5-5 bar

Con el fin de lograr un mayor rechazo de las sales presentes en los efluentes

de los biorreactores. Se han aplicado tecnologias de media-alta presiébn como
tratamientos complementarios. Tal es el caso de las membranas de nanofiltracion (NF)
gue disponen de un corte mayor que las de UF y MF, por lo que permite la separacion

de compuestos con bajo peso molecular (las sales minerales).

2.3 Nanofiltracion

El proceso de nanofiltracion se basa en utilizar una membrana porosa
semipermeable, la cual tiene un tamafio de poro inferior a 1 nm, para filtrar agua de

distintas procedencias con el fin de obtener una determinada calidad de efluente,

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 8
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aplicando una cierta presion como fuerza impulsora.

Este tipo de procesos comenzé a mediados de la década de los 80 como una
modificacion a los sistemas de 6smosis inversa a baja presion, ya que, permite la
eliminacion de materia organica natural (MON), color y algunos pesticidas. Esto ha
sido un gran avance en la produccién de agua potable, ya que no sélo elimina
diferentes compuestos sino que también contribuye al ablandamiento del agua (Liu et
al., 2013). En las ultimas décadas, el uso de este tipo de tecnhologia ha aumentado en
el sector de tratamientos de aguas, debido a que se ha comprobado que contribuyen a
eliminar compuestos como aminoacidos, azucares e incluso iones trivalentes, lo que

aporta flujos que llegan a superar los de ésmosis inversa (Luo et al., 2013).

Las operaciones de nanofiltracion consiguen obtener un permeado de alta
calidad por el tamafio de poros de sus membranas reteniendo contaminantes
mediante un mecanismo de exclusion por tamafio. Otros factores que determinan el
grado de eliminacién son las caracteristicas y propiedades de la que estd compuesta

la membrana.

La mayoria de las membranas para este tipo de operaciones estdn compuestas
de una red polimérica dispuesta de manera tridimensional (poliamidas) y cargada
negativamente. Por lo tanto el comportamiento de estas membranas se basa tanto en
el tamafio de poro como en las cargas efectivas de la capa activa. (Liu et al., 2013,
Luo et al., 2013).

En los Ultimos afios se ha prestado mas atencion a otros contaminantes que
han podido ser detectados por el aumento de la capacidad de analisis que han sido
designados como microcontaminantes o contaminantes emergentes. Segun “The
Water Enviorement Federation” son sustancias naturales y antropogénicas, las cuales
tienen un alto potencial de impacto sobre la salud humana y el medio ambiente. Estas
se pueden encontrar en plantas de aguas residuales debido a productos de limpieza,
productos farmacéuticos, pesticidas, fragancias, hormonas entre otros. (Wilf et al.,
2010). Debido a su efecto perjudicial tanto para la salud humana como para el medio
ambiente, se hace necesaria su eliminacion por lo que en La Directiva 2003/39/UE se
recoge un listado de las sustancias mas importantes en materia de agua, asi como, la

concentracion maxima permitida para alguna de ellas, ya que, podrian tener un efecto

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 9
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perjudicial a largo plazo.

Para el caso de las membranas de nanofiltracién, estas son capaces de
eliminar este tipo de contaminantes en mayor o menor medida, con un rendimiento

medio cercano al 70% y, dependiendo del contaminante, puede alcanzar hasta el 90%.

2.4 Principios béasicos de la filtracion

La eficiencia de las operaciones de separacion viene directamente relacionada

con el flujo de permeado y el flujo de rechazo.

El flujo de permeado se ve afectado por diferentes variables como son, la
presion, la temperatura, la velocidad tangencial y la composicion de la alimentacion,
asi como de las particulas disueltas en la misma (Koyuncu et al., 2003). El flujo de
permeado se describe como segun la siguiente expresion en funcion de la resistencia

ala transferencia de materia:

_ AP
UR o

)i {Ec 2.1}

donde J es el flujo de permeado,AP es la presidn trasmembrana, u es la viscosidad y
R:,:: la resistencia como se puede apreciar de la ecuacién, a medida que aumenta la
cantidad de materiales acumulados en la torta, y por tanto aumenta la resistencia total

de la membrana, se produce una disminucion del flujo de permeado.

Por otra parte, la ecuacién 2.1 puede ser modificada para tener en cuenta la
presion osmatica, la cual es aquella que permite detener el paso de un fluido a través
de la membrana, por lo que se verifica que a medida que esta aumenta disminuye la

presion transmembrana global.

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 10
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_ AP — oAm

{Ec 2.2}
URtor

Donde o es el coeficiente de reflexion y At es la variacion de la presion

osmoatica.

2.5 Fendmenos que limitan el flujo

2.5.1 Concentracién de polarizacion

El fendbmeno de polarizacion de la concentracion esta relacionado con la
acumulacion de especies en las proximidades de la capa activa de la membrana. En
las condiciones de trabajo es muy complicado evitar que los componentes de la
alimentacion que son rechazados por la membrana no se acumulen en las
inmediaciones de la superficie de la misma. Este fenomeno provoca un gradiente de
concentracion a lo largo de la capa limite adyacente a la membrana (polarizacion de la
concentracion) originando una mayor concentracion en el lado correspondiente a la
alimentacion que provoca un flujo difusivo en direccién opuesta al de filtracion y como

consecuencia, el flujo neto de filtracién disminuye.

2.5.2 Ensuciamiento

El ensuciamiento es el mayor problema que presentan las tecnologias de
membrana para su desarrollo a gran escala. Es el resultado de la deposicién de
materia disuelta y/o suspendida sobre la superficie de la membrana o en el interior de
los poros, dando lugar a la formacién de una torta o al relleno de poros y provocando

una reduccion del rendimiento de la membrana (Gorzalski et al., 2014).
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El ensuciamiento se debe a interacciones tanto fisicas como quimicas de la
membrana con la de alimentacién. Estos dependen de la composicion de la
alimentacion (incrustantes, composicion iénica, etc.) y de las caracteristicas de la

membrana (hidropolaridad, carga, rugosidad,etc.) (Beyer et al., 2009).

En el efluente de un tratamiento secundario se pueden encontrar. materia
organica natural (MON), proteinas y polisacaridos provenientes de los
microorganismos que realizan tratamiento bioldgico. Estos compuestos que forman
parte del efluente secundario contribuyen al ensuciamiento de las membranas
empleadas en el tratamiento terciario, provocando una disminucién de la

productividad en la membrana. (Beyer et al., 2009).

El ensuciamiento biolégico o biofouling se produce por el crecimiento de

microorganismos como algas o bacterias, sobre la membrana. (Wilf et al., 2010).

Evaluacién experimental de la nanofiltracion en la... 12
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3.1 Objetivos generales

Este Trabajo Fin de Grado tiene como objetivo analizar experimentalmente la
capacidad de una tecnologia media presion concretamente de la nanofiltracion para
mejorar la calidad de los efluentes obtenidos previamente por medio de tecnologias
de ultrafiltracion, a fin de establecer las condiciones de operacién sostenibles del
proceso de filtracion. Este trabajo se ha realizado a escala laboratorio y ha consistido

en definir las condiciones sostenibles de filtracion del efluente de un reactor anaerobio.

3.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos que se han planteado se pueden resumir en:

» Analisis fisico-quimico la alimentacion, permeado y rechazo de la
unidad de nanofiltracion

» Determinacion del tipo de ensuciamiento producido en la membrana de
nanofiltracion

» Determinacion de los tiempos de limpieza necesarios para la
recuperacion de la capacidad filtrante de la membrana.

» Andlisis fisico-quimico de las especies principales que causan el
ensuciamiento de la membrana.

e Caracterizacion del ensuciamiento de la membrana mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM)

« Caracterizacion del ensuciamiento de la membrana mediante
espectrofotometria infrarroja

Evaluaciéon experimental de la nanofiltracion en la... 13
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4.1 Instalacién experimental

La celda de membranas SEPA CF Il es una unidad a escala laboratorio que
permite realizar operaciones de filtracion en flujo cruzado. Su disefio, patentado por
Sterlitech, recrea una dinamica de flujo caracteristica de los mdédulos de arrollamiento
en espiral utlizados en el a&mbito industrial, por lo que, proporciona datos de
rendimiento precisos para una cantidad minima de producto. Mediante la combinacion
de una serie de separadores de acero inoxidable, espaciadores y membranas, pueden
modificarse las condiciones de operacion y la dinamica del fluido. En el presente
estudio se ha empleado una membrana tipo NF270 de nanofiltracion, recreando
distintas condiciones de presion, caudal y velocidad tangencial en funcion de las

caracteristicas del agua de alimentacion.

En la siguiente figura (Fig. 4.1) se destaca las principales zonas de la

instalacion principal, las cuales son:

* Tanques de agua bruta
* Tanque de alimentacion
e Depbsito de permeado

+ Sistema de filtracion
SEPACF I

LC-2

v

r———7/1
@) :
I
—

— k————) AL

HV-5 HV-3 IX (-1

< AA
PERMEADO T

RECHAZO
HV-4

ZONA DE AGUABRUTA TANQUE DE
ALIMENTACION

Figura 4.1 Esquema del sistema
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4.1.1 Tanque de agua bruta

Consiste en dos depdsitos de una capacidad de 20 L, cuyo contenido es
efluente depurado, procedente del tratamiento secundario del reactor anaerobio (este
tipo de agua se denominara agua bruta). La funcion de estos tanques es suministrar
agua bruta al tanque de alimentacién de la unidad de membranas. Su funcionamiento
se basa en un controlador de nivel, donde a un volumen de fluido determinado
previamente, bombea agua desde estos depositos hasta el tanque de alimentacion
mediante una bomba de engranaje. Cuando el tanque de alimentaciéon alcanza el
limite superior, también predeterminado antes del inicio del experimento, dejara de

bombear agua hasta este tanque.

Figura 4.2 Depdsitos de agua bruta

4.1.2 Tanque de alimentacion

Tiene un volumen de 10 L y se encuentra sumergido en un bafio termostatico a

una temperatura de 25 + 2 °C

Figura 4.3 Tanque de alimentacién
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Empleando una bomba de engranajes de alta presioén provista de un variador
de frecuencia se impulsa el la alimentacion desde el tanque de alimentacion hacia la

celda de membranas, para obtener a su salida dos corrientes: permeado y rechazo.

Este tanque no se alimenta Unicamente por el agua bruta sino que también,
recibe parte del rechazo recirculado, De esta manera las condiciones que experimenta
un proceso de filtracion industrial. Se puede reproducir, establecer distintas
velocidades tangenciales y analizar su influencia sobre la operacion de la membrana.

Para medir el caudal de rechazo se utiliza un rotametro.

4.1.3 Sistema de recogida de permeado

El sistema de recogida y cuantificacién del permeado consiste en una balanza
digital que permite medir hasta un peso maximo de 4200 gr con una precisién £0,1 gr,

un deposito de 5 L, un controlador de nivel y un ordenador.

Figura 4.4 Depo6sito de permeado de 5L

La balanza est4 conectada a un ordenador con software especifico para
registrar los datos de diferencia de pesada a intervalos de 30 segundos. Esto permite
obtener los valores de flujo de permeado de manera automética a lo largo de los
ensayos. Para evitar problemas en el registro de datos, se ha instalado un controlador
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de nivel en el deposito que evita que el permeado se pueda desbordar, estableciendo
un maximo de nivel a 3 L, para una vez alcanzado dicho volumen el sistema inicie el

vaciado del deposito hasta alcanzar el nivel inferior de control.

4.1.4 Sistema de filtracion

El sistema de filtracion esta formado por una unidad de filtracion SEPA CF II.
Las principales caracteristicas de la unidad SEPA-CF Il y los diferentes elementos que

la componen, asi como los pardmetros de operacion caracteristicos se presentan en
las tablas 4.1y 4.2.

Tabla 4.1 Caracteristicas del SEPA CF Il

) Parametros de operacién
Area efectiva de la
membrana 140 cm2
Volumen de retencién 70 mL
Presion maxima 69 bar
Temperatura maxima 177 °C
Material de las juntas Viton
Depende de la
Rango de pH membrana
Velocidad tangencial Ajustable

Tabla 4.2 Dimensiones de los elementos del SEPA CF Il

Elementos Dimensiones (cm)
Celda 6,5x8,4x2,0
Soporte 20x28x20
Separador 14,6x9,5
Espaciador 14,6x9,5
Membrana 19,1x14
Recolector de permeado 14,6x9,5

El sistema tiene una entrada de alimentacién que es bombeada desde el
tanque de alimentacion y dos salidas; una que se dirige al depdsito de permeado y
otra de rechazo ingresa al tanque de alimentacion.
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Rechazo

Entrada/Alimentacidn

Permeado

Figura 4.5. Disposicion de las conexiones de SEPA Il CF

La presion del sistema es ajustada mediante una valvula de aguja situada
sobre la conduccién de rechazo, permitiendo regular la presion transmembrana. La
medicién de la presion se realiza mediante dos mandmetros analdgicos dispuestos,
uno en la corriente de rechazo y otro en la corriente de alimentacion. El valor medio de

presion entre ambas corrientes constituye la presién transmembrana de operacion del
sistema.

Manometro de

Mandmetro de entrada

salida

Vélvula de
regulacién de
presion

Valvula de
regulacién de

rechazo

Figura 4.6 Disposicion de las conexiones de SEPA Il CF
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Asimismo, el sistema ha de ser presurizado, por lo que se utiliza una bomba
manual que permite aportar una presion mayor a la de operacién que se encuentra el

fluido en el interior del médulo SEPA.

Los experimentos fueron realizados ajustando la altura del espaciador y
modificando la velocidad tangencial (velocidad de circulacion del fluido. Por este

motivo, la expresion para calcular la velocidad tangencial es:

U = {Ec.4.1}

Donde u; es la velocidad tangencial, Q, es el caudal de alimentacion, w es el ancho

de la membrana (95 mm) y t corresponde a la altura del espaciador.

De manera global, el funcionamiento de la unidad se puede visualizar mediante la

siguiente ilustracion (Figura 4.7):

Figura 4.7 Funcionamiento del SEPA Il CF
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4.2 Metodologia

4.2.1 Acondicionamiento de la membrana

Al iniciar un nuevo experimento con una membrana de alta de presion, se
necesita un acondicionamiento de la misma previo, antes de la realizacién del
experimento. Para ello, se realiza un lavado de la membrana con el que se elimina el
polvo protector que la recubre, tal y como indica el fabricante, haciendo circular por el
sistema agua desionizada durante unas dos horas a una presion de 8 bares. El tiempo
puede variar para cada membrana que se realizan comprobaciones del flujo de

permeado, tanto manuales, como a través del sistema informatico.

Para realizar la medicion de flujo manualmente, se utiliza un cronometro para
medir el tiempo transcurrido que ha sido necesario para recoger un volumen conocido
(10 mL). Una vez, conocido el volumen y el tiempo se tiene el caudal de permeado, y
si este valor se divide por la seccién de la membrana (0.0142 m?) se obtiene como
resultado, el flujo de permeado J en L/m? h. Este procedimiento se realizara en

intervalos cortos (casi a 3 minutos) hasta alcanzar valores estacionarios.

4 .2.2 Caracterizacion de la membrana

Caracterizar la membrana es un procedimiento necesario debido a que la
membrana, tras los sucesivos experimentos sufre un ensuciamiento progresivo, y ni
siquiera las limpiezas realizadas tras de cada experimento lograr que las
caracteristicas iniciales de la membrana se recuperen completamente. Por lo tanto es
necesario establecer un estado de referencia antes del inicio de cada experimento, al

gue se intenta devolverla tras las limpiezas.

El proceso de caracterizacidon consiste en circular por el interior del sistema
agua desionizada a diferentes presiones y determinar en el flujo que obtiene el sistema

en un rango entre 2.5y 8 bares de presion.
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Gréafica 4.8 Caracterizacion de la membrana NF270

Aplicando la ley de Darcy a los datos de flujo de permeado obtenidos se calcula la

resistencia de la membrana, Ry

_ TMP
uxJ

(Ec 4.2}

m

Donde, TMP es la presion transmembrana, u es la viscosidad y J corresponde

con el flujo.

4.2.3 Protocolo de limpiezas

Tras la realizacion de cada experimento, que se prolonga durante 1 semana
semanalmente, la membrana ha sido sometida a una limpieza quimica previa al

siguiente experimento. El protocolo se detallada en los siguientes pasos:
1. Se preparan dos disoluciones de limpieza: la primera HCl al 2% en peso y la
segunda NaOH al 0.1% en un volumen de 5 L con agua desionizada a fin de

limitar el pH en un rango de 2-10.

2. Se hace circular por el sistema agua destilada durante 15 minutos a modo de

enjuague.

3. Se alimenta la disolucién de NaOH durante un periodo de 1 hora.
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4. Se alimenta la disolucion de HCI durante un periodo de 1 hora.

5. Por ultimo, se hace circular agua destilada por el sistema durante 15 minutos
para asegurar que no queda restos de la disolucién acida y generar episodios

de corrosion.

Al circular tanto el agua destilada de enjuague, como disoluciones bésica y &cida, se

registran los datos de flujo de permeado a fin de estimar la eficacia de la limpieza.

4.2.4 Procedimiento experimental

El agua bruta corresponde al efluente de una planta piloto configurada como un
biorreactor de membrana para el tratamiento de aguas residuales de la EDAR
(Estacion Depuradora de Aguas Residuales).Se encuentra ubicada de Valle Guerra,
EDAR de Noroeste de Tenerife.

Cada experimento ha empezado en lunes y culminando el viernes, En el
laboratorio se realizan caracterizaciones de las diferentes corrientes dos veces por
semana (alimentacion, rechazo y permeado).

Para este estudio se ha trabajado en dos regimenes diferentes a fin de evaluar
el impacto de las diferentes variables en el transcurso de la operacién. En primer lugar,
se mantuvo constante la velocidad tangencial (0,3 m/s) variando la presion
transmembrana, de 3 hasta 7 bar. Por otra parte se mantuvo una presion constante (7
bar) y se modific la velocidad tangencial, en el rango entre 0,3, 1,2 m/s. Finalmente,
se ha repetido el estudio de la influencia de la velocidad tangencial utilizando un

segundo separador de menor espesor.
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4.3 Métodos analiticos

4.3.1 pH

La medida del pH se realizd segun el método electrométrico 4500-H+
(ALPHA,1997). El pH-metro METHROM consta de un potenciémetro, un electrodo de
vidrio, un electrodo de referencia y un dispositivo que permite compensar la

temperatura. Tiene una sensibilidad de medida de +0,005.

4.3.2 Conductividad

Este parametro se realiza segun el método normalizado 2510 B (ALPHA,
1997). El conductimetro empleado es inoLab Cond 720, un equipo compacto y de alta

fiabilidad, que ademas presenta un alto rango de medida.

4.3.3 Alcalinidad

La alcalinidad de un agua representa principalmente las concentraciones de
carbonatos y bicarbonatos presentes en la muestra. Su determinacion se realizo por el
método de titulacion 2320 (ALPHA, 1 997).El equipo usado es una valorador
automético de la marca METROHM modelo Citrino DMS 716. Como valorador usa

acido clorhidrico 0,1 mol/l.

4.3.4 Color

La determinacion del color se ha realizado mediante el espectrofotémetro
HACH 5000 a una longitud de onda de 254nm y viene expresado en unidades de Pt-
Co.

4.3.5 Carbono Organico total (TOC)

Para la determinacién del carbono organico total se ha llevado a cabo segun el
método 5310 B, método de combustién-infrarrojo (ALPHA, 1997), donde la muestra se

inyecta en una camara de reaccidon caliente rellena con un catalizador oxidante. El
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agua se vaporiza y el carbono organico se oxida totalmente dando lugar a diéxido de
carbono y agua. El gas se conduce hasta un analizador de infrarrojos no dispersivo
gue determina la cantidad de diéxido de carbono. Las interferencias generadas por los
carbonatos y bicarbonatos se eliminan acidificando inicialmente la muestra. La
determinacion se ha llevado a cabo con el medido automaético de la marca Shimadzu,
modelo TCOVCSH/TOC-VCSN.

4.3.6 Cromatografia ionica

Para obtener la concentracion de los iones presentes en las muestras se
empled el cromatografo iGnico de METROHM Professional IC 882. Este equipo esta
compuesto principalmente por una bomba de propulsion, un detector de conductividad

y las columnas intercambiables anidnica y catidnica.

4.3.7 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica (SEM) es una técnica que permite obtener una
imagen tridimensional de una determinada muestra. Esta técnica utiliza los electrones
dispersados o emitidos a partir de la superficie de la muestra. De esta manera se
construye una imagen completa y de gran resolucidén. El equipo utilizado para el
visionado es el Jeol JSM 6300 disponible en el Servicio General de Apoyo a la

Investigacién (SEGAI) de la Universidad de La Laguna.

4.3.8 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas utilizadas y eficaces
para el andlisis cualitativo y cuantitativo de sélidos cristalinos de cualquier tipo de
material. Esta técnica se basa en la intensidad del haz difractado, que depende de la
disposicién geométrica de los atomos y del tipo de &tomos presentes. Cada sustancia
cristalina tiene su propio espectro de difraccién, de esta manera se puede obtener y
determinar tanto la estructura y composicion de la muestra a analizar. Esta técnica se
ha realizado en las instalaciones del SEGAI (Servicio de Difraccion de Rayos X) de la

Universidad de La Laguna.
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5. Resultados

Los estudios experimentales realizados se han clasificado en 3 grupos
distintos, segun el pardmetro de operacion sobre el cudl se ha activado, a fin de
conocer la influencia sobre la operacion de filtracion y que pueden ser clasificados

como sigue:

e 5.1 Influencia de la presion transmembrana (PTM)
* 5.2 Influencia de la velocidad tangencial

* 5.3 Influencia del tipo de separador

5.1 Influencia de la presion transmembrana (PTM)

En la Figura 5.1 se muestra la evolucion del flujo normalizado (J/J,) para la
filtracion a velocidad tangencial 0,3 m/s y dos presiones transmembrana (3 y 7 bar).
Se puede observar que se alcanza un flujo nhormalizado estacionario (J/Jo) a partir de
las 100 horas de filtracién y a partir de entonces, el flujo se reduce un 15% en las
siguientes 100 horas. Normalmente los efluentes secundarios se caracterizan por una
carga organica asociada a la presencia de productos microbianos solubles (SMP)
generados por la metabolizacion de sustratos (Rosenberger et al., 2005). Este tipo de
productos se ha propuesto como principales responsables del ensuciamiento de las
membranas de NF aplicadas a la regeneracion de aguas residuales (Jarusutthirak et
al., 2002; Chon et al., 2012). Esto se debe a que estas membranas presentan un
elevado porcentaje de retencion de la materia organica disuelta. La presencia de
materia orgénica soluble en el efluente secundario puede inducir dos tipos de
fendmenos en el proceso: la acumulacion de sélidos en la capa limite generando una
resistencia adicional al flujo y la deposicién de solutos en la membrana, formando un
gel. La presencia de los promotores en turbulencia (espaciadores), unido a la
relativamente alta velocidad tangencial (0,3 m/s) hacen asumible la hipotesis de
formacion de un gel soluble en la capa activa de la membrana causante del

ensuciamiento observado (Song y Elimelech, 1995). Otros ha observado un rapido
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descenso del flujo de permeado que progresivamente se va estabilizando a medida
que se forma el gel o torta filtrante.

0,9

0,8

0,7 1

0,6

¢ PTM=3.5bar
0,5 7

B PTM=7 bar

04

Flujo normalizado (J/J,)

03

0,2

0,1

0 T T T
0 50 100 150 200

Tiempo (h)

Figura 5.1 Comparacion de flujo normalizado a velocidad constante (0,3 m/s) entre presiones de 3.5y

7.5 bar. Espaciador 1.19 mm

En lo relativo a la influencia de la presion transmembrana sobre el flujo de
permeado, se puede indicar que si bien el efecto no muy importante, parece que el
aumento de la presion provoca un descenso del flujo. Posiblemente este
comportamiento se debe posiblemente al alto grado de ensuciamiento producido en la
membrana al inicio de la filtracidn, asociado a los elevados flujos iniciales. El descenso
del flujo a altas presiones también se puede asociar al proceso de compactacion del
gel de permeado en la superficie de la membrana. Vera (1998) encontré un
comportamiento similar en la de la filtracion de efluentes secundarios a través de
membranas tubulares ceramicas.
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5.2 Influencia de la velocidad tangencial.

Para estudiar la influencia de la velocidad tangencial en el proceso de
nanofiltracion, se colocé un espaciador de menor espesor (0,43 mm) en el modulo. Los
experimentos se realizaron a una presion trasmembrana de 7.5 bar y la velocidad
tangencial fue 0,3; 0,7; 0,9 y 1,1 m/s. En la Figura 5.2 se puede observar la evolucién

descendente a lo largo del tiempo del flujo para una velocidad de 1,1 m/s.
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Figura 5.2 Evolucién de flujo normalizado a velocidad tangencial de 1,1 m/s y espaciador de 0.43 mm

Asumiendo un mecanismo de formacion de gel sobre la superficie de la
membrana, es razonable pensar que al aumentar la velocidad, disminuya el
ensuciamiento disminuird y por lo tanto, se obtendria un mayor flujo normalizado (Fig.
5.3). No obstante, a partir de 0,7 m/s no se observa mejora apreciable en el flujo de
permeado obtenido, (J/J,)s = 0.85 L/h m® Este comportamiento sugiere que estas
condiciones de alta turbulencia minimizan la formacion de gel y, como consecuencia,
el ensuciamiento observado se debe principalmente a la precipitacion de sales
inorganicas en la membrana.
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Espaciador 0,43 mm
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Figura 5.3 Evolucioén del flujo normalizado de permeado en funcién de la velocidad tangencial y para

espaciador de 0,43 mm

5.3 Influencia en los separadores

En la Figura 5.4 se muestra la influencia de la presioén transmembrana sobre el
flujo normalizado a presion estacionaria para distinguir los separadores. Los

experimentos estan realizados a una velocidad tangencial de 0.3 m/s.
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Figura 5.4 Comparacién de flujo normalizado con respecto a la presion para diferentes separadores a
velocidad tangencial de 0.3 m/s.
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Como se puede apreciar, al disminuir el espesor del espaciador se mejora el
comportamiento para los mismos valores de velocidad tangencial. Esto se debe a que
un separador mas pequefio junto al resto de elementos que componen su unidad

genera un grado de turbulencia mayor.

5.4 Influencia de las condiciones de operacion sobre el rechazo de
los contaminantes

Las experiencias realizadas para analizar la influencia de las condiciones de
operacién sobre el rechazo de dichos contaminantes han sido a PTM de 3.5y 7.5 bar

y una velocidad tangencial de 0.3, 0.7, 0.9y 1.2 m/s a 7.5 bar.

En la tabla 5.1 se recopilan los valores de los pardmetros evaluados en las 3
corrientes que permiten establecer la retencibn de contaminantes por parte de la
membrana, para PTM aplicadas. Se comprueba que tanto la conductividad como el
carbono organico total (TOC) presentan una tendencia constante en la tasa de
rechazo, encontrandose en el permeado concentraciones similares para las diferentes

presiones aplicadas.

Tabla 5.1 Parametros caracteristicos de las corrientes presentes en los ensayos de nandofiltracion
realizados a velocidad tangencial 0.3 m/s

Espaciador 47 P=3 P=5 P=7

U=cte=0,3m/s A P R A P R A P R
Pardmetro Unidad

pH 8,4 8,,44 8,2 8,2 8,0 7,7 7,9 8,1 8,0
Conductividad mS/cm 2,0 1,2 2,0 1,6 1,2 1,9 1,7 1,2 2,0
TOC mg/L 24,4 1,0 30,7 20,2 1,0 28,0 17,5 0,9 26,0
Color Unid. Pt-Co 382,0| 2,0 780,0] 426,0| 9,0 442,0] 273,0 8,0 535,0]
CO3 2- mg/L 0,0 24,0 10,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
HCO3 - mg/L 841,8| 533,4] 1060, 4] 833, 5] 468,0| 770,1 913,4] 522,3 1050,8
F- mg/L 0,5 0,3 0,5 0,4 0,3 0,5 0,4 0,3 0,4
Cl- mg/L 224,7 112,0 120,9 122,9 109,7| 124,3] 102,0| 96,8 109,9
NO2 - mg/L 0,0 2,9 0,3 0,0 94,1 166, 3] 0,0 51,7 48,1
Br- mg/L 0,2 0,0 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
NO3- mg/L 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 2,4 0,0 0,5 0,7
PO4 3- mg/L 33,4 1,7 46,3 26,2 1,5 46,7| 31,7 1,5 43,1
S04 2- mg/L 39,6 4,3 54,8 12,5 1,7 43,8] 18,5 1,5 37,1
Na+ mg/L 217,7 159,7| 290,5 179, 8] 149, 8| 190, 5] 171,3 129,4] 204,1
NH4+ mg/L 117,8 90,6 154,9] 62,4 42,3 52,1 98,4 64,4 98,3
K+ mg/L 47,0, 37,6 66,3 37,8 34,6 51,6 34,5 28,4 44,0)
Mg2+ mg/L 39,5 17,1 72,1 34,8 20,4 56,9 32,3 16,3 46,2
Mn+ mg/L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ca2+ mg/L 37,7 18,8 59,4 35,1 21,2 56,2 38,2 20,2 52,0

A (Alimentacion), P (Permeado) y R (Rechazo)

Evaluacién experimental de la nano filtracion en la... 29



Alejandro Pérez Déniz Resultados

Por otra parte, se ha observado una cierta influencia en parametros como el
color y los iones monovalentes, donde la tasa de rechazo sufre un aumento lineal con
la PTM aplicada (Fig. 5.5). En esta figura se observa que el porcentaje de la tasa de

rechazo para iones monovalentes como sodio, cloro se encuentra en un rango entre el
10 y 55%.

En cambio, cuando se madifica la velocidad tangencial, la tasa de rechazo de
los iones monovalentes presenta un comportamiento diferente (Fig. 5.6), alcanzando
un valor maximo de rechazo a 0.9 m/s.
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Figura 5.5 % de rechazo de iones monovalentes en porcentaje a diferentes presiones
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Figura 5.6 % de rechazo de iones monovalentes (en porcentaje) a diferentes velocidades tangenciales
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Para el caso de iones multivalentes como el magnesio, calcio, fosfatos o
sulfatos, se puede observar comportamientos distintos en funcion de la carga. Para los
aniones, se obtienen altas retenciones (80-100%) independientemente de la presion
de operacion, mientras que los cationes se retienen en menor proporcion, aumentando
su tasa de eliminacién con la presion (40-75%) (Fig. 5.7). Al modificar la velocidad
tangencial (Figura 5.8) se obtuvieron unos resultados similares a los obtenidos al
variar la presion para este tipo de iones.
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10
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4 5 6 7 8 9 10
Presion transmembrana (bar)

Figura 5.7 Tasas de rechazo de iones multivalentes (en porcentaje) para diferentes presiones
transmembrana de operacion [Velocidad tangencial = 0.3 m/s]
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Figura 5.8 Tasas de rechazo para iones multivalentes (en porcentaje) a diferentes velocidades
tangenciales. [PTM=7.5 bar]
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5.5 Eficacia de los procedimientos de limpieza de la membrana

Como ya se ha indicado anteriormente, las limpiezas de la membrana tienen
como objetivo eliminar el ensuciamiento provocado durante la experimentacién sin
destruir la superficie activa de la membrana (de las caracteristicas de la membrana
que se utilice) Los procedimientos de limpieza tanto en tiempo como en productos a
utilizar; por lo que cada fabricante definira los protocolos recomendados de limpieza a
realizar (Al-Amoudi et al., 2007).

Para el caso en estudio, se ha aplicado un procedimiento de una limpieza en
tres pasos: en primer lugar se realiza un enjuague de una duracién entre 15 y 20
minutos con agua destilada. A continuacién, se aplica una disolucién basica con un pH
a 9 durante 1 hora. Por ultimo, se hace pasar por el sistema una disolucion acida con
pH préximo a 3 durante 1 hora. Se han realizado estudios que confirman que periodos
largos de limpieza a velocidades tangenciales bajas son mas efectivos para eliminar la
materia organica natural (MON) de la superficie de las membranas. Sin embargo, otros
estudios y en otras aplicaciones mostraron que 15 minutos de limpieza son suficientes
(Al-Amoudi et al., 2007). En las Fig. 5.9 y 5.10 se aprecia como afectan las distintas
fases del procedimiento de limpieza tras 3 experimentos realizados a la misma
velocidad tangencial 0.3 m/s y distintas presiones transmembrana (3,5; 5,5y 7,5 bar) .

B Agua ENaOH HCl

100
90 —

Tasa de recuperacion de membrana (%)

3,5 bar 5,5bar . 7,5bar

Figura 5.9 Evolucion de la tasa de recuperacion de la membrana en términos de flujo, tras cada fase del

procedimiento de limpieza aplicado al finalizar distintos experimentos de nanofiltracion a 3,5; 5,5y 7,5 bar
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B Agua ENaOH EHCI
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Tasa de recuperacion de membrana (%)

1,1 m/seg 0,92 m/seg 0,7 m/seg 0,3m/seg

Figura 5.10 Evolucién de la tasa de recuperacion de la membrana, en términos de flujo, tras c/etapa de
limpieza realizada al finalizar distintos experimentos de nanofiltracion a velocidades tangenciales variables
y PTM 7,5 bar

Como se puede apreciar al analizar las Fig. 5.9 y 5.10, se consigue recuperar
practicamente el 100% de la membrana después de las limpiezas quimicas, si bien la
limpieza &cida se ha mostrado ser un paso indispensable para conseguir eliminar el
ensuciamiento.

5.6 Analisis del ensuciamiento mediante autopsias de la membrana.

5.6.1 Observacion visual

Un andlisis mas profundo del ensuciamiento de la membrana para conocer los
compuestos que lo provocan y la eficacia del protocolo se ha realizado visualmente.
En la Figura 5.11 se observa el cambio experimentado por la membrana a medida que
se iba sometiendo a las distintas fases del protocolo de limpieza. Se puede observar
gue el ensuciamiento ha sido no uniforme, encontrandose depdsitos con la forma de
los espaciadores. Como se ha indicado, los espaciadores estdn formados por
filamentos de forma romboide y actian aportando turbulencia al sistema de filtrado. La

limpieza fisica mediante arrastre utilizando agua desionizada no produce un efecto
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apreciable sobre el ensuciamiento de la membrana y sélo después de la limpieza con

guimicas se observa una mayor recuperacion.

",.
T

%

,"’/"

o
.
b

Figura 5.11 Imagenes del estado de la membrana en cada fase del protocolo de: Azul (sucia), verde (tras

enjuague), rojo (tras limpieza quimica) y negro (limpias sin tratamiento)

5.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (EDX)

En este apartado se muestran las imagenes y andlisis a nivel microscopico
realizado a la membrana limpia, sucia y tras realizar el enjuague y el lavado con
disolucion acida. En la Figura 5.12 se muestra el estado de la membrana limpia, asi
como, el espectro que especifica su composicion elemental. El andlisis de dicho
espectro ratifica que la membrana que esta compuesta por un 65% de oxigeno, 33%

de azufre y un 2% de oxigeno, (porcentajes estan referidos al peso).

Tomando la Fig. 5.12 de referencia de la composicion de la membrana limpia,
se procede a comparar con la membrana sucia (Fig. 5.13) en 2zonas diferenciadas Ay
B. Se puede apreciar el efecto del espaciador, que provoca una distribuciébn no
uniforme del ensuciamiento, un patrén en forma de panal de abeja. El andlisis EDX se
ha determinado que existe mayoritariamente oxigeno y azufre (66 y 16%,
respectivamente), elementos mayoritarios en la membrana limpia, pero también

aparecen otros elementos responsables del ensuciamiento en proporciones
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significativas: fésforo, magnesio, calcio, hierro y cobre en un rango comprendido entre
el 0,75y el 7% en peso.
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Figura 5.12 Microfotografia electrénica de barrido y espectro de difracciéon de rayos X de la membrana
limpia (x100)

A partir de la influencia recabada tanto por SEM como EDX de la membrana
limpia y sucia se puede analizar el grado de limpieza alcanzado mediante el protocolo
aplicado con agua destilada. Asi los resultados de SEM obtenidos tras el enjuague
(Figura 5.14), permiten obtener el desprendimiento de la capa de ensuciamiento
formado en la zona. En cambio, las zonas en donde se conserva la capa colindante a
penas se aprecia una disminucion infima de los compuestos principales, tal y como

muestran los espectros de difraccién de rayos X (Fig.5.13).

Por dltimo, tras hacer pasar la disolucion acida a través de la membrana, la
microscopia electrénica nos ofrece la imagen (Figura 5.15), donde se observa que se
mantiene una pequefa fraccion de ensuciamiento (E), que corresponde con el
ensuciamiento irrecuperable de la membrana, indicado en los espectros de difraccion

de rayos X, compuestos por silicio, fosforo y hierro.
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Figura 5.13 Microfotografia electronica de barrido y espectro de difraccion de rayos X de la membrana

sucia (x400). A (x3000) B (x3000)
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Figura 5.14 Microfotografia electronica de barrido y espectro de difraccion de rayos X de la membrana

tras el enjuague con agua destilada (x400). Para las zonas C y D de la membrana.
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Figura 5.14 Microfotografia electrénica de barrido y espectro de difraccion de rayos X de la membrana

tras limpieza quimica (x400). Para las zonas E y F de la membrana.
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5.6.3 Andlisis mediante espectrofotometria infrarroja

En este apartado se presenta el estudio mediante espectrofotometria infrarroja
gue se ha realizado con el fin de caracterizar el ensuciamiento organico de la

membrana, asi como, si dichos compuestos son eliminados tras realizar las diferentes
etapas del protocolo de limpieza.

Asi en la Figura 5.16 se presenta la composicion de la membrana limpia, para
posteriormente poder realizar una comparacion con la membrana sucia (Figura 5.17) y
observar que tipo de sustancia han sido retenidas.
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Figura 5.16 Espectro infrarrojo de la membrana limpia
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Figura 5.17 Espectro infrarrojo de la membrana sucia

Se puede observar que en el espectro de la Fig. 5.17 que corresponde a la
membrana sucia han desaparecido muchos picos que contiene la membrana limpia y
por otra parte han aparecido algunos nuevos. Las bandas en las proximidades de
1640 cm™ podrian ser debido a enlaces C=O correspondientes a grupos amida,
quinona y cetona. Las bandas cercanas a 1550 cm™ podrian ser debidas a la
deformacién de los enlaces N-H y C-N del grupo amida. Estas bandas pueden estar
asociadas a las proteinas. En las inmediaciones de 1037-1150 cm™ aparece un pico

gue esta asociado al enlace C-O funcional que indica la presencia de polisacéridos.

En la Figura 5.18 se aprecia que tras el enjuague con agua destilada, las
bandas se mantienen, lo que indica que el ensuciamiento organico no se ve afectado
por este procedimiento de limpieza.
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Figura 5.18 Espectro infrarrojo de la membrana sucia tras el enjuague con agua con agua destilada

Por ultimo, la Figura 5.19 revela la presencia de las bandas caracteristicas de
las proteinas y polisacéaridos, que no han sido completamente eliminados durante la

limpieza quimica.
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Figura 5.19 Espectro infrarrojo de la membrana sucia tras la limpieza quimica (NaOH y HCI)
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6.1 Conclusiones

Las principales conclusiones alcanzadas en la realizacion del presente estudio

han sido:

e La experimentacion realizada ha permitido identificar un rango de operacién
optimo de la nanofiltracion con la membrana NF270 en el tratamiento terciario
de las aguas depuradas parcialmente por un reactor anaerobio. Estas
condiciones seria, un rango de presion media comprendido entre 5-6 bares de
presion para garantizar las tasas de rechazo aceptables de los diferentes
parametros caracteristicos del agua y una velocidad tangencial alta, superior a
1 m/s, instalando un separador de bajo tamafio (en el caso de la
experimentacion, de 0.43 mm) para generar un alto grado de turbulencia y
disminuir el ensuciamiento de la membrana. Estas condiciones proporcionan
un tiempo de operacion mayor de la membrana, asi como, un flujo de

permeado aceptable.

« En cuanto, a las tasas de rechazo exhibidas por la membrana NF270 no se ha
observado grandes diferencias al variar los diferentes pardmetros: presion,
velocidad tangencial y separador, obteniéndose aproximadamente valores
préximos al 90% para la materia organica y los rechazos han oscilado
(alrededor del 99%) para iones trivalentes. En el caso de iones monovalentes

los rechazos han oscilado en un rango entre 10-60% de rechazo segun el caso.

« En materia de ensuciamiento de la membrana, se ha observado gran influencia
de la velocidad tangencial, mientras la presion parece no afectar

significativamente al ensuciamiento de la membrana.

< Por ultimo, destacar que el protocolo de limpieza aplicado parece ser capaz de
eliminar una fraccion de ensuciamiento irreversible sobre la membrana, de
naturaleza tanto organica como inorganica, responsable de aproximadamente

el 50% del ensuciamiento observado.
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6.2 Conclusion

The main conclusions from de current study are:

« Experimental study has allowed to define an optimal range of operative
conditions for nanofiltration system equipped with NF270. Membrane as tertiary
treatment partially reclaimed wastewater from anaerobic bioreactor. These
conditions sloud be transmembrane pressure around 6,5 bar in order to ensure
good rejection of the main characteristics pentameters of water, and higher
cross-flow velocity (higher than 1 m/s). Also a small separator (in our case 0.43
mm) for promide higher turbulences should be desireable in order to prevent
severe membrane fouling. These operation conditions may provide longer

operative life membrane and acceptable membrane productions

* Regarding to the rejection rate, it has not been observed significant the different
parameters (pressure, tangential velocity and separator) aduenius values
around 90% for organic matter and almost complete retentions for trivalent ions

(about 99%). For monovalent ions, between 10-60%.

» Respect to the membrane fouling, it seems to be influenced by the cross-flow

velocity. While the pressure has not affect membrane fouling.

« With regard to rejection rates, has not been observed large differences when
varying the different parameters (pressure, tangential velocity and separator)
yielding about values around 90% for organic matter and almost complete
(about 99%) for trivalent ions. For monovalent ions move in a range between
10-60% rejection.

* The membrane cleaning protocol has proved rejection oscillated insufficient not

a fraction of irreversible organic and inorganic fouling, responsible of more than

50% of total fouling membrane.
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