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RESUMEN

La presente tesis doctoral tiene como propdsito profundizar y contribuir en as-
pectos relativos a la prediccion y caracterizacion del ensuciamiento de las membra-
nas de ultrafiltracién (UF) en el tratamiento de aguas y, en consecuencia, contribuir

a la prevencion de este problema que limita su uso y aplicacién.

Para ello se ha planteado aplicar unos procedimientos de medida de parametros
definidos y caracteristicos del ensuciamiento referidos en la bibliografia pero enfo-
cados especialmente en una de las etapas que puede proporcionar una informacion
relevante y significativa del ensuciamiento de la membrana: la etapa inicial de fil-
tracién o etapa transitoria de decaimiento del flujo de permeado. Los parametros
aplicados se basan en la medida de la variacién de resistencias de ensuciamiento

bajo determinadas condiciones.

Los indices convencionales de medida del ensuciamiento como el SDI y MFTI e
indices derivados del MFI se emplean generalmente para la prediccién del ensu-
ciamiento en membranas de ésmosis inversa (OI). En esta tesis como objetivo se
ha planteado disponer de un procedimiento predictivo del ensuciamiento en mem-
branas de UF mediante un método de medida relativamente simple y de corta

duracién.

El procedimiento desarrollado determina dos parametros de caracterizacion de-
nominados R.y;, resistencia inicial en flujo cruzado, y RV-CF, resistencia por volu-
men especifico de permeado en flujo cruzado. Cada pardmetro se determina en una
fase diferente dentro de la etapa inicial de filtracién, el pardmetro R.f; en la fase
inicial y el pardmetro RV-C'F en la fase post-inicial. Las medidas experimentales
de flujo se ajustan a una ecuacion empirica a partir de la cual se determinan dichos

parametros.

Se ha empleado un dispositivo experimental de laboratorio con un médulo de
filtracién de flujo cruzado para membranas planas. Con diferentes membranas de
UF se han probado soluciones de ensayo para la evaluacién del procedimiento y se

ha aplicado dicho procedimiento con un tipo de agua de mar.



Los resultados obtenidos con los ensayos realizados muestran que los parametros
de caracterizacion planteados permiten distinguir la influencia de las caracteristicas
del agua y del tipo de membrana de UF empleada en el grado de ensuciamiento y
de decaimiento de flujo. Con el pardmetro R.s; se han evaluado y comparado los
resultados de los ensayos de ensuciamiento en la fase inicial y con el pardmetro

RV-CF en la fase post-inicial.

A partir de los resultados obtenidos se concluye que en el método de carac-
terizacion se pueden considerar posibles mejoras de procedimiento. Igualmente se
concluye la conveniencia de seguir validando el procedimiento con més tipos de

muestras de aguas naturales y de membranas de ultrafiltracion.
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SUMMARY

This dissertation aims to contribute in exploring aspects of prediction and cha-
racterization of membrane fouling ultrafiltration (UF) in water treatment and,
consequently, contribute to the prevention of this problem which restricts its use

and application.

For this purpose, some measurement procedures have been implemented for
certain fouling parameters reported in the literature but especially focused in one
of the stages which can provide a relevant and meaningful information of membrane
fouling: the initial stage of filtration or transient stage of permeate flux decline.
The applied parameters are based on the measurement of the fouling resistance

variation under certain conditions.

Conventional indices such as SDI and MFI are generally used for prediction
of fouling in reverse osmosis membranes. In this dissertation the goal is to reach
a predictive procedure of UF membrane fouling by a relatively simple and short

measuring method.

The procedure developed determines two parameters denoted as R.y;, initial
resistance in crossflow, and RV-CF, resistance increase per specific volumen of
permeate in crossflow. Fach parameter is determined in a different phase of the
initial stage of filtration, R.s; parameter in the initial phase and the RV-C'F pa-
rameter in the post-initial phase. Experimental measurements of flux are adjusted

to an empirical equation from which these parameters are determined.

An experimental laboratory device has been used with a crossflow filtration
module for flat membranes. Different solutions and UF membranes have been tested

for procedure evaluation and this procedure has been applied to a sort of sea water.

The results obtained from tests show that the characterization parameters can
distinguish the influence of the characteristics of the type of water and UF mem-
brane used in the degree of fouling and flux decline. The testing results of initial
phase fouling were evaluated and compared with the R.; parameter and post-

initial phase fouling with the RV-C'F' parameter.

The results conclude on potential procedure improvements in the characteri-
zation method. Likewise is concluded the convenience of further validation of the

procedure with more types of natural water samples and ultrafiltration membranes.
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Capitulo 1

INTRODUCCION






1.1. ANTECEDENTES

1.1. ANTECEDENTES

Las membranas de ultrafiltracién (UF) han experimentado un uso creciente
en las ultimas décadas en diferentes procesos de tratamientos de aguas. La UF
representa una técnica efectiva para la eliminaciéon de pequenas particulas, materia
en suspension, microorganismos y materia no disuelta en general. Otras sustancias
presentes en forma de coloides o macromoléculas también pueden eliminarse o

reducirse significativamente segtn el tipo de membrana y técnica empleada de UF.

La UF presenta la ventaja de requerir una presion de operacién relativamente
baja lo que ha propiciado su amplia utilizacion en la depuracion de aguas con-
tinentales superficiales y subterraneas asi como en la obtenciéon de agua potable,
siendo ésta una de sus principales aplicaciones [1]. Igualmente, también comienza
a contemplarse con interés el uso de la UF como fase de pretratamiento en nano-
filtracién (NF) y en ésmosis inversa (OI) por su capacidad de eliminar o reducir
en gran medida la materia y sustancias, principalmente en forma de particulas en

suspensién y coloides, que contribuyen al ensuciamiento de dichas membranas [2].

El gran interés que presenta el uso eficiente de los procesos de tratamientos de
aguas con membranas queda reflejado por los cuantiosos estudios e investigacio-
nes tanto a nivel tedrico como experimental que se han desarrollado y se siguen
realizando en este ambito. El tratamiento de diferentes tipos de aguas mediante
diferentes tipos de membranas da lugar a diferentes situaciones y contextos de in-
vestigacion especificos dentro de este campo. Igualmente, en estos procesos existe
un problema que se identifica como el principal y limitante para su uso y aplicacién
eficiente: el ensuciamiento de las membranas, denominado también genéricamente

como ”fouling”.

Los tipos de membranas y el problema del ensuciamiento

El fenémeno del ensuciamiento que presenta la operacién con membranas pro-
duce una disminucion de su rendimiento en la produccion del permeado ademés
de un posible deterioro con el tiempo, lo que incrementa los costes de operacion,

mantenimiento y reposicion.

Dada la diversidad de los tipos de tratamiento de agua con procesos de membra-

na, tanto por las caracteristicas propias del agua a tratar como por las caracteristi-
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cas propias de la membrana, el problema del ensuciamiento presenta caracteristicas
particulares en cada caso. Respecto a los tipos de membrana cabe distinguir entre
las membranas de tipo poroso entre las que se encuentran las de microfiltracién
(MF) y las de ultrafiltracién (UF), y las membranas no porosas como son las mem-
branas de ésmosis inversa (OI). Entre ambos tipos se encuentran las membranas de
nanofiltraciéon (NF'), que suelen considerarse generalmente como no porosas aunque

presentan unas caracteristicas intermedias entre ambos tipos de membranas.

Los indices o parametros convencionales de medida del ensuciamiento presen-
tan limitaciones para predecir el ensuciamiento en diferentes tipos de membranas.
Esto propicia que se sigan planteando y desarrollando diferentes procedimientos
de caracterizacién y de medida del ensuciamiento en membranas. En este trabajo
se presenta una revision de los principales indices y parametros de ensuciamiento

que se refieren en la bibliografia de la materia.

En el caso concreto de membranas de Ol y de NF, los indices convencionales mas
utilizados para la medida de ensuciamiento son el SDI, denominado como indice de
densidad de sedimentos o indice de obturacion coloidal, y el MFI, denominado como
indice de ensuciamiento modificado o de obturacién modificado. Estos indices son
ampliamente utilizados y admitidos como indices de referencia en los procesos con
estas membranas. Sin embargo, en el caso del SDI varios estudios han evidenciado
las limitaciones que presenta el mismo en la prediccion del ensuciamiento de las
membranas [3,4]. El SDI es un indice planteado segin un procedimiento empirico,
no tedrico, y no presenta una relacién lineal con el contenido de materia coloidal

que produce ensuciamiento en las membranas.

El MFT es un indice desarrollado a partir de un modelo tedrico de ensuciamien-
to [5] y muestra una relacién lineal con la concentracién de sélidos en suspensién,
aunque no llega a ser sensible a la medida del ensuciamiento producido por pe-
quenos coloides. Segin varios estudios presenta limitaciones para la prediccion del
ensuciamiento en membranas de Ol y NF [6]. En ambos indices, SDI y MFI, se em-
plea una membrana de 0,45 micras y se realiza la medida en modo de filtracién en
final ciego. En diferentes trabajos se han propuesto alternativas de medida a estos
indices convencionales, en numerosos casos basados en el MFI pero con otros tipos
de membranas como de ultrafiltracién [7] o de nanofiltracién [8]. En el capitulo 2

se hace una revisién de estos tipos de indices de ensuciamiento.
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Composicion del agua de alimentacion
Tipo de sustancias, concentracion,
fuerza idnica, cationes especificos, pH

Condiciones hidrodinamicas
Flujo de permeado

Propiedades de 1a membrana Velocidad de flujo cruzado

Rugosidad Conversion

Temperatura
Carga Disefio del modulo y espaciadores
Hidrofobicidad 1seno y esp

Grupos funcionales de la superficie

Figura 1.1: Factores que influyen en el ensuciamiento de las membranas.
(Adaptado de [9])

Para el caso del tratamiento de agua con membranas porosas, MF y UF, no
se emplean de forma generalizada o convencional indices para la prediccién de su
ensuciamiento diferentes a los generalmente aplicados para Ol y NF, aun cuando
las membranas porosas presentan problemas de ensuciamiento diferentes a las no
porosas. Los trabajos y estudios desarrollados para las aplicaciones de MF y UF
se basan generalmente en el andlisis y caracterizacién fisica y quimica del agua
a tratar y la observacion del comportamiento en la operacién de filtracién con la
membrana objeto de estudio. Algunos investigadores han planteado la posibilidad
de caracterizar el ensuciamiento con un tipo de indice especifico denominado SUR
en la operacion con membranas de UF, indice que se comenta en el capitulo 2 de

teoria.

En algunos trabajos recientes de revision sobre el ensuciamiento en membranas
de OI y NF [9,10] se senala que dentro de los factores fisico-quimicos que afectan
al ensuciamiento se distinguen tres categorias: (i) las propiedades de la membrana
y su morfologia, (ii) la composicién del agua de alimentacion y (iii) las condiciones
hidrodinamicas de la operacion . Estos factores se ilustran en la Figura 1.1. Desde el
punto de vista que se ilustra en esta Figura 1.1, el ensuciamiento que puede producir
un agua en una membrana no depende exclusivamente de las caracteristicas del
agua sino también de los otros dos factores. Aunque este planteamiento se realiza
respecto a la operacién con membranas de Ol y de NF, se considera igualmente
valido y apropiado para las membranas porosas de MF y UF. Es mas, en el caso
de MF y UF el factor relativo a las caracteristicas y propiedades de la membrana

puede tener una influencia atin mayor en el ensuciamiento que en el caso de las
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membranas no porosas. La morfologia de las membranas porosas, con mayores
tamanos de poro, propician otros mecanismos de ensuciamiento ademas de los que

suelen presentarse en las membranas no porosas, como se describe en el capitulo 2.

Con el razonamiento anterior sobre los factores que influyen en el ensuciamiento,
la idea de utilizar membranas porosas como las de UF para una aplicacién concreta,
como podria ser el pretratamiento de agua de mar, habria de evaluarse previamente
con procedimientos de caracterizacién y de medida especificos del agua a tratar con
el tipo de membrana a emplear, y no con una membrana de tipo estandar como la

empleada en los indices convencionales.

El desarrollo y evaluacién de dichos procedimientos especificos y su aplicacién

con diferentes muestras de agua son parte del objetivo principal de esta tesis.

En las tltimas secciones de este capitulo se detallan las principales hipotesis de
trabajo consideradas y los objetivos planteados en la presente tesis. Previamente
se expone y comenta una revision general de las principales aplicaciones y trata-
mientos de agua con membranas de UF y el problema del ensuciamiento de las

membranas en estas aplicaciones.
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1.2. LA ULTRAFILTRACION Y
EL TRATAMIENTO DE AGUAS

1.2.1. La tecnologia de membranas en el tratamiento de

aguas

El agua es un recurso basico para la vida e imprescindible para cubrir las ne-
cesidades bésicas de la poblacién humana en el planeta. Los tres grandes sectores
de consumo humano en el mundo son la agricultura (70 %), industria (19 %) y uso
doméstico (11 %) [11,12]. La demanda actual de agua dulce y de agua potable de
la poblacién supera a las fuentes y recursos naturalmente disponibles, provocando
serios problemas en diversas regiones del mundo y en una parte importante de la
poblacién mundial que no tiene garantizado el acceso a este recurso bésico [13]. Por
otro lado, existe una demanda creciente en las actividades agricolas e industriales
de agua natural limpia o tratada, lo que incrementa los problemas de escasez y dis-
ponibilidad de este recurso. La contaminacién de las fuentes naturales producto de
las actividades industriales y urbanas asi como las alteraciones del clima que afec-
tan a los recursos hidricos disponibles repercuten también y limitan la posibilidad
de cubrir la demanda de la poblacion humana. Ante este panorama de creciente
demanda y escasez de los recursos hidricos, las tecnologias de reutilizacion, depu-
racion y produccién de agua son cada vez mas importantes para poder cubrir las
necesidades de consumo humano. En la linea de mejora y desarrollo de tecnologias
de tratamiento y produccion de agua en condiciones para su consumo, los proce-
sos y tecnologias de membranas estan experimentando un aumento creciente desde
las ultimas décadas. Dentro de estas tecnologias de membranas, el tratamiento de
aguas con membranas de ultrafiltraciéon (UF) estd siendo una de las que mayor

crecimiento estd teniendo en diferentes procesos y aplicaciones.

La UF en el campo del tratamiento y depuracién de aguas continentales (de
acuiferos, rios y lagos) para la obtencién de agua potable es una tecnologia emplea-
da ya desde las tltimas décadas [14] al igual que en el tratamiento y depuracién de
aguas residuales [15]. Otro campo de la UF relativamente nuevo es su aplicacién
como etapa de pretratamiento en los procesos de desalacion por ésmosis inversa

(OI) de agua de mar y aguas salobres [11,16].
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La mayoria de las plantas de tratamiento de aguas continentales para la pro-
duccion de agua potable usan métodos convencionales en sus procesos como son
la coagulacién-fluoculacién, sedimentacion, filtros de arena, desinfeccion y ozoniza-
cién [11,17]. Sin embargo, debido a la contaminacién por vertidos de la poblacién
y por la actividad industrial que afectan a las fuentes de captacién de agua, estas
plantas convencionales de tratamiento presentan dificultades en la obtencién de
agua totalmente libre de sustancias contaminantes. Los métodos tradicionales se
han mostrado poco adecuados para eliminar toxinas, residuos farmacéuticos y her-
bicidas presentes en las fuentes de agua [11,17-20]. Igualmente, en algunos casos
los tratamientos bioldgicos empleados en las plantas convencionales no evitan el
crecimiento de las bacterias en los sistemas de distribucién debido al alto contenido
de la materia orgdnica en el agua captada [21] o a la presencia de determinados
microorganismos persistentes a los tratamientos [22]. Otro problema que se pre-
senta al emplearse la cloracion como método de desinfeccion es la formacion de

subproductos perjudiciales para el consumo humano y dificiles de eliminar.

Problemas como los comentados en las plantas de tratamiento convencional
obligan a plantear métodos alternativos o tecnologias de mejora en dichas plan-
tas. La integracién de tecnologias de membrana, y especificamente de UF como
se ha mencionado, como proceso principal o como proceso en alguna etapa del
tratamiento, estd resultando cada vez de mayor interés. De hecho, la integracion
o combinaciéon de métodos convencionales y de tecnologias de membrana actual-
mente parece ser una de las mejores alternativas para solucionar en gran medida

las limitaciones expuestas de los métodos de tratamiento convencionales [11].

Estos procesos de membrana alternativos o integrados con procedimientos con-
vencionales emplean membranas de microfiltraciéon (MF) y UF principalmente y
en ciertos casos también membranas de nanofiltracién (NF). Aunque los limites de
distincion entre un tipo de membranas y otras es un tanto difusa, a nivel de tamano
de poro puede considerarse que las membranas de MF' tienen un rango de tamano
de poro de 0,1 a 5 micras siendo capaces de eliminar particulas en suspension y mi-
croorganismos patégenos en general, dentro de este rango. Las membranas de UF
presentan un rango de tamano de poro de 10 a 100 nm y pueden eliminar particulas
no sedimentables o coloides y moléculas de alto peso molecular como determinadas
proteinas, en funcién de peso molecular de corte (PMC) de la membrana [23]. Tan-
to las membranas de MF como de UF se consideran como membranas porosas, y no

son capaces de rechazar sustancias en estado de disolucién como sales o pequenas



1.2. LA ULTRAFILTRACION Y EL TRATAMIENTO DE AGUAS

moléculas. Las membranas de NF, con un rango de tamano de poro de 1 a 2 nm,

pueden eliminar determinadas sales disueltas y pequenas moléculas.

Los procesos de tratamiento con membranas ofrecen varias ventajas frente a
los métodos convencionales como son el no requerir o requerir en menor medida
productos quimicos, una calidad relativamente buena del agua obtenida, una re-
duccion de residuos o barros producidos y un menor requerimiento de espacio para
la planta [24]. La facilidad de operacién y mantenimiento de la planta al ser un
solo proceso en lugar de diferentes procesos resulta otra ventaja frente a las plantas

convencionales, teniendo también un menor coste de operacion.

El tratamiento de aguas con membranas puede aplicarse como proceso Unico o
como proceso combinado o integrado con otro proceso de pretratamiento, enten-
diéndose en este caso como un proceso hibrido de membrana [11]. El proceso de
pretratamiento previo al tratamiento con membrana puede consistir en un trata-
miento convencional (coagulacién, fluoculacién o sedimentacién) o en otro proceso
de membrana. Los procesos hibridos de membranas estan empezando a ser aplica-
dos y desarrollados al observarse que presentan ventajas frente a los procesos tinicos
de membrana, especialmente cuando estan presentes altos contenidos de materia
organica de origen natural (MON) o contenido organico en general [25,26]. En estos
casos de un tunico proceso de membrana de MF o de UF se presentan principal-
mente dos problemas: el ensuciamiento de las propias membranas principalmente
por la materia orgénica y la dificultad de ser eliminada totalmente dicha materia
organica en el agua producida. La combinacion del proceso de membrana con un
pretratamiento convencional, proceso hibrido o combinado, proporciona una barre-
ra adicional a dichas sustancias que puede mejorar en gran medida la efectividad
del tratamiento de filtracion, tanto en términos de disminucién del ensuciamien-
to como en la calidad del agua producida. Uno de los tratamientos combinados
o hibridos de membrana que parecen mas prometedores en este sentido es la UF
con pretratamiento de coagulaciéon como acondicionamiento previo del agua, ha-
biéndose observado su eficiencia en la disminucion del ensuciamiento y en la mejora
de la calidad del agua [11]. En estos procesos hibridos coagulacion/UF la adicién
de productos quimicos es en general muy inferior a la requerida en los procesos

convencionales [16].

Como se ha mencionado, uno de los principales problemas de los procesos de

membrana, tanto como proceso unitario como proceso hibrido o combinado, es el
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del ensuciamiento de las propias membranas, que se trata con mas detalle en la

seccion 1.2.3.

Los procesos de membrana de MF y de UF, ademas de emplearse en el tra-
tamiento y depuracion de aguas continentales, también estan empezando a ser
aplicados de forma creciente como procesos de pretratamiento del agua de mar en
las plantas de produccion de agua por OI. También en estas plantas de OI los pre-
tratamientos con membranas se estan empezando a aplicar como procesos inicos

o como procesos hibridos o combinados con otro tratamiento convencional [11].

La tecnologia de produccién de agua por OI a partir del agua de mar resulta
hoy en dia un proceso fundamental para asegurar el suministro de agua en muchas
regiones costeras del mundo, como es en particular el caso de las Islas Canarias [27].
La aplicacion y uso de estas tecnologias de membrana como pretratamiento en la

desalacion de agua por OI se comenta con mas detalle en la siguiente seccién 1.2.2.

1.2.2. La ultrafiltracién como pretratamiento en la desala-

cién de aguas

En las plantas de desalacion de agua por OI los pretratamientos convencionales
han sido y siguen siendo ampliamente utilizados. Muchos de estos pretratamientos
son similares a los empleados en las plantas de tratamiento y depuracién de aguas
como la coagulacién, fluoculacion o sedimentacion ademas del uso de productos
quimicos especificos como antincrustantes [23]. Un tratamiento también muy em-
pleado y que es predominante hoy en dia como tratamiento convencional es la

prefiltracién mediante lechos de tipo granular, por gravedad o a presién [16].

No obstante, por el tipo de limitaciones que presentan los tratamientos de tipo
convencional indicadas en la seccion 1.2.1 anterior, las tecnologias de membrana
(MF/UF/NF) como procesos de pretratamiento previo al proceso de OI en la
desalacion de agua de mar se encuentran actualmente en una fase de creciente

aplicacion y desarrollo.

El pretratamiento con membranas en la desalaciéon por OI presenta interesantes
ventajas respecto a los pretratamientos convencionales aunque aun se encuentran
en fase relativamente inicial de desarrollo e implantacién [11]. En el ano 2010
aproximadamente poco mas de una veintena de plantas de mediana y gran escala de

desalacion por OI contaban con este tipo de pretratramiento de MF o UF, aunque

10
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desde entonces se ha estado optando por la implantacion de este pretratamiento, en
fase de montaje o de proyecto en un nimero creciente de plantas de desalacién [16].
En algunos trabajos recientes se hace una revisién y comparacion entre los métodos
convencionales y los de membrana como fase de pretratamiento previo del agua de
mar a la etapa de desalacién por OI [16,23,28]. Como se ha mencionado, un
pretratamiento convencional tipico es la filtracién sobre arena o en medio granular
en general, considerando genéricamente como tales a filtros que constan de una o
mas capas de material filtrante y que pueden operar por gravedad o por presién
[16,29]. Los materiales mas utilizados en diferentes granulometrias son la arena y
la antracita, denominandose como filtros duales cuando emplean ambos tipos de

lechos granulares alternados en capas (medio de filtraciéon granular dual, MFD).

Entre los métodos de pretratamiento no convencionales por membrana, la UF
se sefiala como un proceso de coste relativamente bajo y eficiente en la eliminacién
de sélidos y sustancias orgdnicas en suspensién, microorganismos y virus [16, 23].
La UF tiene una capacidad mayor y mas amplia de remociéon de este tipo de
de pequenas particulas de rango submicrénico que los medios convencionales de
filtracién granular [16]. Ademéds la UF en términos de operacién y de calidad del
agua se ve mucho menos afectada por los cambios estacionales que los procesos de
filtracién granular simples o duales. Igualmente, el acondicionamiento previo del
agua ya sea por coagulaciéon o por fluoculacion no resulta ser tan critico en los
procesos de UF como en los de filtracion granular, requiriendo, a nivel general y
en funcion del tipo de agua a tratar, de una dosificacién de producto notoriamente

inferior.

En los procesos de filtracion granular el uso de coagulante es critico en la efec-
tividad y funcionamiento del proceso. Sin coagulacion estos filtros solo presentan
capacidad de remocion de particulas superiores a 50 micras, ademés de verse afec-
tados mas severamente por ensuciamiento y colmatacion. Con coagulaciéon los pro-
cesos de filtraciéon granular son capaces de llegar a eliminar particulas del orden de
0,2 micras de tamano [16]. En casos en los que el agua de mar captada presenta
altos indices de turbidez, superiores a 30 NTU de forma regular, en los procesos
de filtracién granular se suele requerir ademas de un tratamiento previo como la
sedimentacién o como la flotacién por aireacién en la que se emplean pequenas
burbujas para arrastar a la superfice particulas finas (algas, sedimentos, detritos)

y sustancias organicas (aceites, grasas) contenidas en el agua de mar [16].

11
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Los sistemas de pretratamiento con membrana pueden eliminar particulas més
finas que los medios granulares, del orden de 0,1 micras (membranas de MF) o del
orden de 0,01 micras (membranas de UF) por separacién fisica directa. Por ello y
como se ha mencionado, la dosificacién previa de coagulante no resulta tan critica
como en los medios de filtraciéon granular. Los sistemas de membranas de MF y UF
se han mostrado muy eficientes en la reduccién de los niveles de turbidez por debajo
de 0,1 NTU, con valores regularmente por debajo de 0,03 a 0,05 NTU [16]. Los
niveles del indice SDI;5 del agua tras el tratamiento con membranas suele también
estar por debajo del valor de 3 durante més del 90 % de tiempo de operacién
como término medio. Entre estos dos tipos de membrana, la UF esta teniendo
una mayor aplicacion por su capacidad de eliminar particulas y sustancias mas
pequenas debido a su menor rango de tamano de poro [30]. Al final de esta seccién

se comentan otros detalles en relacion a la comparacion entre el uso de membranas

de MF y de UF.

Sin embargo los procesos de membrana, considerando especificamente los mas
selectivos de UF, no llegan a eliminar una cantidad significativa de la materia
organica disuelta que pueda estar presente en el agua de mar captada y que puede
provocar el problema del bioensuciamiento, conocido también como biofouling, en
las membranas de OI. La combinacién con otro tratamiento convencional anterior
o posterior a la UF puede proporcionar una mayor eficiencia en la reduccién de

dicha materia organica.

En algin caso se ha comprobado que un sistema convencional de tipo granu-
lar resulta mas adecuado que el sistema de UF en la reducciéon del potencial de
bioensuciamiento del agua de suministro a la etapa de OI [31], especialmente en pe-
riodos de presencia de alto contenido de algas y materia orgdnica natural (MON)
en el agua de mar. Se puede considerar, por tanto, que cada caso requiere una
evaluacion especifica segin las caracteristicas del agua de mar y de su forma de
captacién (pozo costero o toma abierta) ademds del diseno y funcionamiento es-
pecifico del proceso de pretratamiento. Una variante o tendencia reciente en auge
en la aplicacion de la UF como pretratamiento del agua de mar es la combina-
ci6én o integracion de un tratamiento convencional previo como la coagulacién y/o
fluoculacién, constituyendo un sistema hibrido de membrana [11], como ya se ha
mencionado en la seccién 1.2.1 anterior también para las plantas de tratamiento
y produccion de agua tomada de fuentes continentales (rios y lagos). Este tipo de
sistema hibrido de coagulacion y membrana puede mejorar dos de los principales

problemas que se tienen con los procesos de pretratamiento del agua de mar con
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membranas de MF o de UF que son: (i) el ensuciamiento de dichas membranas de

pretratamiento y (ii) el bajo o pobre rechazo de materia orgénica disuelta.

En un estudio comparativo de MF y UF se ha observado que las membranas
“finas” de UF (membranas que rechazan compuestos del tamano de 20 kDa o
menores) pueden producir un filtrado con un potencial de ensuciamiento menor de
las membranas de OI que el producido por membranas de MF de 0,1 micras [16,32].
No obstante, se observaba también que estas membranas de MF producian un
filtrado con una calidad respecto a la turbidez y al SDI similares al producido por
membranas de UF de 100 kDa. En algunos trabajos recientes se ha probado el uso
de membranas sumergidas de MF como pretratamiento en OI [11,33,34]. En estos
sistemas se combinan tratamientos de coagulacion y de adsorcién llegando a poder

rechazar hasta un 70 % de la materia organica disuelta.

Aunque la MF y los sistemas hibridos o combinados con MF estan teniendo
aplicacion, los sistemas de pretratamiento con UF estan teniendo una mayor im-
plantacion al ser membranas que constituyen una barrera de mayor rechazo de
sustancias ensuciantes en OI. En algunos trabajos se muestran las ventajas que

presentan en general las membranas de UF frente a las de MF [30, 35, 36].

Localizacién y Tipo de pre- Velocidad de Tipo de
capacidad de tratamiento carga hidraulica toma

la planta de UF o flujo

Adelaida, Australia, Membranas de UF 50 a 60 L/m? h Toma abierta
300000 m?/dia sumergidas

Fukuoka, Japén, Membranas de UF 60 a 80 L/m? h Por galeria de
96000 m?/dfa a presion infiltracion

Toma abierta
zona de puerto

Medio de filtraciéon
granular a presion

Filtracién granular:
15 a 20 m*/m? h

Kindasa,
Arabia Saudi,

90000 m?/dfa

Palm Jumeirah, UAE,

64000 m3 /dfa

Yu-Huan, China,
34500 m?/dfa

Colakoglu, Turquia
6700 m?/dia

con membranas de
UF a presion
Membranas de UF
a presion
Membranas de UF

sumergidas

Membranas de UF
a presion

Flujo en UF:

75 a 100 L/m? h
55 a 65 L/m? h
30 a 50 L/m? h

50 a 60 L/m? h

Toma abierta

Toma abierta

Toma abierta

Tabla 1.1: Grandes plantas de desalacién con pretratamientos de membrana.
(Adaptado de [16])
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En procesos hibridos de coagulacién con membrana se ha observado también que
el uso de membranas de UF proporciona valores de SDI menores que los obtenidos
con membranas de MF [37]. También se ha observado que un sistema hibrido
coagulacién/UF respecto a un pretratamiento convencional puede producir agua
de calidad mas constante y apta para OI incluso en periodos de fluctuacion en la
calidad del agua de mar captada [38]. Actualmente la mayoria de pretratamientos
de membrana en plantas de OI emplean sistemas integrados o hibridos de UF [11].
Algunas de las plantas de medio o gran tamano que operan hoy en dia con un

pretratamiento de UF se indican en la Tabla 1.1.

1.2.3. El ensuciamiento en membranas de ultrafiltracion

Atn considerando que un tratamiento de UF resulte efectivo en el rechazo de
las sustancias que se pretendan eliminar, un factor critico que determina que sea
viable es el ensuciamiento que pueden sufrir las membranas durante su operacion,

como se ha comentado en las secciones 1.2.1 y 1.2.2 anteriores.

El tipo y grado de ensuciamiento que pueden sufrir las membranas de UF de-
pende, ademas de las caracteristicas de la propia membrana, de las sustancias
presentes en el agua a tratar que presentan caracteristicas propias segin el origen
y tipo de tratamiento: depuracion de aguas residuales, potabilizacion o pretrata-
miento en desalacién de agua de mar. No obstante, aunque la composiciéon y grado
de concentracion de las sustancias que pueden ensuciar las membranas de UF es
variable y depende del origen del agua a tratar, hay ciertos aspectos comunes en los
mecanismos de ensuciamiento que pueden ser considerados de forma general en los
diferentes tratamientos mencionados. Igualmente, ademas del tipo de sustancias
presentes en el agua a tratar, las caracteristicas morfologicas de la membrana de
UF, su estructura de poros y tipo de material, influyen en gran medida en el grado

y tipo de ensuciamiento que se puede producir.

Las sustancias presentes en el agua que potencialmente pueden producir en-
suciamiento en membranas porosas de MF o UF son particulas en estado de sus-
pensién inorgénicas u orgénicas (de tamano micrénico, submicrénico o coloidal)
y sustancias disueltas principalmente de tipo orgédnico. Las sustancias organicas
(en estado coloidal, macromolecular o micromolecular) se identifican como causan-
tes principales del ensuciamiento en membranas de UF, principalmente la materia

organica de origen natural (MON) [39-44]. Se ha observado también que las sustan-
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1.2. LA ULTRAFILTRACION Y EL TRATAMIENTO DE AGUAS

cias organicas que producen mayor ensuciamiento en membranas de UF no son del

mismo tipo que las que producen mayor ensuciamiento en membranas de OI [45].

En el tratamiento de aguas residuales domésticas, algunos trabajos que estu-
dian la influencia y distribucién del tamano de las particulas ensuciantes muestran
que los coloides y las sustancias organicas disueltas contribuyen mas al ensucia-
miento que las particulas de mayor tamafno en estado de suspensién [15,46]. Se
observa que las sustancias de menor tamano presentan una mayor tendencia a la
obturacion o restriccion de los poros y a formar depdsitos sobre la superficie de
la membrana, produciendo una importante reduccién de la permeabiliad [47]. En
un estudio reciente sobre la composicién de sustancias ensuciantes y su efecto en
el ensuciamiento de membranas de UF con aguas residuales se ha observado que
los coloides presentan mucha mas irreversibilidad en el ensuciamiento que otros
componentes y fracciones de sustancias organicas presentes en el agua tratada [48].
Se observé también que las interacciones entre coloides y otras sustancias presentes

tienen influencia también en el grado de ensuciamiento de las membranas.

Otros estudios muestran que entre las sustancias organicas que se identifican
como causantes principales del ensuciamiento se encuentran las sustancias poliméri-
cas disueltas de origen celular o extracelulares (denominadas como EPS) y los pro-
ductos microbianos solubles (denominados como SMP) normalmente proteinas y
polisacaridos [15,49]. En determinados estudios se ha observado que en presencia
de determinados iones ciertas sustancias organicas pueden unirse formando tortas
o capas que se depositan sobre la membrana [50]. También se ha observado que
no puede establecerse una relacién directa entre el tamano o tipo de proteinas
o polisacédridos con el ensuciamiento y disminucion de permeabilidad que puede
producirse en una membrana de UF [51]. Si se ha observado, no obstante, que el
nivel de concentracion de estas sustancias organicas afecta al grado del ensucia-
miento y también al grado de irreversibilidad del ensuciamiento que se produce en
la membrana [15, 52, 53].

Ademas de la aplicacion como tratamiento y depuracién de aguas residuales,
también en las dltimas décadas la UF es una tecnologia ampliamente empleada
para la produccion de agua potable a partir de fuentes o recursos hidricos naturales
continentales (rios y lagos). También en este campo uno de los principales factores
criticos de esta tecnologia es ensuciamiento de las membranas [14, 54]. El grado
de ensuciamiento que puede afectar en estos casos a las membranas de UF no

es tan severo como en el tratamiento de aguas residuales, si bien determinados
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periodos o episodios puntuales como tormentas, proliferacién de microorganismos
o incremento de vertidos en las fuentes naturales pueden producir un incremento
apreciable del grado de ensuciamiento de las membranas. Hoy en dia se siguen
estudiando e investigando los fenémenos del ensuciamiento de las membranas y
su eficiencia en la eliminacién de contaminantes en la produccién de agua potable
[1,14,55-59]. El efecto de tratamientos combinados con UF tanto para reducir el
ensuciamiento de las membranas como para aumentar la eficiencia en el rechazo y
eliminacion de sustancias es un area en creciente desarrollo e investigacién, como
se ha mencionado en la secciéon 1.2.1 al comentar los tratamientos hibridos. En
este sentido se estan probando la combinacién con pretratamientos convencionales
como la coagulacién, adsorcién con particulas de carbén activo y procedimientos de
preoxidacién principalmente [14]. Para reducir el ensuciamiento también se aplican
estrategias enfocadas al modo de operacién de las membranas como la aplicacion
de diferentes condiciones de operacion ya sea a presién constante o a volumen
constante [60, 61] y el ensayo de ciclos diversos de lavados para la limpieza de
las membranas [62]. Una adecuada frecuencia de lavado mejora la operacién de
las membranas de UF y se ha observado que puede resultar mas efectivo fijar las
frecuencias de lavado en funcién del volumen filtrado por las membranas que del

tiempo de operacién de las mismas.

Respecto al tipo de limpieza o lavados en membranas de UF se suele distinguir
entre lavados de tipo fisico con agua limpia o filtrada y lavados de tipo quimico. Los
lavados fisicos se realizan usualmente mediante filtracién a contracorriente de agua
limpia o agua filtrada por las mismas membranas seguidos de lavados también con
agua limpia o filtrada en el mismo sentido de la filtracién. Estos lavados se efectiian
de forma peridédica y evitan la acumulacién o crecimiento de sustancias ensuciantes
en la membrana. Existen diversos estudios sobre la eficiencia de diferentes sistemas
de lavado en membranas de UF, condiciones de operacién y frecuencias, en funcién
del tipo de sustancias ensuciantes [14,63,64]. Al igual que el lavado periddico de
tipo fisico con agua, el lavado o limpieza quimica de la membrana es una operacion
importante en el mantenimiento de las condiciones de operacion y permeabilidad.
El tipo de limpieza quimica de la membrana depende del agente quimico empleado
en el lavado y principalmente se consideran tres tipos de agentes o soluciones de
lavado: soluciones acidas (efectivas en ensuciamiento de tipo inorgénico), soluciones
alcalinas (para ensuciamiento de tipo orgénico) y soluciones biocidas (para mitigar

el bioensuciamiento por microorganismos) [14].
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Como se ha comentado anteriormente, la aplicacion de membranas de UF en el
tratamiento de aguas residuales y de produccion de agua potable ha sido creciente
en los ultimos 15-20 anos, habiendo proporcionado una experiencia importante
sobre los tipos y agentes ensuciantes que causan el ensuciamiento en las membra-
nas de UF en estos tipos de tratamiento. Al ser mas reciente la aplicacién de la UF
como pretratamiento en la desalacion de agua de mar por OI, como se ha mencio-
nado en la seccion 1.2.2 anterior, no se tiene todavia una experiencia similar del
ensuciamiento de las membranas en este campo aunque la experiencia en los otros
campos de aplicacién puede servir de buena orientacién. Esta experiencia previa
sobre los tipos de ensuciamiento y agentes ensuciantes en la depuracién y potabi-
lizacién de aguas puede servir para predecir posibles fenémenos de ensuciamiento
en las membranas de UF cuando se emplean como pretratamiento alternativo a los

pretratamientos convencionales en la desalacién de agua de mar por OI [16].

A pesar de que, como se indica, su aplicacién como pretratamiento del agua de
mar es relativamente reciente, de poco mas de un lustro en plantas de medio o gran
tamano, ya se tiene no obstante alguna experiencia a nivel industrial y también en
pequena escala de la UF con agua de mar. Se ha observado que en este caso en
la captacion del agua es conveniente emplear microfiltros de tamiz mas fino, del
orden de 80 a 120 micras, que los empleados en los tratamientos de UF con agua
de rios o lagos o con aguas residuales, normalmente del orden de 400 a 500 micras,
por el tipo de pequenas particulas capaces de danar la membrana que pueden estar
presentes en el agua de mar, seglin experiencias en la costa de California [16].
Igualmente, con agua de mar las membranas de MF por su mayor tamano de poro
suelen presentar mayor tendencia al ensuciamiento que las membranas de UF. Por
este motivo, y por su mayor eficiencia como barrera méas selectiva en el rechazo
de pequenas particulas y sustancias, las membranas de UF estan teniendo mayor
implantacién que las membranas de MF en el pretratamiento del agua de mar. Un
fendmeno especifico e importante a considerar en el tratamiento con agua de mar es
la posible presencia de algas y su grado de concentracién, con episodios puntuales
de proliferacién, que provoca problemas de ensuciamiento principalmente por las
sustancias extracelurares que pueden liberarse en los procesos operados a presion.
Este hecho y su frecuencia puede ser importante a la hora de considerar un tipo de
pretratamiento, pretratamiento convencional o con membranas de UF, o el modo

de operacién de las membranas de UF en caso de emplearse [16].

La filtracion con membranas de UF puede realizarse por operacion a presion o

en vacio. Cada uno de los modos de operacién al compararse presentan ventajas e
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inconvenientes en términos de costes de montaje, operacién y de mantenimiento.
El modo de operacién también puede influir en el grado de ensuciamiento de las
membranas. Igualmente, las caracteristicas fisico-quimicas del agua de mar a tratar
pueden tener influencia en la conveniencia o adecuacién de uno u otro modo de
operacién. Por ejemplo, los sistemas de UF a presion resultan mas efectivos y
competitivos en aguas de temperatura media relativamente baja (15°C o menos),
baja turbidez y bajo contenido en materia organica y algas [16]. Por otro lado,
los sistemas de UF de membranas sumergidas con operaciéon en vacio resultan
mas adecuados en el tratamiento de aguas con calidad variable en términos de
turbidez (de méas de 20 NTU) que con frecuencia se pueden tener en aguas con
captacion abierta cercana a la costa. Los sistemas de membranas sumergidas de
UF generalmente requieren menos lavados al concentrarse menos particulas sobre la
superficie de la membrana. No obstante, este tipo de membranas operadas en vacio
tienen costes de montaje mas altos, requieren mayor espacio para su instalacién y
su produccién esta limitada por la diferencia de presion, en un rango de 0,1 a 0,8

bar frente al rango de operacion de 1 a 2,5 bar de las membranas de UF a presion.

Las condiciones especificas locales, principalmente el tamano de la planta y la
calidad del agua de mar captada, pueden favorecer la eleccién de un modo u otro de
operacién del sistema de pretratamiento de UF. En pequenas plantas los sistemas
de UF a presion son claramente méas competitivos por costes de instalacién, si bien

también se emplean en plantas grandes como puede observarse en la Tabla 1.1.

1.2.4. Prediccion del ensuciamiento en ultrafiltracion

Segun lo expuesto y comentado en las secciones anteriores de este capitulo en
relacion al problema del ensuciamiento en membranas de UF, se considera que
a la hora de elegir un tipo de membrana de UF para el tratamiento de aguas o
para el pretratamiento en el caso de desalacion de agua de mar es conveniente
realizar estudios previos de evaluacion y de eficiencia con el tipo de agua a tratar

en cuestion.

En diferentes trabajos se senala esta importancia de realizar experiencias pre-
vias de evaluacion del ensuciamiento y de eficiencia de las membranas con el tipo
de agua a tratar, tanto en ensayos a escala piloto o de laboratorio como en planta
en periodos prolongados de tiempo. Un hecho constatado, segiin la experiencia pre-

via del uso de membranas de UF en los ultimos anos con plantas de depuracién y
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potabilizacién de agua, es que no se deben emplear membranas que no hayan sido
testeadas previamente con el tipo de agua a tratar [16]. Como se ha mencionado
anteriormente en la seccién 1.1 y como se comenta con més detalle posteriormente
en las secciones 2.3 y 2.4, las técnicas de prediccion del ensuciamiento basadas en
la medida de indices convencionales como el SDI y el MFI que se han desarrollado
y planteado principalmente para la evaluacion del ensuciamiento de membranas
de OI no resultan adecuadas para la prediccién del ensuciamiento de membranas

porosas como las de UF.

Para comprobar la eficiencia de la operaciéon con membranas de UF es comin
realizar en la misma planta, o en planta piloto, una evaluacién del ensuciamiento
y de la eficacia de las operaciones de lavado en periodos prolongados de tiempo. El
tiempo en estos ensayos suele ser del orden de semanas o meses. Para un tipo de
agua a tratar con estos ensayos es posible evaluar el efecto de las condiciones de
operacién, del tratamiento previo del agua con aditivos o coagulantes y del tipo de

limpieza o lavado.

Recientemente algunos autores han probado el ajuste de diferentes indices de
ensuciamiento referidos en la bibliografia en este tipo de ensayos de larga duracion
[65-67]. Este tipo de ensayos son practicos y permiten evaluar de forma aproximada
el funcionamiento de una planta de UF respecto a los fenémenos de ensuciamiento.
No obstante, estos ensayos requieren periodos relativamente prolongados de tiempo,
con el inconveniente de orden practico que ello supone. Por otro lado, durante
ensayos a escala piloto es bastante posible que se presenten fluctuaciones en la
composicion del agua a tratar de forma que el efecto en el ensuciamiento de las

condiciones de operacion o de los pretratamientos puede verse afectada o alterada.

Dentro del ambito planteado en este trabajo de tesis, se considera que el cre-
ciente uso de de membranas de UF en diferentes campos de tratamiento de aguas,
y mas recientemente en el pretratamiento del agua de mar, hace necesario que
se desarrollen técnicas especificas de prediccion del ensuciamiento en este tipo de
membranas. En los ultimos anos ha habido algunos trabajos y propuestas en la
linea de mejora en la prediccién del ensuciamiento basados en determinados indi-
ces, que se describen en la seccion 2.3.3. Se considera, no obstante, que es necesario
mejorar el enfoque general sobre la evaluacion del ensuciamiento en membranas de
tipo poroso como las de UF, procurando una base tedrica simple y comprensiva
en los parametros o indices de medida del ensuciamiento que se puedan emplear
asi como la propuesta de métodos experimentales practicos y sencillos con los que

puedan ser medidos.
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1.3. HIPOTESIS

Para el desarrollo del presente trabajo de tesis se han tenido en cuenta una
serie de hipdtesis que a su vez se han considerado para establecer los objetivos
planteados que se indican en la siguiente seccién 1.4. Las hipdtesis se han tomado
a partir de aspectos tratados en la revision teodrica del ensuciamiento de membranas
porosas que se realiza en el capitulo 2 y de aspectos generales comentados en las

secciones anteriores en este capitulo de introduccion.

Asi, se plantean a priori las siguientes hipotesis de trabajo:

1. Las medidas de decaimiento de flujo en la etapa inicial de la filtracion pue-
den ofrecer una informacion significativa del ensuciamiento de la membrana,
siendo ésta una etapa menos estudiada y tratada en el problema del ensucia-

miento que las etapas siguientes o estacionarias de la filtracion.

2. Ademas de las caracteristicas del agua, en las que se basan los indices conven-
cionales, en el ensuciamiento y su caracterizacién han de considerarse también
los factores relacionados con la propia membrana y con las condiciones hi-
drodinamicas observando la conveniencia de plantear o redefinir medidas de

caracterizaciéon que contemplen estos factores.

3. La operacién de flujo cruzado en la membrana puede ofrecer informacién
diferente y mas especifica respecto a la caracterizacion del ensuciamiento que
la obtenida en operacion en final ciego. Esta informacién mas especifica se

tiene en diferentes aspectos:

a) La disminucién inicial de flujo de permeado cuando la membrana opera
en flujo cruzado es especifica de este modo de operacién y determina el

flujo operacional efectivo inicial en este modo de operacion.

b) El tipo de sustancia que produce mayores problemas de ensuciamien-
to, tanto en membranas porosas como no porosas, es la identificada
genéricamente como materia coloidal. Las sustancias coloidales son las
que presentan mayor influencia y tendencia al ensuciamiento en las fases
iniciales de filtracién en operacién de flujo cruzado. En operacién de final
ciego no llega a distinguirse esta diferencia selectiva en el ensuciamiento

de las sustancias coloidales.
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¢) En la fase inmediatamente posterior al decaimiento inicial de flujo y en
el mismo modo de operacion de flujo cruzado se puede llegar a detectar
y evaluar otros fenémenos también presentes en el ensuciamiento de la

membrana.

4. El uso de un médulo de flujo cruzado no disenado y fabricado especificamen-
te puede ser apto para la determinacion de las medidas de ensuciamiento
planteadas. No obstante, los resultados y conclusiones pueden indicar la con-

veniencia de un tipo de médulo de flujo cruzado de disenio mas especifico.

5. Las medidas de caracterizacion con determinadas membranas y efluentes a
escala de laboratorio y con periodos limitados de tiempo de ensayo, aunque
no lleguen a reproducir las condiciones de planta, si pueden proporcionar
informacion sobre los fenémenos de ensuciamiento que se pueden presentar

a mayor escala. Esta hipotesis podria verificarse con ensayos a escala piloto.
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1.4. OBJETIVOS DE LA TESIS

En la seccién 1.2.4 se ha mencionado brevemente el area de trabajo en el que se
enfoca esta tesis y en la anterior seccion 1.3 se han indicado una serie de hipotesis de

trabajo que se han tenido en cuenta para establecer los objetivos que se plantean.

En esta tesis se ha establecido un objetivo general y otros objetivos mas es-
pecificos implicados o relacionados con dicho objetivo general y que se indican

seguidamente.

Objetivo General:

= Disponer de un procedimiento predictivo del ensuciamiento de membranas de
ultrafiltracién mediante la medida de parametros especificos para este tipo

de membranas y que requieran un tiempo corto o limitado de ensayo.

Objetivos Especificos:

1. Implementar un sistema de laboratorio de filtracién con un médulo conven-
cional de flujo cruzado para medida de flujo de permeado con membranas

planas porosas.

2. Desarrollar procedimientos de caracterizacién del ensuciamiento a partir de
la medida de parametros de incremento de resistencia en la etapa inicial de
filtracién empleando un periodo de tiempo limitado de ensayo, entre 1 y 2

horas por consideracion practica.

3. Determinar la influencia del tipo de membrana y del tipo de contenido del

agua en los parametros de caracterizacion del ensuciamiento empleados.

4. Determinar las limitaciones de los procedimientos de medida y de los parame-

tros de caracterizacion empleados. Principalmente, la comprobacion de:

a) La adecuacién del tiempo de medida de corta duracién establecido en

la obtencion de resultados.

b) Tipos de agua en los que se obtienen medidas significativas.
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OBJETIVOS DE LA TESIS

. Aplicar los procedimientos y parametros empleados para la posible caracte-

rizacion del ensuciamiento con agua de mar en membranas de ultrafiltracion.

. Indicar posibles mejoras en funcién de los resultados de los procedimientos

de caracterizacién empleados, método y técnica experimental.
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1.5. CONTENIDO DE LA TESIS

El estudio y la investigacién que se lleva a cabo en la presente tesis doctoral
tiene como propoésito profundizar y contribuir en aspectos relativos a la prediccién
y caracterizacion del ensuciamiento de las membranas de UF y, en consecuencia,

contribuir a la prevencion de este problema que limita su uso y aplicacion.

Para ello se ha planteado aplicar unos procedimientos de medida de parametros
definidos y caracteristicos del ensuciamiento referidos en la bibliografia pero enfo-
cados especialmente en una de las etapas que puede proporcionar una informacioén
relevante y significativa del ensuciamiento de la membrana: la etapa inicial de fil-
tracion o etapa transitoria de decaimiento del flujo de permeado. Los parametros
aplicados se basan en la medida de la variacién de resistencias de ensuciamiento
bajo determinadas condiciones. La teoria considerada y la metodologia aplicada se

detallan en los capitulos y secciones correspondientes.

La metodologia desarrollada se ha evaluado a escala de laboratorio con produc-
tos comerciales ensuciantes cominmente empleados en este tipo de ensayos. Tras
la evaluacién de la metodologia con estos productos, se ha planteado también como
objetivo de este trabajo iniciar el estudio y evaluacion de estos procedimientos de
caracterizacién y predicciéon del ensuciamiento en la aplicacién concreta del pretra-
tamiento del agua de mar con membranas de UF como etapa previa a la desalacion
por OI.

El interés del uso de la UF como etapa previa de la OI se centra en que, segin
las caracteristicas de la propia membrana, permite la eliminacién o reduccién sig-
nificativa de sustancias presentes en forma de coloides, macromoléculas y materia
orgénica disuelta de origen natural (MON) que contribuyen en gran medida en los
procesos de ensuciamiento de las membranas de OI. El principal inconveniente que
puede presentar, como se ha comentado, son los posibles problemas de ensucia-

miento que pueden producirse en las propias membranas de UF.

Como se indica, el campo de estudio de esta tesis se centra en aspectos de
determinacion y caracterizacion del posible ensuciamiento que se puede producir
en membranas de UF. En el capitulo 2 de teoria general sobre el ensuciamiento de
membranas se hace una revision tedrica de indices y parametros de ensuciamiento
y se determina a partir de ellos un tipo de pardmetro que se considera que puede

ser adecuado en la evaluacién de una de las fases del ensuciamiento en membranas
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de UF. En la teoria se revisa también el comportamiento de las membranas de
UF en el modo de operacién en flujo cruzado que presenta unas caracteristicas y
fases especificas de decaimiento de flujo de permeado, concretamente en la etapa
inicial de filtracion. En determinadas secciones de este capitulo 2 se incluyen como
comentario final aspectos circunstanciales no implicados en el desarrollo tedrico

fundamental de la tesis aunque considerados de interés y relacionados con el tema.

En el capitulo 3 se detallan las condiciones especificas de medida de los parame-
tros propuestos, el procedimiento de célculo de los parametros y el método experi-
mental en el que se emplea un equipo de filtracién de laboratorio en flujo cruzado
para membranas planas. En el capitulo 4 se muestran y se comentan los resultados
obtenidos en la caracterizacion del ensuciamiento con diferentes tipos de soluciones
de ensayo y con una muestra de agua de mar. En el capitulo 5 se exponen las con-
clusiones principales a nivel de resultados obtenidos, evaluacion del procedimiento,
aspectos de mejora y futuras lineas de actuacién. En la Figura 1.2 se muestra un

esquema simplificado que resume las fases principales de trabajo de esta tesis.

El tratamiento de aguas

con ultrafiltracion (UF) T imitaciones-
i Prevencion y prediccion | '
: del ensuciamiento *Dificultad practica de
Problema en su aplicacion: prediccion, técnicas

“El ensuciamiento” v especificas

Fases de la tesis *Complejidad de aplicacion
‘ de modelos teoricos

Revision teorica del

ensuciamientoy
parametros
v N , .
*Definicion de parametros especificos
Deduccion de pardmetros por resistencias de ensiciamiento
especificos en UF T eModo especifico de medida: fase inicial
v de filtracion en flujo cruzado

Meétodo experimental y

procedimiento
v Soluciones de ensayo
preparadas
Aplicaciony evaluacion Conclusiones
Caso de agua de mar

Figura 1.2: Esquema resumen de las fases de la tesis.
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2.1. PREAMBULO

2.1. PREAMBULO

En este capitulo se comentan y describen conceptos tedricos generales y también
especificos sobre el ensuciamiento de membranas que se han considerado de interés

y relevancia en el desarrollo de esta tesis.

A modo de guia en la Figura 2.1 se muestra un esquema con los temas y

conceptos principales tratados en las diferentes secciones de este capitulo.

TEORIA GENERAL DEL « *  Modelos bdsicos y ecuaciones fundamentales en el

ENSUCIAMIENTO ensuciamiento de membranas
INDICES *  Descripcion de los indices convencionales SDI 'y MFI
CONVENCIONALES DE « *  Elindice | como pardmetro normalizado del MFI
CARACTERIZACION *  Contribuciones de otros indices derivados del MFI

*  Conveniencia de desarrollo de paradmetros de

EL ENSUCIAMIENTO EN « ensuciamiento especificos en membranas porosas

MEMBRANAS POROSAS *  Elfenémeno del decaimiento del flujo inicial en
membranas porosas
*  Efectode los coloides, tipo de membrana y tipo de
EL ENSUCIAMIENTO operacion (final ciego y flujo cruzado)
POR COLOIDES, ‘ *  Descripcion del pardmetro genérico existente “k”
EFECTOS Y MEDIDA *  Relaciones entre el pardmetro “k”, el parametro
deducido ”kf" y el indice convencional |
PARAMETROS DE *  Descripcion de los paradmetros de caracterizacion por
ENSUCIAMIENTO « medida de resistencia en flujo cruzado: Ry RV-CF
DEFINIDOS EN LA TESIS

Figura 2.1: Resumen de temas principales tratados en el capitulo 2.
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2.2. TEORIA GENERAL DEL
ENSUCIAMIENTO

2.2.1. Tipos de ensuciamiento

Uno de los principales fenémenos que dificultan y limitan los procesos de fil-
tracién con membranas como las de ultrafiltracion (UF) es la disminucién del flujo
de permeado que experimentan en mayor o menor medida durante su tiempo de
operaciéon. Esto se debe al fenémeno que comiinmente se denomina ensuciamiento
o “fouling” y que globalmente hace referencia a los diferentes mecanismos que pro-
ducen un incremento de resistencia adicional al de la propia membrana durante el

proceso de filtracién.

El ensuciamiento de la membrana provoca una dificultad anadida en su opera-
cion, siendo necesario realizar procedimientos de limpieza para eliminar o reducir
dicho ensuciamiento. El coste elevado de estas operaciones puede hacer menos via-
ble el proceso de UF en muchos procesos de separacién o purificacion [68]. La
disminucién del flujo de permeado en el proceso de filtracion debido al ensucia-
miento puede atribuirse a dos fenémenos principales: el incremento de resistencia
en la propia membrana y la formacién de una capa adicional de resistencia sobre la
misma. El ensuciamiento producido por bloqueo o restriccion de poros incrementa
la resistencia de la membrana mientras que la formacion de depdsitos crea una capa
de resistencia adicional al paso del flujo. De esta forma, el bloqueo de poros y la
formacion de depdsitos se pueden considerar como dos mecanismos esenciales del
ensuciamiento [68]. Otros factores, como la adsorciéon de moléculas o deposicién
de particulas dentro de los poros o los cambios en las caracteristicas de la capa
de depésito superficial formada pueden afectar al ensuciamiento por incremento o

modificacién de los dos mecanismos esenciales senialados anteriormente.

En la Figura 2.2 se ilustran diferentes tipos de resistencias de ensuciamiento en
una membrana. Cuando se filtra agua limpia, la resistencia de la membrana R,,
es la unica resistencia presente. La acumulacién de particulas en la superficie de
la membrana produce una resistencia por formacién de depdsito o formacion de
capa R.. Otros mecanismos y resistencias que afectan a la resistencia propia de la
membrana son la resistencia por obstruccién o bloqueo de poros I, y la resistencia

por adsorcién de sustancias en el interior de los poros R,.
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Rq

Riotat= R+ R + R.L':b+ R,

Figura 2.2: Resistencias de ensuciamiento en la membrana.

Otro fenémeno que también puede provocar una disminucién del flujo es el
fenémeno de Polarizacion de la Concentracion, denominado comunmente como
reduccién de flujo por CP segun el término equivalente en inglés (“Concentration
Polarization”). Este fenémeno se produce por un incremento de la concentracién de
soluto en las cercanias de la superficie de la membrana, sin llegar a formar depdsito
sobre la misma. Por las condiciones de operacion de presién transmembrana y flujo
de permeado en el proceso de filtracion se puede llegar a un limite de concentracién
en la superficie de la membrana que puede dar lugar a una formacién de depdsito
en forma de Capa de Gel y resistencia R,, denominada en inglés como “Gel Layer”.

Este fenémeno se ve ilustrado en la Figura 2.3.

Aunque la capa de polarizacién de concentracion puede provocar una disminu-
cion de flujo, no se considera propiamente como un mecanismo de ensuciamiento.
El ensuciamiento requiere limpieza para su eliminacion mientras que la polarizacion

por concentracion desaparece al parar el proceso de filtracién.

Los procesos de ensuciamiento se suelen caracterizar mediante diferentes tipos

de modelos, entre los que principalmente se distinguen:

= El modelo de ensuciamiento por resistencias en serie.

= Los modelos dindmicos segun diferentes mecanismos de ensuciamiento.

En las secciones siguientes se describen los aspectos principales de estos tipos

de modelos.
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Capa de polarizacion
por concentracion

:o‘oo

Capade Gel Membrana

Figura 2.3: Representacion esquemaética del fenémeno de polarizaciéon por concentra-
cién y de formacién de capa de gel.

2.2.2. Modelo de ensuciamiento por resistencias en serie

Flujo de permeado y ecuacién de Darcy

El caudal de permeado @ (m?®s™') viene dado por la variacién o incremento
del volumen permeado V' respecto al tiempo ¢ (QQ = dV/dt). Al dividir el caudal @
por la superficie de la membrana A se tiene el flujo de permeado J (ms™!) segin
se expresa en la Ecuacion 2.1. El flujo de permeado J también se denomina en la
bibliografia como densidad de flujo de permeado o “flux” en terminologia inglesa.

Puede observarse que el flujo J se expresa en unidad de velocidad.

Q 1av

En los modelos de ensuciamiento por resistencias en serie se pueden conside-
rar uno o mas tipos de resistencias de ensuciamiento, atendiendo a los diferentes
mecanismos o tipos de ensuciamiento y considerando la resistencia total como la
suma de todas ellas como se ilustra en la Figura 2.2. La ecuacién basica denomi-
nada como ley de Darcy, Ecuacion 2.2, es la que se considera para los modelos de

resistencias en serie [69].

AP
J = 2.2
T (2.2)
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En la Ecuacién 2.2, AP (Pa) es la presién transmembrana o diferencia de
presién entre el lado de alimentacién y de permeado, o (Pas) es la viscosidad

dindmica del fluido y R; (m™!) es la resistencia total al paso del fluido.

Formas de expresar las resistencias de ensuciamiento

La resistencia total R; segin la ecuacién de Darcy serd la suma de la resistencia
de la membrana R,, méas las resistencias debidas a los tipos de ensuciamiento
considerados presentes. Si se denomina R a la resistencia total por ensuciamiento

o "fouling”, la Ecuacion 2.2 queda expresada segun la Ecuacién 2.3.

AP
= (2.3)

Considerando la Ecuacién 2.3, inicialmente la resistencia de ensuciamiento Ry
es nula y la permeabilidad de la membrana y su resistencia R, se determinada
a partir de la medida del flujo con agua limpia o flujo inicial Jy. A partir de los
valores conocidos de Jy, AP y viscosidad u del agua se determina por la ecuacion

la resistencia de la membrana R,,.

La resistencia total por ensuciamiento R; se suele expresar a su vez como
suma de diferentes resistencias segun los tipos o mecanismos de ensuciamiento
considerados presentes en la filtracién. Existen dos enfoques, en términos generales,
para considerar las resistencias de ensuciamiento que dan lugar a la resistencia total
de ensuciamiento Ry [70]. Un primer enfoque se basa en el punto de vista conceptual
de los mecanismos, considerando las resistencias segin los diferentes mecanismos
individuales de ensuciamiento que se presentan en las membranas porosas. Asi,
como se ilustra en la Figura 2.2 y en Figura 2.3, suelen considerarse las resistencias
debidas a la formacién de un depdsito de capa o torta (“cake” en inglés) R. o de
formacion de capa de gel Ry, por concentracién de polarizacién R,,, ensuciamiento

por bloqueo de poros R, o adsorcién en los poros R,.

Otro enfoque respecto al tipo de resistencias de ensuciamiento consiste en con-
siderarlas segun el tipo de limpieza requerido para la eliminacion de las mismas.
Es un enfoque mas préactico u operacional, al menos para determinados tipos de
procesos de filtracion [70], pudiendo clasificarse los tipos de resistencias como rever-

sible R,., que puede eliminarse por limpieza simple con agua, como irreversible R;,
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agua limpia solucion agua limpia

$ ---> I, (resistencia
permanente)
---> 3 (lavado con NaOH )

Flujo

---> I, (lavado con agua )

---> I; (intercambio de solucion )

Tiempo

Figura 2.4: Representacion esquemadtica del protocolo de filtracién usado para deter-
minar las resistencias en serie.

(Adaptado de [71])

que puede eliminarse por limpieza quimica y como irrecuperable o permanente R,
que no puede eliminarse por limpieza quimica y que determina el periodo de fun-
cionamiento o vida de la membrana. Dentro de este enfoque, la denominacién de
cada resistencia puede variar segin los procedimientos de limpieza determinados
en cada estudio o trabajo. En la Figura 2.4 se ilustran diferentes resistencias que
se pueden determinar en casos concretos a partir de la recuperacion del flujo con

diferentes tipos de lavado [71].

2.2.3. Modelos dinamicos de ensuciamiento

Otro tipo de modelos empleados son los de tipo dindamico. En estos modelos se
pretende predecir el decaimiento de flujo con el tiempo segiin el tipo de mecanismo
de ensuciamiento considerado para cada uno de los modelos. En el desarrollo de los
modelos se suelen diferenciar cuatro tipos basicos de mecanismos de ensuciamiento

que se ilustran en la Figura 2.5.

Los tres primeros mecanismos que se ilustran en la Figura 2.5 se consideran
como mecanismos de bloqueo de poros: bloqueo completo, bloqueo estandard y
bloqueo intermedio. El cuarto mecanismo corresponde al mecanismo de deposicion
superficial o formacién de torta o capa. La relacién entre el volumen filtrado V'
y el tiempo de filtracién t para cada uno de los cuatro mecanismos en modo de

filtracién a presion constante se muestra en las ecuaciones de la Tabla 2.1 [72].

34



2.2. TEORIA GENERAL DEL ENSUCIAMIENTO

e

(a) (c) (d)

Figura 2.5: Ilustracién esquemaética de los cuatro tipos de modelos de ensuciamiento.
(a) bloqueo completo, (b) bloqueo estandard, (c) bloqueo intermedio,
(d) formacién de torta.
(Adaptado de [72])

En las ecuaciones que se muestran en la Tabla 2.1, @)y es el caudal inicial de
permeado y K es una constante con un subindice que indica el tipo de mecanismo.
Hermia [73] determiné una ecuacién comin caracteristica para los cuatro tipos de
mecanismos de ensuciamiento, Ecuacién 2.4, determinada por diferenciacién de las

ecuaciones de la Tabla 2.1.
d’t dt \"
a (W) (24)

En la Ecuacién 2.4, K es una constante general y n el pardmetro o indice
que define el modelo de ensuciamiento, siendo n=2 para los modelos de bloqueo
completo de poros, n=1,5 para el modelo de bloqueo estandar, n=1 para el modelo
de bloqueo intermedio y n=0 para el modelo de formaciéon de torta, como se indica
en la Tabla 2.2.

La Ecuacién 2.4 ha sido empleada en diversos trabajos para identificar el meca-
nismo de ensuciamiento representando los valores de d*t/dV? frente a los de dt/dV
para determinar el valor del parametro n que indica a su vez el modelo de ensucia-
miento. Uno de los inconvenientes de este procedimiento es que requiere realizar
calculos de derivadas a partir de los datos experimentales, siendo sensible a los

errores de medida o “ruido” de los datos [72].

Otro procedimiento alternativo para identificar el mecanismo de ensuciamiento
es utilizar expresiones o ecuaciones lineales de cada uno de los mecanismos, con la

ventaja de no requerir un tratamiento adicional de los datos experimentales, salvo
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Modelo Ecuacién
Bloqueo completo K,V =0Qu (1 —e ) (2.5)
Kt t 1

e (2.6)

Bloqueo estandard

Bloqueo intermedio K;V=In(1+K;Qot) (2.7)

21 2
Formacién de torta KV=——-— (2.8)

Vo Q

Tabla 2.1: Ecuaciones que relacionan el volumen filtrado V
con el tiempo ¢ en los modelos de ensuciamiento.

una regresion lineal por minimos cuadrados. En la Tabla 2.1 las expresiones para los
mecanismos de bloqueo estandar, Ecuacién 2.6, y de formacion de torta , Ecuacién
2.8, ya se encuentran linealizadas para los valores de volumen de permeado V' y de
tiempo t. Las ecuaciones linealizadas para los mecanismos de bloqueo completo y

de bloqueo intermedio de poros se muestran en la Tabla 2.3 [72].

El principal problema para la identificacion de los mecanismos ajustando los
modelos a los datos experimentales es que en muchos casos se presentan simultanea-
mente mas de un mecanismo de ensuciamiento. También el propio error de medida
de los datos experimentales puede dificultar la identificacién clara del tipo de me-

canismo. La dificultad de determinar el mecanismo de ensuciamiento ha sido ob-

Modelo n
Bloqueo completo 2
Bloqueo estandard 1,5
Bloqueo intermedio 1
Formacion de torta 0

Tabla 2.2: Valores del indice n segin modelo de
ensuciamiento en Ecuacién 2.4.
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Modelo Ecuacién
Bloqueo completo Q=0 — K,V (2.9)
: : 1 1
Bloqueo intermedio — = —+ Kt (2.10)
Q@ Qo

Tabla 2.3: Ecuaciones linealizadas para los modelos de
bloqueo completo y bloqueo intermedio de poros.

servada por algunos autores [74]. No obstante en muchos trabajos, especialmente
en condiciones controladas de la composicién y tipo de la materia presente en el
agua y de las caracteristicas de la membrana, se determina con claridad el tipo de

mecanismo de ensuciamiento [75].

Ademads de los modelos conceptuales o con significado fisico, en la bibliografia
pueden encontrarse modelos empiricos que ajustan los datos experimentales a ecua-
ciones empiricas consiguiendo buena aproximacion entre los datos y el modelo [76].
Algunas ecuaciones empiricas simples que se utilizan en procesos de filtraciéon se
presentan en la Tabla 2.4 [77].

La experiencia previa con procesos de filtracién similares a los que se pretenda
estudiar puede ayudar a elegir una ecuacién de modelizacién bien de tipo tedrico

o bien de tipo empirico. El modo o procedimiento de filtracién, a final ciego o en

J=Jye ! (2.11)
J=A+Be! (2.12)
J=Jo V7 (2.13)
J=e V7 (2.14)

Tabla 2.4: Modelos matematicos empiricos simples
aplicados a procesos de ensuciamiento.
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flujo cruzado, influye también en la eleccion mas adecuada del modelo o ecuacion.
Por ejemplo, en filtracién a final ciego cuando el tiempo tiende a infinito el flujo
tiende a cero, mientras que en flujo cruzado el flujo de permeado tiende a un valor
estacionario distinto de cero.

En la Figura 2.6 se muestra una curva tipica de la evolucién del flujo de permea-

do con el tiempo en modo de flujo cruzado para un proceso de ultrafiltracién [68].

Flujo

Tiempo

Figura 2.6: Representacion esquematica de las tres etapas de disminucién del flujo de
permeado en flujo cruzado.

(Adaptado de [68])
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2.3. INDICES CONVENCIONALES DE
CARACTERIZACION DEL
ENSUCIAMIENTO

2.3.1. Indices convencionales de ensuciamiento: SDJ y MFI

El SDI, indice de densidad de sedimentos o indice de atascamiento ( “silt density
index” en inglés), y el MFI, indice de ensuciamiento modificado (“modified fouling
index”), son pardmetros comunmente empleados para determinar el potencial de
ensuciamiento de aguas en procesos de membrana de 6smosis inversa (OI). Para su
medida estos indices convencionales emplean membranas de microfiltracion (MF)
con un tamano de poro de 0,45 micras que es mayor en varios 6rdenes de magnitud
al tamano de poro de las membranas de OI [78]. Aunque estos indices se desarrolla-
ron para evaluar el ensuciamiento en membranas de OI también pueden servir de
referencia en la evaluacion del ensuciamiento que se puede producir en membranas

porosas de MF y UF y en la calidad del agua obtenida con las mismas.

La medida del SDI se realiza por un procedimiento estdandar segiin norma ASTM
D4189-95. El agua de alimentacion es filtrada a través de una membrana de MF de
47 mm de diametro con un tamano de poro de 0,45 micras ubicada en una carcasa
circular a una presién constante de 207 kPa (30 psi) en modo de filtracién en final
ciego. En el procedimiento se mide el tiempo inicial de duracién de la filtracién de
500 mL de permeado (¢;) y el tiempo final de duracién de la filtracién del mismo
volumen de 500 mL de permeado (¢). El intervalo de tiempo (t) entre la primera y
ultima medida de filtracion se fija convencionalmente en 15 minutos. No obstante,
en caso de aguas que producen una rapida obturacién del filtro, el tiempo entre
medidas se puede reducir a 10 o a 5 minutos. El valor del SDI se determina a partir
de los valores de t;, t; y de t segun la Ecuaciéon 2.15.

1 b
SDI = — b 100 (2.15)

El MFT se determina usando el mismo equipo y condiciones de operacién que

el SDI con la diferencia de que el volumen total filtrado V' de agua es medido cada
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30 segundos en diferentes instantes del tiempo de filtracién ¢t durante un periodo
de 15 minutos de filtracién [5]. Durante ese periodo se registran los valores de
volumen de permeado V' recogido con respecto al tiempo ¢. Para interpretar los
datos experimentales obtenidos por el procedimiento, se emplea la Ecuacion 2.16
desarrollada por Schippers y Verdouw [5] siguiendo el modelo de resistencias en
serie y considerando que la resistencia de ensuciamiento es debida a la formacion
de depésito superficial o torta. El valor del MFT viene dado por el coeficiente de V'

en la Ecuacién 2.16, definiéndose como tal en la Ecuacion 2.17.

t _,uRm ,UO‘Cb

Vo aPA 2apa (2.16)
MFI = % (2.17)

Las magnitudes y unidades en S.I. de las ecuaciones 2.16 y 2.17 son el instante
de filtracién ¢ (s), la presién transmembrana AP (Pa), la viscosidad dindmica del
agua i (Pas), la resistencia hidrdulica de la membrana R,, (m™'), la resistencia
especifica del depésito o torta a (mkg™'), el drea de la membrana A (m?), la
concentracién de particulas en agua C, (kg m™) y el volumen filtrado V' (m?). El
valor del MFT tiene la dimensién de T L% (unidad s m™® en S.I.).

Bloqueo de  Formacién de Ia torta Compresién de
ROSES latorta

> < >
< > < > < >

t/V (slb)

tgo

V(L)

Figura 2.7: Representacién grafica del MFI segun pendiente de t/V frente a V.
De forma tipica, la representacién del término t/V frente a V' de la Ecuacién
2.16 suele presentar en la practica tres regiones segun se ilustran en la Figura 2.7.

La pendiente en la region lineal indicada en la Figura 2.7, region que corresponde

a la expresiéon lineal de la Ecuacién 2.16, representa el valor del MFI.
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Comentario sobre el significado y unidades del M FI

El MFT se determina como la pendiente de la region lineal, regién que responde

al modelo de deposicion por capa que determina la Ecuacion 2.16.

La Ecuacién 2.16 representa una recta entre el término o variable ¢/V y el
volumen de permeado V. El primer sumando de la ecuacién representa la ordenada
en el origen y en el segundo sumando el coeficiente o término que multiplica a V'
representa la pendiente de la recta que a su vez es el valor del MFI. Como esta
ecuacién sigue el modelo de deposicion por capa superficial o torta, al representar
los datos experimentales de ¢/V frente a V en la primera region de la Figura
2.7 hay una desviacion de la ecuacion lineal al no producirse normalmente este
mecanismo de ensuciamiento por torta en la fase inicial. En la region en la que
los datos experimentales se ajustan a una recta el mecanismo principal es el de
formacién de torta y es la region en la que se determina el MFI. Cuando los
datos experimentales se desvian de la recta se considera que se estd produciendo
un fenémeno de compactacién del depdsito o torta. Al realizarse normalmente las
medidas de volumen de permeado V' en litros (L) y del tiempo ¢ en segundos (s),
la representacién de t/V (sL™!) frente a V(L) determina la medida del MFI como

valor de la pendiente expresandose en la unidad s L™ de forma convencional.

2.3.2. El indice de ensuciamiento / y su relacion
con el MFI

En la Ecuacion 2.16 el producto « - Cy del segundo término se denomina como
indice de ensuciamiento F'I (“fouling index” en inglés) o simplemente y de forma
mas comun como indice I. Por tanto, si se conocen los valores de a y C, de la
sustancia ensuciante presente en el agua se puede determinar el valor del indice [

segun la Ecuacién 2.18 [79].

I=aC, (2.18)

El indice de ensuciamiento I se relaciona a su vez con la resistencia de ensu-
ciamiento R. del modelo de deposicién de torta o capa desarrollado para el MFI

segun la Ecuacién 2.19 [5,79].
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IV aGV

Re A A

(2.19)

Segun la Ecuacion 2.19, la resistencia de la torta R. dependera de la concentra-
cién (Y y resistencia especifica « de las particulas que se depositan en la superficie
de la membrana, aumentando dicha resistencia con el volumen especifico (V/A) o

volumen filtrado por unidad de area de membrana.

Considerando la Ecuacion 2.18 que define el indice I y la Ecuacién 2.17 que
expresa el valor del MFI puede observarse que el indice de ensuciamiento I se re-
laciona directamente con el MFI. Es interesante considerar que el valor del MFI
dependera de las condiciones de operacion, en concreto, de la viscosidad del agua
1, que varfa en funciéon de la temperatura, de la presién transmembrana AP y
del area A de la membrana empleada, mientras que el valor de I tedricamente
es independiente de estas condiciones, si se considera idealmente que la resisten-
cia especifica « de las particulas mantiene valor constante e independiente de la

presion.

Dada esta influencia de las condiciones de operacién para determinar el MFI,
Ecuaciéon 2.17, su medida estd normalizada y debe realizarse en unas condiciones
que son las mismas condiciones de operacién que las del ensayo de medida del SDI

(207 kPa de presién y membrana de 47 mm de didmetro).

Teniendo en cuenta de nuevo las Ecuaciones 2.17 y 2.18 y segtin el razonamiento
anterior, el MFI y el indice I se pueden considerar indices equivalentes. Como se
ha comentado, el valor del MFI para un mismo proceso de ensuciamiento varia
segun las condiciones de operacién mientras que el valor de I tedricamente es el
mismo e independiente de dichas condiciones. El indice de ensuciamiento I puede
considerarse como un indice normalizado del MFI respecto a las condiciones de
operacion y puede determinarse a partir del valor experimental del MFI segun la

Ecuaciéon 2.20 que se determina a partir de las Ecuaciones 2.17 y 2.18.

2
[:MFI-M (2.20)
v

El indice I tiene la dimensién L~2 y unidad m~2 en S.I., considerando la di-
mensién y unidades de las magnitudes AP, A, uy del MFI (s m~% en unidad S.I.)

en la Ecuacion 2.20. En caso de determinarse I a partir de los valores conocidos
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de a (mkg™!) y de Cy (kgm™2), segiin la Ecuacién 2.18, el valor de I presenta de

forma légica y coherente la misma dimensién y unidad.

Puede considerarse que el indice I se define por la Ecuacién 2.18 y que nor-
malmente su valor se obtiene de forma experimental a partir del valor medido del
MFT segin la Ecuacién 2.20. Generalmente se desconoce a priori el valor de la
resistencia especifica a0 y de la concentracién C, de las particulas ensuciantes para
poder determinar a partir de la Ecuacion 2.18 el valor de 1.

El indice I es un parametro que expresa de forma especifica el potencial de
ensuciamiento de la materia presente en el agua al estar definido como producto

de dos caracteristicas de la misma: o y C}.

El indice de ensuciamiento I, también denominado como FI (“fouling index”),
es empleado en ocasiones para caracterizar el ensuciamiento junto con la medida
del MFI. Algunos autores [8] le dan también un significado fisico denominandolo
Resistividad (“Resistivity”). En conclusién, el indice de ensuciamiento definido
como el producto « - Cy, Ecuacién 2.18, y denominado indistintamente como I, F'I
o Resistividad y con la dimensién L2 se determina de forma practica generalmente
a partir del valor obtenido de MFI y de las condiciones de operacién segun la

Ecuacion 2.20, como se ha comentado.

El indice de ensuciamiento I se considera en esta tesis un parametro basico
de referencia que se encuentra relacionado a nivel tedrico con otros parametros de
caracterizacion, ademas del MFI, como se detalla y se ilustra mas adelante en la

seccion 2.5.5.

2.3.3. Indices derivados del MFI

Hace tiempo, Schippers y colaboradores [80] ya demostraron que el valor del
MFT depende del peso molecular de corte PMC (kDa) de la membrana empleada.
En trabajos mas recientes Boerlage y colaboradores [7] también comprobaron que
la membrana empleada de microfiltracion de 0,45 micras no resulta adecuada para
detectar el ensuciamiento que puede producir en membranas de OI la materia en
estado de suspension o coloidal de pequeno tamano que no llega a ser retenida por
la membrana de microfiltracién. Por esta razon, varios autores han desarrollado
procedimientos de medida del MFI empleando membranas de menor tamano de

poro. Boerlage y colaboradores [7] establecieron un procedimiento para la medida
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del MFI empleando membranas de ultrafiltracién y, después de comprobar la es-
tabilidad de la medida con varios tipos, determinaron como la mas adecuada una
membrana de 13 kDa con un tamano de poro medio de 9 nm. El valor de MFI
determinado con este procedimiento se denomina como MFI-UF. Khirani y cola-
boradores [8] también propusieron una membrana de nanofiltraciéon para la medida

de MFI, denominandose en esta caso la medida como NF-MFT.

Ademas de los mencionados, se han desarrollados més estudios sobre procedi-
mientos de medida del MFI con otras variaciones del procedimiento como realizar
la medida a flujo constante en vez de a presion constante [81]. En otra variante del
procedimiento se emplea una membrana previa en flujo cruzado para eliminar de la
alimentacion las particulas de mayor tamano permitiendo el paso de las sustancias
disueltas y coloidales antes de la medida del MFI [82]. En este tipo de medida
del MFT se emplean métodos que combinan una membrana de muestreo en flujo
cruzado, sistema CFS o “cross flow sampler”, y una membrana de medida del MFI

como es el caso del sistema representado en la Figura 2.8.

En la Tabla 2.5 se presenta un resumen de diferentes procedimientos y variantes
de la medida del MFI. Las ventajas e inconvenientes de cada procedimiento de
medida se comentan en los propios trabajos que se referencian en la Tabla 2.5 y en

otros articulos de revisién [10].

Muestreador
Ordenador flujo cruzado

00
rX

Controlador
temperatura E
i Médulo
' Final ciego
! C
Balanza

Figura 2.8: Esquema del sistema de medida CFS-MFIUF.
(Adaptado de [83])
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Indice de Tipo de Materia de Modo de Modo de

. . . .. Referencia
medida membrana ensuciamiento filtraciéon operacién

Presién (Schippers, y

MFT (1980) MF Particulas Final ciego constante  otros, 1980) [5]
MFIL-UF (2002) UF Coloid Final ci Presién — (Boerlage, y
] oloraes at ciego constante otros, 2002) [7]
. . . Flujo (Boerlage, y
MFI-UF (2004) UF Coloides Final ciego constante  otros, 2004) [$1]
Materia . . Presién (Khirani, y
NE-MFT (2006)  NF organica Final ciego constante otros, 2006) [§]

Flujo cruzado Presion  (Adham, y

CFS-MFT (2008) MF Particulas %,d{gs;lncésg:do) constante  otros, 2008) [84]
Flujo cruzado Presién (Javeed, y
CFS-MFTI (2009) MF Particulas ifc(f)irrlljclt:gi()) constante  otros, 2009) [82]
CFS-MFIUF . Flujo cruzado  Flujo (Sim, y
UF Coloides : . ’
(2011) y final ciego constante otros, 2011) [83]

Tabla 2.5: Sumario de varios procedimientos derivados del MFI (Adaptado de [10]).

Un inconveniente que en general presentan las diferentes variantes y procedi-
mientos modificados de medida del MFI es que requieren tiempos largos de medida,
con sistemas de medida més complejos que los del SDI y el propio indice MFT origi-
nal con membrana de 0,45 micras. Igualmente, el modo de filtraciéon en operacién
a final ciego para medir el MFI que siguen todos los procedimientos derivados
del mismo no simulan el modo de operacion de flujo cruzado que se emplea en la
operacién con membranas de OI o con otro tipo de membranas. La operacion en
flujo cruzado produce una deposicion selectiva de las particulas en suspensién mas
pequenas y de tipo coloidal, que son las que presentan mas tendencia a depositarse

sobre las membranas en este modo de operacién, como se ilustra en la Figura 2.9.

Final ciego Flujo cruzado

Figura 2.9: Efecto del flujo cruzado en la deposicién de particulas sobre la membrana.
(Adaptado de [83])
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2.4. EL ENSUCIAMIENTO EN MEMBRANAS
POROSAS

2.4.1. El ensuciamiento en membranas porosas y los indices
de medida basados en el MFI

Como se ha comentado en la seccién 2.3.3 anterior, aunque los diferentes sis-
temas de medida que se derivan del MFI consiguen mejorar la prediccion en el
ensuciamiento de las membranas de ésmosis inversa (OI) respecto al SDI'y al MFI
convencional, en general son procedimientos que presentan cierta complejidad o
dificultad ademas de requerir tiempos relativamente largos para la obtencion de la

medida.

Por otro lado, los métodos derivados del MFT se basan en el mecanismo de de-
posicion por capa o torta, que es el mecanismo principal en membranas no porosas
como las de OI. Sin embargo, este no es el tinico mecanismo presente en membranas
de tipo poroso como las de microfiltracion (MF) o las de ultrafiltracién (UF). Es-
tos otros mecanismos suelen producir un decaimiento de flujo de permeado inicial
apreciable en membranas de MF y UF que no puede evaluarse con el MFI. El MFI,
y los métodos derivados del MFI, no estan planteados para evaluar especialmen-
te el ensuciamiento y el decaimiento de flujo en la filtraciéon con membranas que
presentan otros mecanismos diferentes al de formacion de torta. Igualmente, estos
indices al medirse en operacion de final ciego no permiten detectar el grado de
ensuciamiento y decaimiento de flujo que es especialmente significativo en la etapa
inicial de filtracion en operacién de flujo cruzado con este tipo de membranas de

MF y UF, como se comenta en la siguiente seccion 2.4.2.

En el caso de membranas porosas, y en concreto de UF, no se han establecido
indices o parametros para evaluar el ensuciamiento de forma convencional o ge-
neralmente aplicada que sean diferentes a los planteados para dsmosis inversa, es
decir, el SDI, MFI e indices derivados del MFI.

Algunos autores [85] si que han estudiado la aplicacién y adaptacién de la
medida del MFI para membranas de UF y han determinado a partir del MFI

un parametro especifico denominado SUR (resistencia especifica de ultrafiltracién)
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aplicando este pardmetro de caracterizaciéon del ensuciamiento con efluentes de

aguas residuales en membranas de UF.

Este parametro SUR se trata en realidad del propio indice de ensuciamiento
determinado a partir del MFT y se obtiene en la practica segin la Ecuacion 2.20
anteriormente comentada. Se considera que el mecanismo de deposiciéon por capa
se produce antes con una membrana de UF que con la membrana convencional de
0,45 micras de MF y se llegan a obtener medidas validas de MFI, regién lineal de
la Figura 2.7, en un periodo de tiempo relativamente corto de aproximadamente
30 minutos. El SUR, al igual que el indice de ensuciamiento I, tiene dimensién
L=2 y se expresa en unidad S.I. de m~2. La medida del SUR se realiza en modo
de operacion de final ciego, como método propiamente derivado del MFI. El indice
SUR llega a evaluar el ensuciamiento en una membrana de UF cuando el mecanismo
de ensuciamiento es el de deposicion de torta y en el modo de filtracion de final
ciego. Sin embargo, como se ha comentado, este no es el tinico mecanismo de

ensuciamiento que se presenta en las membranas porosas.

Por otro lado, como también se ha comentado e ilustrado en la Figura 2.9, las
medidas obtenidas por filtracion en final ciego no discriminan el efecto del tamano
de las particulas en el ensuciamiento de la membrana. El ensuciamiento debido a
pequenas particulas o coloides sobre la membrana resulta més problematico que el

producido por otras particulas en suspensién de mayor tamano.

Volviendo a una perspectiva general del problema del ensuciamiento en mem-
branas y como se comentaba en la seccion 1.1, los factores que afectan al ensu-
ciamiento de una membrana no dependen sélo de las caracteristicas del agua sino
también de las propias caracteristicas de la membrana a emplear en el proceso
ademads de las condiciones hidrodinamicas de la filtracién, como se ilustraba en la
Figura 1.1. La influencia de estos factores se han tenido en cuenta como parte de

las hipotesis de trabajo indicadas en la secciéon 1.3 de esta tesis.

Por otro lado, la medida del ensuciamiento en la etapa inicial puede ofrecer
informacion importante para caracterizar el ensuciamiento del proceso de filtracion.
Como comentan algunos autores [86], esta fase inicial es una fase generalmente
menos estudiada y tratada en los estudios de ensuciamiento de membranas siendo
precisamente una fase de especial interés en el fenémeno del ensuciamiento. En
la seccion 2.4.2 siguiente se comentan determinados aspectos relacionados con el

decaimiento inicial de flujo especificamente en membranas porosas.
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2.4.2. El decaimiento inicial de flujo de permeado en flujo

cruzado

Como se ha mencionado en la seccion 2.4.1 en las membranas de OI el mecanis-
mo principal de ensuciamiento es el de formacién de depésito superficial o formacion
de torta, dado su pequeno tamano de poro. En cambio, en las membranas porosas
de MF y UF cualquiera o varios de los mecanismos senalados anteriormente en
la seccién 2.2 puede presentarse en una o en varias de las etapas de la filtracién.
Los mecanismos de bloqueo de poros suelen provocar un apreciable decaimiento de
flujo en la fase inicial de filtracion dependiendo del tamano relativo de poro y de

las particulas o coloides presentes en el agua.

No obstante, el mecanismo de formacién de torta también puede provocar un
apreciable decaimiento inicial del flujo en membranas porosas, especialmente en las
de UF cuyo tamano de poro es inferior a las de MF. Christensen y colaboradores [87]
comprobaron la disminucién o decaimiento inicial del flujo provocado por particulas
sintéticas de tamano superior al tamano de poro de una membrana plana de UF

con diferentes velocidades de flujo cruzado, como se ilustra en la Figura 2.10.
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Figura 2.10: Decaimiento de flujo de permeado en flujo cruzado en la filtracién de
particulas sintéticas con membrana de UF.

Membrana plana de UF de polisulfona de tamano de poro de 200 nm.
Particulas sintéticas de polimero estireno acrilico de rango de tamano

aproximado entre 200 y 300 nm.
(Adaptado de [87])
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En este trabajo [87] se comprobd que el decaimiento de flujo se debia al me-
canismo de deposicién por formacion de torta en la superficie de la membrana,
verificandose la recuperacién total de la permeabilidad por simple lavado con agua
limpia.

El apreciable decaimiento inicial de flujo de una membrana no significa que
pueda ser inadecuada para el proceso de filtracion, pero si ha de ser considerado
para determinar la producciéon de permeado con el agua tratada. Generalmente
el caudal con agua limpia o caudal inicial de las membranas de MF es superior
a las de UF, aunque en determinados casos de tratamiento durante el periodo de
operacién la produccion de caudal de permeado con UF puede llegar a superar al

del de MF debido al mayor ensuciamiento de las membranas de MF respecto a las
de UF en dichos casos [88].

2.4.3. Fases inicial y post-inicial de decaimiento en flujo

cruzado

Como se observa en el caso practico mostrado en la Figura 2.10 y como se ha
comentado y observado anteriormente también en la Figura 2.6, en la filtracion
en flujo cruzado es frecuente observar dentro de la etapa inicial dos fases con
diferente decaimiento de flujo de permeado. Al inicio de la filtracion se observa
una mayor y mas rapida disminucion de flujo, fase que se considera como fase

inicial de decaimiento de flujo.

La tendencia en el decaimiento de flujo de permeado comienza a ser menor a
partir de cierto instante desde el inicio de la filtracién. A partir de ese instante
los fenémenos de ensuciamiento producen un menor grado de disminucién del flujo
de permeado por el efecto de estabilizacion del flujo cruzado. Este periodo o fase
siguiente a la fase inicial de decaimiento se considera como fase post-inicial, cons-
tituyendo la segunda fase de decaimiento dentro de la etapa inicial de filtracion.
En este trabajo se denomina etapa inicial al periodo que incluye ambas fases de

decaimiento: fase inicial y fase post-inicial.

Segun la Figura 2.6 tras un periodo relativamente més prolongado de tiempo
la evolucion o disminucién del flujo de permeado es menos apreciable que en estas

dos fases iniciales. Dicho periodo de filtracion se considera ya una etapa diferente
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y posterior a la etapa inicial. La etapa inicial, como se indica, incluye las dos fases

mencionadas: fase inicial y fase post-inicial de decaimiento de flujo.

En el procedimiento de caracterizacion del ensuciamiento que se desarrolla en
esta tesis se distinguen y se consideran especialmente estas dos primeras fases,
fase inicial y fase post-inicial, de decaimiento de flujo dentro de la etapa inicial
de filtracién. La transicién o periodo de tiempo que limita ambas fases en algunos
casos practicos puede estar claramente delimitada. En otros casos el periodo o
instante de cambio entre fases puede encontrase menos delimitado o producirse
durante cierto tiempo de transicion. En cualquier caso suelen ser fases presentes y
distinguibles en la operacion en flujo cruzado y la medida y evaluacion de ambas

puede proporcionar una informaciéon significativa del ensuciamiento.

En la Figura 2.11 se ilustra un caso figurado con la distinciéon entre ambas fa-
ses, fase inicial y fase post-inicial en filtracién de flujo cruzado. Para cada una de
estas fases se plantea un procedimiento de caracterizacion y evaluacion del ensu-
ciamiento mediante parametros que se describen posteriormente en la seccion 2.6.
El procedimiento de determinacién de los parametros se detalla en el capitulo 3 de

metodologia.

‘)'/ Decaimiento inicial
= en flujo cruzado

Flujo

1 N

. Fase inicial Fase post-inicial

T T T T T T T T

Tiempo

Figura 2.11: Figura ilustrativa de las fases inicial y post-inicial en filtracién
de flujo cruzado.
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2.5. EL ENSUCIAMIENTO POR COLOIDES,
EFECTOS Y MEDIDA

2.5.1. Los coloides en el ensuciamiento de membranas

La disminucién de flujo de permeado por ensuciamiento en las membranas se
debe principalmente a la deposiciéon en la membrana de particulas y coloides en

general, macromoléculas orgénicas y microorganismos [9].

Muchas de las sustancias que provocan el ensuciamiento en las membranas
son sustancias de tipo coloidal. El término coloide estda vagamente definido. Se
llega a considerar como coloides a las particulas finas en un tamano de rango
de 1 nanémetro a 1 micra [89]. Las particulas de mds de 1 pum de tamano se
consideran supra-coloides o particulas sedimentables y la materia por debajo de
1 nm se considera como sustancia disuelta. Se ha observado que los coloides debido
a su pequeno tamano tienen una tendencia inherente a depositarse y ensuciar la
membrana mientras que las particulas de mayor tamano tienen menos tendencia a

la deposicién y ensuciamiento, siendo més facilmente eliminadas por limpieza [90].

Entre los coloides de tipo inorganico que se presentan en los sistemas operados
por membranas se encuentran la silice, minerales tipo alumino-silicatos y compues-
tos de hierro y azufre [89]. Las macromoléculas orgdnicas como los polisacaridos,
proteinas y, en general, la materia orgénica disuelta de origen natural (MON) son
los principales causantes del ensuciamiento en membranas de Ol y de NF en trata-
mientos de aguas y de depuracién de aguas residuales [9]. Estas macromoléculas en
naturaleza son coloides y tienen caracteristicas comunes con los coloides inorgani-
cos en los mecanismos de ensuciamiento. También los microorganismos y restos
de células pueden considerarse como bio-coloides. Al ensuciamiento producido por
macromoléculas organicas suele denominarse ensuciamiento organico y al de los

microorganismos como bio-ensuciamiento o “biofouling” [9].

El ensuciamiento producido por coloides no solo es el principal en membranas de
OI y NF sino que también es el que presenta mayores problemas de ensuciamiento

en membranas porosas como las de UF [48].

Como se ha comentado en el apartado 2.4.2 anterior, la fase inicial de la filtra-

cién en las membranas porosas es una fase en la que suele producirse un apreciable
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decaimiento del flujo. Mas especificamente, el efecto del ensuciamiento por coloides
se identifica como la causa principal de este decaimiento inicial, especialmente en
operacion de flujo cruzado dado su efecto selectivo en la deposicién de las particu-
las de menor tamano o coloides en la membrana, como se muestra e ilustra en la

Figura 2.9.

2.5.2. Influencia del tamano del coloide en el ensuciamiento

en flujo cruzado

Como se ha mencionado en la secciéon 2.3.3 y en la secciéon 2.5.1 anterior, el
flujo cruzado produce una deposicién selectiva de coloides frente a particulas de
mayor tamano sobre la membrana. En operacién de flujo cruzado el tamano de
la particula o coloide influye en su tendencia a la deposiciéon sobre la membrana,
efecto que se trata y comenta en cierto detalle en esta seccién. Este fenémeno del
efecto selectivo en la deposicién de las particulas ensuciantes en operacién de flujo
cruzado es uno de los principios o hipdtesis, seccién 1.3, que se han tenido en cuenta
en el desarrollo del procedimiento de caracterizacion del ensuciamiento planteado

en esta tesis.

Las condiciones hidrodinamicas de operacién como la presion y el tipo de
flujo influyen en la deposicién selectiva de pequenas particulas o coloides sobre
las membranas. También influyen propiedades fisico-quimicas de las sustancias
como pueden ser las fuerzas de atraccién o repulsién entre las particulas y en-
tre las particulas y la membrana. Existen diversos trabajos tedricos y tedrico-
experimentales en los que se estudian diferentes caracteristicas y propiedades de
los coloides que influyen en su tendencia a la deposicién sobre las membranas, si
bien en este trabajo de tesis no se ha planteado un estudio pormenorizado. No
obstante, si se hace referencia seguidamente a ciertos trabajos que tratan algunos
aspectos significativos, especialmente en relacion al efecto del tamano del coloide

en su tendencia a la deposicién superficial en operacion de flujo cruzado.

Considerando el mecanismo de deposicién por capa o torta y el conocido mode-
lo de conveccién-difusién [69,77], Hong y colaboradores [86] determinaron tedrica-
mente que la tasa de decaimiento de flujo Ky (s7!) es inversamente proporcional al
cuadrado del radio de la particula presente en el flujo cruzado. Segin el modelo y

mediante representacion grafica de los resultados se observa que dicha velocidad de
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decaimiento comienza a ser apreciable en tamanos de particula inferiores a 400 nm
y se incrementa notoriamente en tamanos inferiores a 150 nm. Segun este trabajo,
la Ecuacién 2.21 expresa esta relacion de la velocidad o tasa de decaimiento con
el tamano de particula, considerando la expresién de Stokes-Einstein dada por la

Ecuacion 2.22 para el valor del coeficiente de difusion de la particula.

1 [dJ 3kAs©CyAP
Ko=—— | — = 2.21
T (dt)tzo Amad DR, (2:21)
T
siendo S (2.22)
67 pap

Al sustituir el valor del coeficiente de difusiéon D de la Ecuacién 2.22 en la Ecua-
cion 2.21 se observa efectivamente que el término que expresa la velocidad inicial de
decaimiento K es inversamente proporcional al cuadrado del radio de la particula
a,. Es decir, la velocidad o tasa de decaimiento de flujo de permeado depende en
gran medida del tamano de la particula, siendo mayor dicho decaimiento cuanto
menor sea el tamano de la particula coloidal presente en el flujo cruzado. También
puede observarse que la velocidad de decaimiento depende de otros factores como
la concentracién de particulas Cy y de la presion de operacion AP. En la Ecua-
cién 2.21, J es el flujo de permeado, Jy el flujo de permeado en el instante inicial
antes de producirse deposicién y Ag una funcion de correccién dependiente de la
porosidad © segin el modelo de celda de Happel para la resistencia hidraulica de
la torta o capa [86]. En la Ecuacién 2.22; k representa la constante de Boltzmann

y T la temperatura absoluta.

Por otro lado, en estudios de revisién tedrico-experimental [9,90] se indica que
las condiciones hidrodinamicas son la causa principal del mecanismo de transporte
en particulas de mayor tamano, por encima de otros efectos que si pueden afectar
a particulas de menor tamano como son la difusién o las fuerzas de interaccién
superficial. Segun esto, en las condiciones hidrodindmicas de velocidad de flujo
cruzado dichas particulas de mayor tamano tienen poca tendencia a depositarse
sobre la membrana, ya que la velocidad del flujo cruzado es mayor en varios érdenes

a la velocidad del flujo transmembrana de permeado.

En medidas de ensuciamiento realizadas por Song y otros autores [91,92] con

particulas de silice de tamano entre 40 y 100 nm y con una velocidad de flujo
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cruzado relativamente alta, de 164 cm/s, el decaimiento del flujo es apreciable y
se produce en un periodo de tiempo de entre 5 y 10 minutos segun las diferentes

medidas, observandose posteriormente una estabilizacién del flujo de permeado.

En la practica la capa de depdsito coloidal estabiliza su crecimiento por el
efecto del flujo cruzado. Estas fases de crecimiento del depdsito y de posterior
estabilizacién por el efecto del flujo cruzado pueden observarse en la Figura 2.12 en
la que se representa el incremento de resistencia AR frente al volumen de permeado
V', segiin comentan y detallan Singh y Song [6] en uno de estos trabajos de medida
del ensuciamiento coloidal en flujo cruzado.

En estos trabajos de medida del ensuciamiento realizados con particulas co-
loidales de silice [6,91,92] se caracteriza el ensuciamiento coloidal mediante un
parametro denominado potencial de ensuciamiento k (”k potential fouling”) defi-
nido en el primero de dichos trabajos por Song y colaboradores [91]. Este parametro
de potencial de ensuciamiento k se describe en detalle en la siguiente seccion 2.5.3
al ser un pardmetro considerado basico de referencia en esta tesis, al igual que el
indice de ensuciamiento / como se indicaba en la seccién 2.3.2.

Region 1 Region 2 Region 3

Deposicion de Se alcanza estado
particulas y estacionario

crecimiento de
capa
superticial

Comienzan a
dominar
mecanismos de
equilibrio del
flujo

Incremento de resistencia ( AR, )

Volumen total de permeado ( 17 )

Figura 2.12: Fases de crecimiento y estabilizaciéon de la resistencia por formacién de
depdsito o torta en flujo cruzado.
(Adaptado de [6])
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2.5. EL ENSUCIAMIENTO POR COLOIDES

2.5.3. El parametro de medida de potencial de ensucia-

miento coloidal &

En esta seccion 2.5.3 y en 2.5.4 siguiente se comentan dos parametros de ca-
racterizaciéon que tienen similitud: el pardmetro k y el parametro k;. Del primer
pardmetro k definido por Song y colaboradores [91] se deduce en esta tesis el segun-
do pardmetro k. Previa introduccion y comentarios en cada una de estas secciones
2.5.3 y 2.5.4, los pardmetros k y ks se expresan y definen finalmente mediante las

Ecuaciones 2.30 y 2.32 respectivamente.

Song y colaboradores [91] definieron el pardmetro de caracterizacién del en-
suciamiento denominado potencial de ensuciamiento k (“k potential fouling”) y
desarrollaron un procedimiento para la medida del ensuciamiento coloidal con este
parametro empleando una membrana de ultrafiltracién en la fase inicial de filtra-
cién en flujo cruzado. Este parametro de potencial de ensuciamiento k se define

segun la Ecuacion 2.23.

t
R =R +/<;/ J dt (2.23)
0

En la Ecuacién 2.23, J (ms™!) representa el flujo de permeado en cada ins-
tante, k (Pasm™2) el denominado potencial de ensuciamiento y R* (Pasm™) la
resistencia total al paso de permeado en el instante de tiempo inicial R y en el

instante de tiempo final R;.

En esta resistencia R*, senalada con asterisco, se considera incluida el efecto
resistivo de la viscosidad p (Pas) y es equivalente al producto de la magnitud de
resistencia R (m™!), como es considerada habitualmente en magnitud y unidad
segin Ecuacion 2.2 de Darcy, por dicha viscosidad dindmica del fluido, tal como

se indica en la Ecuacion 2.24.
Rr=uR (2.24)

En esta tesis se ha optado por distinguir entre ambas resistencias con asterisco,
R*, en el caso de la resistencia empleada en la definicién original de k, y sin aste-

risco, R, para la resistencia mas cominmente empleada que no incluye el efecto de
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la viscosidad y que serd la empleada para expresar el pardmetro k¢ en la siguiente

seccion 2.5.4.

Considerando la Ecuaciéon 2.2 de Darcy que determina el flujo de permeado, la
relacién entre el flujo y la resistencia segiin el tipo de resistencia que se emplee, R*

o R, se muestra respectivamente en las Ecuaciones 2.25 y 2.26.

AP

= 2.2

J== (2.25)
AP

J=— 2.26
e (2.26)

Por otro lado, si se considera en la Ecuacién 2.23 de definicién del parametro k
que dicho parametro tiene un valor constante con el tiempo se deduce que su valor

se puede determinar segin la Ecuacion 2.27.

Rf — R

U

k= (2.27)

t
siendo Ut:/ J dt (2.28)
0

En la ecuacién 2.27, v, representa el volumen especifico de permeado (V/A)
que ha pasado por la membrana desde el instante inicial hasta el instante ¢ y viene
determinado a su vez por la integral del flujo en dicho periodo de tiempo segtn la

Ecuacién 2.28.

La Ecuacion 2.27 puede considerarse como una definicion operacional del poten-
cial de ensuciamiento k [91] que permite interpretar el significado de este parametro.
Seguin esta ecuacion la interpretacion fisica del pardametro k£ es la de “incremento
de resistencia R* por volumen especifico de permeado v;”. Se considera de esta for-
ma que k es un parametro de medida de la tendencia o aumento de resistencia de
ensuciamiento respecto al permeado filtrado v; en lugar de respecto al tiempo t. La
evaluacion del ensuciamiento respecto al volumen de permeado y no directamente
respecto al tiempo es una de las caracteristicas que distingue al pardametro k& de

otro tipo de pardmetros o indices de ensuciamiento.
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Al diferenciar en la Ecuacion 2.23 original del pardmetro k respecto al tiempo

resulta la Ecuacién 2.29 y despejando k de esta ecuacion resulta la Ecuacion 2.30.

dR;
=k (2.29)
dRf  dRy
p— pr— 2-
K J dt dv (2.30)

Dado que el flujo de permeado J (ms™!) viene definido como la variacién o
derivada del volumen especifico de permeado v respecto al tiempo, Ecuacién 2.1, se
tiene que el valor del parametro k£ en un instante de tiempo ¢ viene determinado por
la Ecuacion 2.30 como la variacion de la resistencia total con respecto al volumen

especifico de permeado.

La Ecuacién 2.30 puede considerarse como definicién general del pardmetro k

sin presuponer que su valor sea constante o variable con el tiempo.

Comentario sobre la medida original del parametro &

Cabe considerar que en la aplicacion practica de este parametro £ como indice
de medida del potencial de ensuciamiento coloidal realizada por los autores [91]
se considera que su valor es constante durante el intervalo de tiempo en el que se
realiza su medida y que corresponde a la fase inicial del decaimiento del flujo en
operacién de flujo cruzado. Con esta consideraciéon de valor constante de k resulta
valida la expresion discreta dada por la Ecuacién 2.27 para determinar el valor de
k a partir de los valores de resistencia inicial R, resistencia final R} y el volumen

de permeado v; en un periodo de tiempo.

En el procedimiento aplicado por los autores para la medida de k£ se emplea una
membrana de ultrafiltracién en operacién de flujo cruzado, tomando medidas de
flujo de permeado en la fase inicial de decaimiento. Por un procedimiento de ajuste
numérico se determina el valor de k& més aproximado a los datos experimentales.
La membrana empleada es una membrana tubular ceramica de ultrafiltracién de
zirconio de 7 mm de didmetro interior, 250 mm de largo y de un area efectiva de
0,0055 m?. El tamano nominal de poro de la membrana es de 20 nm. Las muestras

de agua empleadas en los ensayos contenian dos tipos de particulas de silice comer-
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cial, unas de menor tamafno con un rango de 40-50 nm y otras de mayor tamano
de 70-100 nm. Dado el tamano relativo de las particulas coloidales empleadas, de
40 a 100 nm, respecto al tamano de poro de la membrana, 20 nm, se considera que
el mecanismo de ensuciamiento de la membrana es el de deposicion por formacion
de depdsito o torta. En estas condiciones experimentales de ensuciamiento por de-
posicién o formacion de torta la consideracién de valor constante para k es valida

para este modelo de ensuciamiento como muestran los autores [91] .

Como se indica, el parametro k ha sido aplicado originariamente para la medida
del potencial de ensuciamiento coloidal considerando su valor constante segin el
modelo de ensuciamiento por formacién de torta. No obstante, en esta tesis se
considera que el parametro k puede emplearse como un parametro de aplicacién
general para la caracterizacion del ensuciamiento y para cualquier caso de modelo
de ensuciamiento. Asimismo, con la consideracién de unidades diferentes para la
resistencia de ensuciamiento y siendo denominado como parametro k; segin se
indica en la siguiente seccién 2.5.4 puede relacionarse con el parametro convencional
MFT y especificamente con el indice de ensuciamiento I como se indica en las

secciones 2.5.5 y 2.5.6 siguientes.

2.5.4. El parametro k y el parametro deducido

equivalente £y

Puede observarse la dimension y unidad de medida del parametro k conside-
rando la Ecuacion 2.30 o la misma Ecuacion 2.27 para el caso de valor constante
de k. A partir de estas ecuaciones y teniendo en cuenta la unidad de medida de la
resistencia R* (Pasm™!) y del volumen especifico de permeado v; (m®/m? o m) se

puede deducir la dimensién y unidad de medida de k (Pasm™2).

Dado que resulta mas comuin emplear como unidad de medida de la resistencia
la expresada como R (m™!) en lugar de como R* (Pasm™!') se considera que el
parametro de potencial de ensuciamiento k puede definirse también considerando
la resistencia R en lugar de R*. Esta nueva definicién del parametro k se va a
denominar en lo que sigue en este trabajo de tesis como pardmetro k¢ y, como se
comenta, su unica diferencia con el parametro original & es el tipo de unidad en el
que se expresa. De esta forma el pardmetro ky en caso de valor constante queda

definido por la Ecuacién 2.31, de forma similar al parametro & en la Ecuacion 2.27.
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En caso general de no presuponer valor constante, el pardmetro ks se define por la

Ecuacion 2.32; de forma similar a la del parametro k£ en la Ecuacién 2.30.

ky = Rt%tRO (2.31)
dR,

=" 2.32

b= (2.32)

k¢ conceptualmente es similar al pardmetro & pero expresado con otra dimen-
sién y unidad. El significado o interpretacién fisica de ky sigue siendo la de pardme-
tro de medida del incremento de resistencia respecto al volumen especifico de per-
meado. Con un anélisis similar al comentado para el parametro k£ al principio de
esta seccion, a partir de la Ecuacion 2.31 o de la Ecuacion 2.32 y teniendo en cuenta
las dimensiones de la resistencia R (m™!) y del volumen especifico de permeado

v (m) se deduce la dimensién L=2 del pardmetro k; (m™2).

2.5.5. Relacion entre el indice convencional [ y

el parametro £y

En esta seccién se comenta la relacién que presenta el parametro ks, definido
en la seccion 2.5.4 anterior, con el indice convencional de ensuciamiento I que a
su vez se relaciona con el MFI segtin se indicaba en la seccién 2.3.2. Se considera
que la explicacion de esta relacion presenta interés ya que permite interpretar el
significado fisico del indice I a partir del pardmetro ky, en concreto, para el caso

del modelo de ensuciamiento por capa o torta.

Para ilustrar la explicacion y comentarios de esta seccion, en la Figura 2.13 se
muestra esquematicamente el origen y la relaciéon entre estos parametros. En las
secciones 2.6 y 2.6.2 se describe y detalla el parametro RV-C'F' que se muestra tam-
bién en el esquema de la Figura 2.13 y el cual se determina a partir del parametro
genérico ky aplicindose en unas condiciones determinadas de flujo cruzado para su

medida.

El pardmetro k, tal como aplicaron los autores [91] y comentado en la seccién

2.5.3, evalia el potencial de ensuciamiento de un agua que produce una disminucién
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INDICES CONVENCIONALES CON INDICES CON MEDIDA EN
MEDIDA EN FINAL CIEGO FLUJO CRUZADO
A
spI k INDICE DE MEDIDA
“Potential Fouling” ESPECIFICO
A A
» > » I d » » -
Lt MFI ‘* Lt “FOUling Index,, ‘* Lt kf RV CF
| |
| | *
| | Condiciones
: : especificas de
aplicacion
Relacién directa Relacién particular
segun modelo de (seccién 2.6.2)
(seccion 2.3.2) ensuciamiento

Figura 2.13: Relacion entre diferentes indices de caracterizacién del ensuciamiento de
medida en final ciego y en flujo cruzado.

inicial del flujo por la deposicién de coloides sobre la membrana segin el mecanismo
de formacién de depdsito de capa o torta. En este caso de modelo de ensuciamiento
por formacién de torta el valor de k resulta ser constante y puede determinarse

por la Ecuacion 2.27.

Por definicién original del pardmetro k, y considerando la Ecuaciéon 2.30 como
referencia de dicha definiciéon, este parametro puede ser aplicado para la caracteri-
zacion de otros tipos de ensuciamiento de la membrana diferentes al de formacion

superficial de capa o torta.

Igualmente, como se ha comentado en la seccién 2.5.4, k; (m™?) es conceptual-

mente el mismo pardmetro k& (Pasm™!) pero expresado en diferente unidad.

Segun lo anterior, puede considerarse a ks, como se expresa en la Ecuacién 2.32,
como un parametro general de medida de ensuciamiento, que puede ser variable o
constante respecto al volumen de permeado, y que resulta tener valor constante en

el caso de ensuciamiento por el mecanismo de deposiciéon por formacion de torta.

Seguidamente, teniendo en cuenta lo comentado sobre el parametro kg, se ex-
plica la relacién particular entre k; y el indice de ensuciamiento / para el caso

particular del mecanismo de ensuciamiento por formacién de capa o torta.
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Condiciones de similitud entre %k y el indice convencional I

Con la consideracién particular del pardmetro £y como pardmetro de valor
constante, consideracion valida para el mecanismo de deposicién por capa, para
determinar su valor puede considerarse la Ecuacion 2.31. Igualmente, considerando
dicho tipo de ensuciamiento, la diferencia entre la resistencia total y la resistencia
inicial resulta ser el valor de la resistencia de la capa o torta depositada sobre la
membrana, R, = R; — Ry. Esta resistencia R, se produce a su vez por el paso en un
periodo de tiempo t de un volumen especifico de permeado v; o volumen total de
permeado por unidad de membrana, v, = V/A. Para este caso particular de modelo
de ensuciamiento y sustituyendo en la Ecuacion 2.31 los términos equivalentes
anteriores indicados para R, y v, el pardmetro k; se puede expresar segin se
indica en la Ecuacién 2.33. Asimismo, despejando en la misma se obtiene para la

resistencia R, la expresion de la Ecuacién 2.34.

R
ky = c (2.33)
T (v/A)
ke V
— 2.34
Ro=" (2:34)
I ke V
R.= — R. = —+—
A A
Ecuacién 2.19 Ecuacién 2.34

Tabla 2.6: Similitud entre el indice I y el pardmetro ky.
(Resistencia R. segin modelo de formacién de capa)

La Ecuacion 2.34 que determina el valor de la resistencia por torta R. a partir
de ks se puede comparar con la anterior Ecuacion 2.19 que determina el valor de
R, a partir del indice de ensuciamiento I, que a su vez esta relacionado con el MFI
segun la teoria general de este indice convencional comentada en las secciones 2.3.1
y 2.3.2. En esta comparacién puede observarse la similitud entre ambos indices o
pardametros, k¢ e I, para este caso de modelo de ensuciamiento por capa, como se

muestra en la Tabla 2.6.
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Igualmente, en la Tabla 2.7 se muestra una comparacion entre el procedimiento
de medida de I, a partir del MFI, y de k¢, considerando para ky el procedimiento

de medida de k aplicado originalmente por Song y colaboradores [91].

Indices de ensuciamiento

1 ky
Modo de operacién Final ciego Flujo cruzado
Fase de medida Fase estacionaria Fase inicial
Unidad de medida (S.I.) ~ m™2 m ™2
Materia detectada Particulas y coloides Coloides

Tabla 2.7: Comparaciéon de procedimientos de medida de I y ky.

Indice I determinado por el procedimiento del MFI.
Parametro k¢ segtin procedimiento original del pardametro k.

Comentario sobre los procedimientos de medida de ky y de I

La similitud entre el indice k; y el indice I en el caso particular del mecanis-
mo de deposicién por capa o torta como se muestra en la Tabla 2.6 tiene interés.
Puede concluirse a partir de esta similitud que un procedimiento para determinar
el indice I, y también del MFT por la relacién entre ambos, es mediante la medida
del parametro ky. Una ventaja del procedimiento de determinacion de k¢ segtn el
método original planteado, Tabla 2.7, respecto a los procedimientos de determina-
cion de I por el MFI y métodos derivados del MFI es que el k se basa en medidas
iniciales de decaimiento de flujo en un periodo corto de tiempo, teniendo en cuenta
la condicion de que desde el inicio de la filtracién el mecanismo de ensuciamiento
presente ha de ser el de deposicién o formacién de torta sobre la membrana. Esta
condicién se cumple para las soluciones de ensayo y con el procedimiento de me-
dida empleado por Song y colaboradores [91] comentado en la seccién 2.5.3. No
obstante, uno de los problemas para la determinacién de k¢ como pardmetro de
ensuciamiento es la dificultad que puede presentar realizar medidas de decaimiento
de flujo de permeado de la fase inicial en operacion de flujo cruzado, especialmen-

te si esta fase se produce en un intervalo reducido de tiempo. Generalmente para
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disponer de medidas de flujo de permeado en este periodo inicial se ha disponer un

sistema de medida o registro continuo del volumen de permeado con el tiempo.

Un factor que también se debe considerar en la determinacién de ky es la
membrana a emplear. El tamano de poro de la membrana ha de ser menor que el de
los coloides para que el mecanismo sea el de formacion de capa o torta desde el inicio
de la filtracién. En la determinacién del indice I a partir del MFI no se presupone
que inicialmente el mecanismo sea el de formacién de torta (especialmente en el
MFT convencional con membrana de tamano de poro de 0,45 micras) y la medida se
realiza cuando se observa que es éste el mecanismo, region lineal segtin la Figura 2.7.
Sin embargo, en el MFI al operar en final ciego la materia retenida en el filtro son
tanto particulas de mayor tamano como los coloides por lo que el indice I obtenido

por el MFI no da un valor de ensuciamiento especifico de la materia coloidal.

2.5.6. Interpretacion de / y k; como parametros de medida

por resistencia de ensuciamiento

En este capitulo se ha descrito el parametro ks, secciéon 2.5.4, relacionado y
deducido a partir del parametro definido k, seccién 2.5.3. Se ha comentado el
significado de ky como pardmetro de caracterizacion basado en la medida de la
resistencia de ensuciamiento respecto al volumen de permeado y se ha ilustrado
su equivalencia con el indice convencional [ en el caso especifico de ensuciamiento

por formacién de capa o torta, seccion 2.5.5.

Por definicién general de ky, Ecuacién 2.32, este pardmetro de incremento de
resistencia por volumen de permeado no presupone un tipo o mecanismo determi-
nado en la formacion de la resistencia de ensuciamiento.

En cambio en el indice I, tal como se considera en la teoria general comentada en
la seccién 2.3.2, si se asume al menos tedricamente que su valor se corresponde con
el mecanismo de ensuciamiento por formacién de una resistencia de ensuciamiento

por capa o torta R., Ecuacién 2.19.

Como comentario dentro de esta seccion se anade cierta informacién comple-
mentaria final respecto a la interpretacion conceptual del indice I como parametro
de medida del ensuciamiento por incremento de resistencia respecto al volumen de
permeado. Para esta interpretacion se parte de las ecuaciones fundamentales en

las que aparece I en la teoria general, Ecuaciones 2.18 y 2.19. La interpretacion
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que se da del indice I pretende simplemente ilustrar desde otro enfoque su sig-
nificado como pardmetro de medida por resistencia, ademas de la ya comentada
relacion conceptual con el pardmetro k; en la seccion 2.5.5. Esta interpretacion
teodrica del indice I no resulta fundamental en el procedimiento de caracterizacion
que se desarrolla en el siguiente capitulo aunque se considera de cierto interés por

la mencionada relacién con el parametro definido kj .

Comentario sobre el indice I como parametro de medida de resistencia

por formacién de capa o torta en la membrana

En la seccion 2.3.2 se ha comentado la relacion directa existente entre el indice
MFT y el indice de ensuciamiento /. En este apartado se explica con mas detalle
la interpretacion que se le da a I como indice de medida de ensuciamiento por

medida de resistencia.

Al despejar el valor de I en la Ecuacion 2.19, ecuacién que presenta el término
o indice I originariamente en la teoria de deduccién del MFI [5], se tiene que dicho
valor de I viene dado por la resistencia R., el volumen de permeado V' y el area

de la membrana A segiin se muestra en la Ecuacion 2.35.

(2.35)

Segun la Ecuacién 2.35 el indice I se puede interpretar como la resistencia del
depdsito o capa R, producida por el volumen especifico de permeado filtrado V/A.
Considerando la dimensién L™! de R, y la dimensién L de V/A, el indice [ tiene la
dimensién L~2. Por su propia deduccién se entiende que el indice I se refiere a la
tasa de incremento de resistencia por volumen especifico de permeado producido
por formacion de depédsito superficial o torta y no por otro tipo de mecanismo de

ensuciamiento.

Al igual que por Ecuacion 2.35, el indice I también se define de forma préactica
como producto de las magnitudes de resistencia especifica  (m/kg) y de concentra-
cién Y de las particulas ensuciantes, Ecuacion 2.18, y también puede considerarse
como parametro de ensuciamiento por resistencia mediante la interpretacion previa

de las magnitudes a y (', como se comenta seguidamente.
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La magnitud « es una caracteristica de las particulas ensuciantes que se define y
determina mediante propiedades propias del depdsito formado y existen diferentes
métodos para determinarla [93]. A partir de la Ecuacién 2.36 [94,95] que define y

determina el valor de « se puede interpretar conceptualmente su significado.

R, R
ds. (m./A)

o (2.36)

Segun la Ecuacion 2.36, « representa la resistencia R. que produce una canti-
dad de masa de particulas ensuciantes m,. (kg) depositadas en una superficie de
membrana A (m?), siendo ds, (kg/m?) la densidad superficial de particulas deposi-
tadas. a puede interpretarse, por tanto, como la resistencia producida por unidad
de densidad superficial de particulas ensuciantes (unidad de masa de particulas
ensuciantes depositada en una unidad de superficie de membrana). Aunque el va-
lor de « se expresa en unidad S.I. como m/kg de forma simplificada, su expresién
como m~!/(kg/m?) es equivalente e ilustra mas claramente su significado concep-
tual como se ha comentado. Como observacién, la expresion de la Ecuacion 2.36
no seria vélida para determinar el valor de « si la cantidad de particulas ensu-
ciantes depositada en la superficie de la membrana no llega a producir una capa
continua y homogénea, sin espacios libres de membrana limpia, sobre la superficie

de filtracion.

Igualmente el valor de la concentraciéon Cj, (kg/m?) puede considerarse que es
equivalente a la cantidad de masa de particulas que se deposita por unidad de
superficie de membrana (kg/m?) al filtrarse una unidad de volumen especifico de
permeado (m®/m? o m). Al multiplicar a por Cj,, Ecuacién 2.18, se obtiene la
resistencia producida por el depédsito formado al filtrarse una unidad de volumen
especifico de permeado y que resulta ser el valor del indice I (m~!/m o m™2).
Por tanto, a partir de la expresion I = a C, Ecuacién 2.18, se puede deducir para el
indice I el mismo significado, dimensién y unidad que el determinado y comentado
por la Ecuacién 2.35 segin su definicion original en la teoria que relaciona el indice
I con el MFT [5].
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2.6. PARAMETROS APLICADOS DE CARAC-
TERIZACION DEL ENSUCIAMIENTO

Tras la revision y desarrollo tedrico expuesto en las secciones anteriores, en
esta seccion se describen los dos parametros que se han planteado para la carac-
terizacién del ensuciamiento en membranas de UF: el pardmetro R.f;, resistencia
de ensuciamiento inicial en flujo cruzado, y el parametro RV -C'F, resistencia por

volumen especifico de permeado en flujo cruzado.

Cada uno de estos parametros se mide en una fase diferente dentro de la etapa
inicial de la filtracién: el primer pardmetro R, en la fase inicial de decaimiento
de flujo y el segundo RV-C'F en la etapa post-inicial, fases mencionadas en la
seccion 2.4.3. Como resumen, en la Figura 2.14 se muestran los dos parametros con
sus denominaciones, fases y expresiones de medida. Estos parametros se describen

y detallan en las secciones siguientes.

PARAMETROS DE
MEDIDA POR
RESISTENCIA DE
ENSUCIAMIENTO

PARAMETROS: Recfi RV-CF
Resistencia de Incremento de
ensuciamiento inicial en Resistencia por
flujo cruzado volumen de permeado
en flujo cruzado

FASES DE FASE INICIAL DE FASE POST-INICIAL
MEDIDA: DECAIMIENTO DE DECAIMIENTO
EXPRESION DE DIMENSION: L DIMENSION: L2
LA MEDIDA UNIDAD: m- UNIDAD: m-2

Figura 2.14: Esquema descriptivo simplificado de los pardmetros de medida por
resistencia R.r; y RV-CF.
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El modo de operacién para la medida de los pardmetros de caracterizacion R.y;
y RV-CF es, como indican sus denominaciones, la de filtracion en flujo cruzado.
Este modo de operacion se ha considerado mas adecuado para la caracterizacion
dado que permite detectar de forma selectiva el ensuciamiento producido por las
sustancias o particulas més pequenas, materia disuelta o coloides, como se ha
comentado en la seccién 2.5, y como también se ha considerado dentro de las

hipotesis planteadas, seccién 1.3.

2.6.1. Parametro de resistencia inicial en flujo cruzado R,y

Como se ha comentado en la seccion 2.4.2, en los procesos de filtracién con
membranas de tipo poroso como las de UF es comun observar un decaimiento
apreciable del flujo en la fase inicial de filtracion. Este decaimiento esta producido
principalmente por la materia de tipo coloidal que presenta mayor tendencia a
la deposicion frente a particulas de mayor tamatio en operacién de flujo cruzado,

seglin se comento igualmente en la seccion 2.5.2.

Tras cierto periodo en la etapa inicial de la filtracion, el flujo de permeado

tiende a estabilizarse o a disminuir mas lentamente al producirse una estabilizacion

Flujo (10 mss)
[e)}
i‘
[ ]
[ ]

0 - T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 2.15: Ejemplo tipico de decaimiento del flujo de permeado J con indicacién del
valor a los 10 minutos de la filtracién, Ji—1¢.
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del valor de la resistencia de ensuciamiento por efecto del flujo cruzado, como
se ha ilustrado en el caso experimental de filtracién mostrado anteriormente en
la Figura 2.10. En la Figura 2.15 se muestra igualmente a modo de ejemplo un
caso simulado en el que puede observarse dicho comportamiento caracteristico de

decaimiento de flujo en flujo cruzado.

El primer parametro de caracterizacion del ensuciamiento que se pretende medir
corresponde al valor de la resistencia inicial que se produce en la fase inicial de de-
caimiento y que, como se menciona, se va denominar en esta tesis como resistencia

de ensuciamiento inicial en flujo cruzado R.y;.

El valor de esta resistencia inicial de ensuciamiento determina el flujo de per-
meado que se tendra tras la fase inicial de decaimiento. En la fase siguiente o
post-inicial el decaimiento del flujo normalmente es menor o menos apreciable. Para
la fase post-inicial se ha considerado en esta tesis la caracterizacion del ensucia-

miento mediante el parametro RV-C'F' que se detalla en la siguiente seccién 2.6.2.

En el procedimiento experimental de medida del pardmetro R.f;, que se expli-
ca posteriormente en la seccién 3.3, se establecen unas condiciones especificas de

presion transmembrana y de flujo cruzado que se mantienen en todos los ensayos
de medida.

Otra condicién experimental a establecer para determinar el valor de R.s; es
el periodo de tiempo desde el inicio de la filtracion o instante de tiempo en el
que se toma el valor de dicha resistencia R.;. A priori, ha de ser un periodo de
tiempo en el cual el valor de la resistencia producida por el ensuciamiento inicial
se haya estabilizado. Aunque posteriormente pueda irse incrementado el valor de
la resistencia de ensuciamiento, los fendmenos de ensuciamiento que puedan darse
generalmente producen una disminuciéon o aumento de resistencia menos apreciable,

como se comentd en la secciones 2.4 y 2.5.

En la practica es frecuente observar que la resistencia inicial por deposicién de
coloides en flujo cruzado se produce y se estabiliza en un periodo corto de tiempo,
del orden de minutos, como puede observarse en el caso mostrado anteriormente
en la Figura 2.10 y como ocurre en las determinaciones de ensuciamiento coloidal

de particulas de silice realizadas por Song y otros autores [6,91,92].

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores sobre el tiempo en el que suele

producirse la estabilizacién del depdsito inicial de coloides, como criterio arbitrario
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en el procedimiento de medida del valor de R.f; se ha establecido un tiempo de
10 minutos. En las medidas que se realicen se puede comprobar si este criterio de
tiempo resulta valido para las disoluciones o muestras de agua y membranas que

se empleen en los ensayos.

En los ensayos, para la medida de R.f; se toman valores de flujo de permeado
J en diferentes instantes de la filtracion, segin procedimiento que se comenta en

la seccién 3.3.4.

A partir del valor conocido de flujo a los 10 minutos, .J;—;¢, se determina el valor
del parametro de resistencia R.f; mediante la ecuacién general de flujo de Darcy,
Ecuacién 2.3, considerando como valor de flujo el valor de J;—;y y como resistencia
de ensuciamiento la resistencia R.y;, segin se indica de forma maés detallada en la

Ecuacién 2.37.

AP

P R (2.37)

Jt:lO =

El valor de R.y; se determina a partir de la Ecuacion 2.37 al conocer por medida

experimental el resto de valores: el flujo a los 10 minutos J;—1o, la presién trans-

30
25 A
E 20 A °
[ ]
N [}
= °
~ 15 IR i ® i
0 “
10 4 o
54 @
0@ T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 2.16: Representacion de valores de resistencia de ensuciamiento R con indica-
cién de la medida de R.; en t=10 min.

Valores de Ry segtin datos de flujo de la Figura 2.15.
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membrana AP, la viscosidad dinamica del agua p y la resistencia de la membrana

limpia R,,.

En la Figura 2.16 se representa graficamente el valor de R.f en t=10 min
tomando el ejemplo de decaimiento de flujo de la Figura 2.15. El pardmetro R.y;
mide la resistencia de ensuciamiento inicial a partir de la disminucion de flujo de
permeado en una membrana de UF en operacién de flujo cruzado. Se considera que
el valor o medida de este pardmetro R.s; depende no solo del tipo de sustancias o
coloides presentes en el agua sino también de las caracteristicas de la membrana
empleada en la filtracién. Como se ha comentado anteriormente en la seccién 2.4.1,
la estructura de la membrana influye en los tipos de mecanismos de ensuciamiento
y ha de tenerse en cuenta en la evaluacion y caracterizacion del ensuciamiento que
puede producir un agua determinada, especialmente en el caso de las membranas

porosas como las de UF.

2.6.2. Parametros de incremento de resistencia por volu-
men de permeado RV y RV-CF

En esta seccién se describe y comenta el segundo parametro de caracterizacion
planteado en esta tesis, el parametro RV-CF o resistencia de ensuciamiento por
volumen especifico de permeado en flujo cruzado. En primer lugar se describe y
comenta el parametro genérico RV o resistencia por volumen especifico de permea-
do. Estos pardmetros estan relacionados directamente con el parametro k; descrito

en la seccién 2.5.4.

Como se ilustra en el ejemplo de la Figura 2.15, generalmente a una fase inicial
de decaimiento apreciable del flujo le sigue otra fase de menor decaimiento. Tras
el ensuciamiento inicial, ensuciamiento interior y exterior de la membrana por la
deposicion de sustancias y coloides y que llega a estabilizarse por el efecto del flujo
cruzado, pueden darse otros mecanismos o fenémenos de ensuciamiento mas lentos
o graduales en el tiempo que produzcan un incremento paulatino de la resistencia

total de ensuciamiento.

Los fenémenos de ensuciamiento posteriores a la fase inicial de filtraciéon pueden
deberse a diferentes causas aunque principalmente, como se mostraba en la sec-
cion 2.2, pueden atribuirse a dos mecanismos principales: restriccion o bloqueo de

poros e incremento de la resistencia de la capa o torta superficial de la membrana.
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Estos mecanismos basicos de ensuciamiento estan presentes en la fase inicial de
filtracién pero también actian aunque de forma diferente y mas gradual en la fase

posterior de filtracion.

Considerando a priori que por efecto de estabilizacién del flujo cruzado no se
depositan mas coloides en la capa superficial, otros fenémenos que pueden producir
un incremento de la resistencia o ensuciamiento son la restriccion interna de los
poros por adsorcion de sustancias disueltas y también fenémenos de compactacion

o transformacién de la capa superficial depositada sobre la membrana.

Estos fenémenos posteriores de ensuciamiento son dificiles de prever mediante
modelos tedricos y su efecto puede ser lento y apreciable solo en periodos prolonga-
dos de operacién. No obstante, en determinados casos estos fenémenos pueden ser
de magnitud apreciable en periodos relativamente cortos de tiempo presentando
una influencia importante en el ensuciamiento de la membrana. El pardmetro R,y
comentado en la seccién anterior 2.6.1 no permite la evaluacién de este posible tipo

de ensuciamiento post-inicial.

Un parametro que por su definicién permite evaluar el ensuciamiento a partir
de la variacion de la resistencia de ensuciamiento en cualquier periodo de tiempo es
el indice de potencial de ensuciamiento ks, equivalente al pardmetro de potencial
de ensuciamiento k definido por Song y colaboradores [91] y descrito anteriormente

en la seccién 2.5.4.

A partir de este parametro k; se define en esta seccién el parametro RV que
resulta ser el mismo parametro k; pero considerando el caso particular de valor
constante. Con esta consideracion de valor constante en un periodo de tiempo

queda definido dicho pardametro RV segtn la Ecuacién 2.38.

AR R,— Ry

RV = (2.38)

— =
Agv U — Vo

El término RV definido segin la Ecuacién 2.38 se considera un parametro
genérico de caracterizacion de ensuciamiento con el significado fisico de variacion
de resistencia R (m™!) respecto al volumen especifico de permeado v (m) (o V/A,
m?/m?) durante un periodo de tiempo ¢. Los subindices 0 y ¢ indican los instantes
de tiempo inicial y final en el que se estima los valores de R y v. Como se indica,
la denominacién que se da a RV (m™2) es la de Resistencia de ensuciamiento por

volumen especifico de permeado. La expresion en magnitud y unidad del parametro
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RV, aligual que la de k¢, coincide con la del indice I de ensuciamiento convencional.
Esta relacion de magnitud y unidad entre parametros, en concreto entre ks e I, se

mostraba en la seccién 2.5.5.

Al ser RV un parametro genérico expresado segun la Ecuacion 2.38, su valor
puede determinarse en diferentes condiciones experimentales. Estas condiciones
habrian de indicarse para dar una interpretacion al valor obtenido y poder ser

comparado con otros valores de RV obtenidos en las mismas condiciones.

Para ser aplicado el RV como medida de caracterizacion en la fase post-inicial
o fase posterior al decaimiento inicial, las condiciones principales que se han de
fijar para su determinacién son el modo de operacion y el intervalo de tiempo de
medida. Para fijar estas condiciones de medida de RV se han considerado dos de
las hipotesis establecidas en la seccién 1.3: modo de operacion en flujo cruzado y
tiempo de medida relativamente corto. En las secciones 2.5.1 y 2.5.2 se coment6
el efecto que tiene el flujo cruzado en la deposicién selectiva y el ensuciamiento
de la membrana por pequenas sustancias o coloides frente a particulas de mayor
tamano.

Igualmente, el periodo de tiempo para la medida de RV se estima que ha de
ser suficiente para detectar la tendencia de ensuciamiento y ademds no excesiva-
mente alto para que resulte valida la aproximacion del valor de RV como valor
constante. Con estas premisas de orden préctico, a priori para la medida de RV se

ha establecido un periodo de tiempo de medida de 10 a 60 minutos.

Para especificar estas condiciones particulares de medida del parametro genérico

RV, se da en este caso al parametro la denominacién especifica de RV-C'Fi19_g0-

La extension dada a RV con el término CFj9_gp hace referencia a las condi-
ciones de flujo cruzado y de intervalo de tiempo de medida de 10 a 60 minutos. El

valor de este parametro especifico RV-CFj9_gp viene dado por la Ecuacion 2.39.

Rt60 - Rth

V6o — Ut10

RV-CF’tl()_GO = (239)

La determinacion del parametro RV-C'Fj19_gp segtn la Ecuacién 2.39 requiere
conocer los valores de resistencia R durante el periodo de tiempo de filtracién y, en
concreto, en los instantes de 10 y 60 minutos. Como en RV-CFj9_go se evalia la

diferencia o incremento de resistencia, AR = Ry - Ry10, se pueden considerar in-
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distintamente los valores de resistencia total, R;, o de resistencia de ensuciamiento,

Ry, en dichos instantes ya que la diferencia resulta ser la misma.

Los valores de resistencia se obtienen a partir de los valores experimentales de
flujo y considerando la ecuacién de Darcy, Ecuacion 2.40 si se evaltian las resisten-
cias de ensuciamiento Ry, o Ecuacién 2.41 si se evaliian las resistencias totales R;.

En la Ecuacion 2.40 se considera conocida la resistencia de membrana R,,.

AP
J=—""" 2.40
" 4 (Rm + Ry) (2:40)
AP
= 2.41
S 24

En la Figura 2.16 anterior se han representado los valores de resistencia de
ensuciamiento Ry respecto al tiempo, tomando los datos de flujo del caso ejemplo
de la Figura 2.15. Los valores de Ry se han determinado segin la Ecuacién 2.40
considerando dichos valores de flujo, un valor de presién transmembrana AP de

2 x 10° Pa y una resistencia de membrana R,, de 2 x 10 m~!.

50

40— ——————————————————————— —— Pt R

......... PRESIRRE |
S S W PRI o I
R 77**77?.@ ...... |
IS ] "t‘_ I |
< 30 + | |
o | | |
- : + R;yv; experimental :
= R
- 1 | O Ryyvient=10y60min |
& 20 o # : :
i | |
| |
| |
i ! |
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i ! |
I |
I |
i I |
0 S N S |
’ ° 10 15 o |

v, (103 m3m?)

Figura 2.17: Representacion de la resistencia total R; respecto al volumen total de
permeado ;.

Valores segin datos de flujo de la Figura 2.15.
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En la Figura 2.17 se muestra otra forma de expresar graficamente la variacion
de la resistencia de filtracion. En esta figura se han evaluado las resistencias totales
R, segtiin Ecuacion 2.41 en lugar de las resistencias propias de ensuciamiento Ry y
se han representado respecto a los valores correspondientes de volumen especifico

de permeado v; en lugar de respecto al tiempo.

Al determinar el parametro RV-CFj9_go segun la Ecuacion 2.39 se esta con-
siderando que la resistencia total R; varia linealmente con el volumen especifico
de permeado vy, lo cual es una aproximacion cuya validez puede apreciarse por
representacion de los valores de R; frente a v; como se ilustra en la Figura 2.17.
Graficamente puede observarse en cada caso experimental el grado de validez de
esta aproximacion. Si la curva o linea de ajuste se aproxima a una recta entre
los dos puntos de medida, correspondientes a los instantes de 10 y 60 minutos, el
valor obtenido para el parametro RV-C'Fjjo_go presenta una buena aproximacion

o validez.

Con el parametro RV-CFj19_go se pretende medir de forma simple la tendencia
al ensuciamiento en un intervalo de tiempo relativamente corto, de 10 a 60 minutos,
en la fase posterior al decaimiento inicial de flujo. Aunque en la determinaciéon no
se presupone un mecanismo o modelo concreto de ensuciamiento, se considera que
el parametro RV-CFj9_go puede ser un parametro practico de caracterizacion de

la tendencia al ensuciamiento en el periodo o fase de filtracion post-inicial.
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3.1. PREAMBULO

En este capitulo se desarrolla y detalla el procedimiento de determinacién de los
parametros definidos en la seccion 2.6 anterior planteados para la caracterizacién
del ensuciamiento en membranas de ultrafiltracién (UF). Asimismo se detallan los
materiales y medios experimentales empleados en la realizacién de los ensayos de
ensuciamiento. Dichos parametros se consideran pardametros de medida por resis-
tencia en diferentes condiciones y como se ha indicado se denominan resistencia
inicial en flujo cruzado R.f; y resistencia por volumen especifico de permeado en
flujo cruzado RV-CF.

Se considera que dichos pardmetros R.;; y RV-CF pueden proporcionar una
informacion relevante del ensuciamiento al realizar su medida en operacién de flujo
cruzado en lugar de final ciego, modo tipico de medida en indices convencionales
como el SDI y MFI. En el capitulo 2 se ha comentado cémo en la operacion de flujo
cruzado puede llegar a detectarse de forma especifica el ensuciamiento producido
por la materia coloidal, causante principal de los problemas de ensuciamiento en
membranas. Cada uno de estos parametros se mide en una etapa diferente dentro de
la etapa inicial de la filtracién: el primero R.y; en la fase inicial y el segundo RV-C'F'
en la fase post-inicial del decaimiento de flujo. Como resumen en la Figura 3.1 se
muestra un esquema con los aspectos principales tratados en las secciones de este

capitulo de metodologia.

*  Ecuacion de ajuste empirico del flujo J empleada
en el procedimiento, explicacion y comentarios

PROCEDIMIENTO DE *  Determinacion de las ecuaciones de resistencia
DETERMINACION DE LOS « total R, y volumen especifico de permeado v,
PARAMETROS

*  Determinacion de los pardmetros de resistencia
en flujo cruzado: R4y RV-CF

*  Materialesy procedimiento experimental
METODO EXPERIMENTAL «
*  Productos de ensuciamiento y membranas
empleadas en los ensayos de evaluacion del
procedimiento de caracterizacion

Figura 3.1: Resumen de temas tratados en el capitulo 3.
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3.2. PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION
DE PARAMETROS

En esta seccién 3.2 se describe el procedimiento desarrollado en esta tesis para
la determinaciéon de los pardmetros R.r y RV-CF planteados y descritos en la
seccion 2.6. En la aplicacion del procedimiento se parte de los datos experimentales
de decaimiento del flujo J de los ensayos de ensuciamiento que se determinan segtin

el método experimental que se detalla en la seccion siguiente 3.3.

En la Figura 3.2 se muestra un esquema resumen conceptual de la secuencia de
pasos en el procedimiento numérico de determinacion de los parametros de carac-
terizacion R.y; y RV-CF. Dentro de esta seccién 3.2 se explican en detalle cada
uno de los pasos: la determinacion de la ecuacién empirica del flujo J en la seccién
3.2.1, determinacion de las ecuaciones de resistencia total R; y volumen especifico
total de permeado v; en seccién 3.2.2 y la determinacién final de los parametros
R.f; en seccién 3.2.3 y RV-CF en seccién 3.2.4. En la tltima seccién, seccion 3.2.5,
se realiza una estimacién aproximada de consideracién del valor minimo de RV-C'F
significativo de ensuciamiento teniendo en cuenta el intervalo de tiempo o periodo
entre medidas inicial y final de flujo de permeado y el error experimental en la

medida de dicho flujo.

Ecuaciones de flujo J, .
resistencia R, y Ecuaciones para
volumen especifico v, determinar
en el procedimiento Ry RV-CF
e AP Alternativamente
—_—> J:B,eib't-f-D.eid'r —_— Rcfi—th :/JT - Rm Ry ent=0
i 110 por extrapolacion
Tiempo
R = AP
Ec. Darcy : (. —b.t —d.t
,U(Be +D e ) R _-R_
r 14
Int . RV'Cleo—eo:ﬁ
ntegracion B N D . 160 /10
del flujo: v,== (1-e?)+= (1-e)
b d

Figura 3.2: Esquema resumen del procedimiento numérico de determinacién de los
pardmetros R.r; y RV-CFyg/60-
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3.2.1. Ecuacién empirica bi-exponencial del flujo de

permeado

En la etapa inicial de filtracion de membranas porosas como las de UF es
dificil conocer a priori el mecanismo de ensuciamiento y, por tanto, conocer la
correspondiente ecuacién del flujo J que describa el decaimiento producido por
el ensuciamiento. En la seccion 2.2.3 se ha dado una descripcién basica de los

principales mecanismos y modelos tedricos de ensuciamiento.

Segtn el procedimiento planteado para determinar el valor de los parametros
de caracterizacion del ensuciamiento definidos en la anterior seccién 2.6, R.f; y
RV-CF, se requiere conocer previamente una ecuacién del flujo J que se ajuste
a los datos experimentales. Por cuestion préactica se ha optado por el ajuste de
los datos a una ecuacién empirica ya que su uso no precisa conocer el mecanismo
de ensuciamiento ni tener que probar el ajuste de diferentes modelos tedricos. En
algunos trabajos [74] se ha comprobado la dificultad de determinar el mecanismo
principal partiendo de modelos tedricos. Se ha de considerar también que puede
presentarse ademds una combinacion de diferentes mecanismos dentro de la etapa

inicial de filtracion en la que se pretende caracterizar el ensuciamiento.

Los modelos empiricos de flujo con términos exponenciales, como las Ecuaciones
2.11 y 2.12 de la Tabla 2.4, son modelos que se emplean con frecuencia en el ajuste

de los datos en la fase de decaimiento inicial.

Para la etapa de filtracion elegida para la caracterizacién del ensuciamiento,
etapa inicial de la filtracion en modo de operacién de flujo cruzado, se ha elegido un
modelo de ajuste empirico de tipo exponencial con dos términos. La Ecuacion 3.1
de tipo bi-exponencial es la ecuacion de flujo que se va a emplear para el ajuste

empirico de los datos de flujo en esta etapa de filtracion.

J=Be "4+ De (3.1)

En la Ecuacion 3.1 se tienen dos términos exponenciales. El primer término,
por el procedimiento de ajuste que posteriormente se detalla, caracteriza la pri-
mera etapa de decaimiento de flujo y se va a referir como J;. El segundo término

caracteriza la segunda etapa de decaimiento de flujo y se refiere como Jo. De esta
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forma, la Ecuacién 3.1 también se puede expresar como suma de los términos J; y
Jo como se indica en la Ecuacion 3.2 y segin las expresiones para ambos términos

de las Ecuaciones 3.3 y 3.4.

J=J+Jy (3.2)
Jy=Be™ (3.3)
J2 = D e_dt (34)

El modelo empirico de tipo exponencial con dos términos, Ecuacién 3.1, se
ha considerado a priori como un modelo adecuado para el ajuste de los datos
experimentales de flujo a dos zonas o fases con diferente decaimiento dentro de la
etapa inicial de la filtracién, que son las dos fases de ensuciamiento que se pretenden

caracterizar con los pardmetros R.s; y RV-CF.

Por el modo de operacion en flujo cruzado, se considera que las soluciones que
contienen materia coloidal y otras sustancias organicas disueltas previsiblemente
pueden presentar estas dos zonas o fases diferentes de decaimiento de flujo dentro
de la etapa inicial de la filtracion, como se observaba en el caso experimental
mostrado en la Figura 2.10 y en la Figura 2.12 de evolucién tipica de la resistencia

de ensuciamiento en flujo cruzado.

Este modelo de ecuaciéon empirica elegido presenta cuatro coeficientes de ajuste.
Otros modelos de ajuste empirico, incluso con menos coeficientes de ajuste, podrian
ser empleados. Sin embargo, el uso de esta ecuacién empirica bi-exponencial pre-

senta varias ventajas:
» El procedimiento de ajuste es relativamente simple, no requiere necesaria-
mente programas de cdlculo numérico.

= Presenta una integracion sencilla para la determinacion del volumen de per-
meado en cualquier instante de tiempo, requerido para el cdlculo del parame-
tro RV-CF.

s Los coeficientes determinados tienen un significado fisico y permiten una

interpretacion del ensuciamiento de cada una de las dos zonas a caracterizar.
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3.2. PROCEDIMIENTO DE DETERMINACION DE PARAMETROS

Descripcién del procedimiento e interpretaciéon de los coeficientes de

ajuste

El principio bésico del ajuste a la curva tipo bi-exponencial [96], Ecuacién 3.1,

es el ajuste de cada una de zonas de decaimiento de flujo a una curva mono-

t

exponencial de la forma J = K e ¥ como se ilustra en la Figura 3.3. En esta

figura se ha tomado el mismo caso ejemplo en flujo cruzado de la Figura 2.15.
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Figura 3.3: Ejemplo de ajuste de los datos de flujo J a curvas exponenciales del tipo
J = K e ¥ en dos zonas de diferente decaimiento de la etapa inicial de
filtracién.

Con el fin de mostrar el significado e interpretacién fisica de cada uno de los
coeficientes de la Ecuacion 3.1 bi-exponencial se comenta brevemente el procedi-
miento de ajuste empirico. Siguiendo los mismos datos del ejemplo, en primer lugar
se toman los datos de flujo de la segunda zona o fase 2 post-inicial y se ajustan a la
funcién mono-exponencial J, = D e~ %, representada por la linea o curva punteada
de menor pendiente de la Figura 3.4. Seguidamente se determina la curva de ajuste

t a partir de los residuos de los datos de flujo de la

mono-exponencial J; = Be™®
fase 1 de decaimiento con respecto a la curva base mono-exponencial J, de la fase
2. La curva J; estd representada en la Figura 3.4 por la curva inferior de pendiente

pronunciada.
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Figura 3.4: Representacién de las curvas de ajuste Jo y Ji de los datos de flujo.
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Figura 3.5: Ecuacién de ajuste final J = J; + Jo de los datos de flujo.
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La ecuacién final de ajuste bi-exponencial, Ecuacion 3.1, se obtiene por suma
de estas dos ecuaciones de ajuste mono-exponencial J; y Jy. En cada uno de los
términos mono-exponenciales representados en la Figura 3.4, el primer coeficiente
o factor, B y D respectivamente, representa la fraccién del flujo inicial correspon-
diente a cada fase de ajuste y el segundo coeficiente de tipo exponencial, b y d
respectivamente, representa la tasa o velocidad de decaimiento de cada fase. La
suma de los dos coeficientes B y D representa el valor del flujo inicial obtenido por
el ajuste, tal y como se comprueba en la Ecuacion 3.1 para t=0. Para los datos
del ejemplo de la Figura 2.15 se representa la curva final bi-exponencial final en la
Figura 3.5.

Segtun la explicacion anterior del procedimiento de ajuste, se puede resumir la
interpretacion o significado de los coeficientes de la Ecuacién 3.1 de ajuste empirico

como se muestra en la Tabla 3.1.

La determinacion de la ecuacion de ajuste del flujo con los coeficientes corres-
pondientes tiene como finalidad principal obtener el valor de los parametros de
ensuciamiento por resistencia R.;; y RV-CF segtn el procedimiento de caracteri-
zacion que se sigue describiendo a continuacién en esta seccién 3.2. No obstante
ademas de dicha finalidad, los coeficientes determinados por este ajuste propor-
cionan por si mismos una informacién significativa del comportamiento del flujo
respecto al tiempo, como se indica en la Tabla 3.1, y para cada una de las dos fases
que se pueden presentar en la etapa inicial de decaimiento del flujo de permeado
en operacion de flujo cruzado.

Coeficiente Unidad Significado

B+ D m/s  Flujo inicial (flujo de permeado en t = 0)
B m/s  Fraccion del flujo inicial correspondiente a .J;
D m/s  Fraccién del flujo inicial correspondiente a Jo
b s~! Coeficiente de decaimiento en término J;
d s! Coeficiente de decaimiento en término Jy

Tabla 3.1: Significado de coeficientes en ecuacién de flujo J = B e % + D =%,

Términos J, = Be ™y J, = D e~ %,
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3.2.2. Ecuaciones de resistencia y volumen total de

permeado

Al realizarse un ajuste empirico del flujo J, como se ha explicado en la seccién
3.2.1 anterior, puede determinarse el valor correspondiente de la resistencia total
R; en cada instante por sustitucion de dicha ecuaciéon de flujo J en la ecuacion de

Darcy, Ecuacion 2.2. De esta forma se determina la Ecuacion 3.5 para R;.

AP AP

By = wJ :u(Be_bt+De—dt)

(3.5)

Igualmente, también a partir de la ecuacion de flujo J puede calcularse el valor
del volumen especifico de permeado v; filtrado hasta el instante ¢. Para ello se
realiza la integral de la ecuacién de flujo J desde el inicio hasta el instante ¢. De

esta forma se determina la Ecuacién 3.6 para v;.

t t
vt:/ Jdt:/(Be—bt+De—dt)dt
0 0

w=2 ety s % (1— ) (3.6)

En caso de que en el ajuste resultase el coeficiente d = 0, en la Ecuacion 3.6 el
segundo término resultarfa Dt al ser equivalente la expresién (1—e~%)/d a t cuando
d = 0. Se puede determinar de forma paramétrica la relacién de R; respecto a v; a
partir de las Ecuaciones 3.5 y 3.6 para cualquier instante del tiempo de filtracion

como se muestra en Ecuacién 3.7.

R AP
"7 p(Be bt 4+ Dedt)
Ri=f(o) V t (3.7)
B D
Ve = ? (1 - €_bt) + E (1 - G_dt)

Aunque se puede tener una relacién de R; respecto a v; mediante una serie de
medidas o valores experimentales en diferentes instantes de tiempo, la expresién
de la Ecuacién 3.7 permite establecer una relaciéon continua entre R; y v; a lo largo

de todo el tiempo de filtracién .
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3.2.3. Determinacion del parametro R.y;

Este parametro R.f; representa simplemente la resistencia de ensuciamiento

que se produce en la fase inicial de decaimiento del flujo.

Segtn se ha descrito en la seccién anterior 2.6, uno de los parametros de carac-
terizacion del ensuciamiento por medida de resistencia que se pretende determinar

es dicha resistencia inicial de ensuciamiento en flujo cruzado o R.y;.

Para la estimacién del valor de esta resistencia inicial se han considerado dos
procedimientos diferentes. El primer procedimiento se basa en la estimacion directa
de Rt en un instante determinado, concretamente a los 10 minutos desde el inicio

de la filtracién, denominando su valor como R.f;—s10-

Segin un segundo procedimiento, se determina también para R.f un valor
denominado R.f;—s que no se basa en la estimacién de R.f; en un instante concreto
sino en su estimacion a partir de la resistencia que se tendria en el instante inicial
t=0 por extrapolacién del segundo término, término Jo, de la ecuacion del flujo J.

Ambos procedimientos se comentan seguidamente.

a) Determinacién de R.;; como R.f;_0

En este primer criterio para estimar el valor de R.y; se considera el valor de
flujo J a los 10 minutos de la filtracién, J;;9, como se comenta en la seccién 2.6.1

y se ilustra en las Figuras 2.15 y 2.16, expresdndose como R.fi—410-

En primer lugar se determina el valor del flujo a los 10 minutos Jy1¢ a partir de
la ecuacion del flujo J, Ecuacién 3.1. A partir de J;19 y considerando la Ecuacién
de Darcy, Ecuacién 2.2, se determina el valor de la resistencia total a los 10 mi-
nutos, R;9. Conocidos los valores de Ry v de la resistencia de la membrana R,,,
se determina finalmente la resistencia R.f;_410 por diferencia entre ellas como se

muestra en la Ecuacién 3.8.

Rcfi—th = Rth - Rm

AP
i Jio

Rcfi—th = - Rm (38)
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b) Determinacién de R.;; como R s

La determinacién de la resistencia de ensuciamiento o parametro Rz en el
tiempo fijado de 10 minutos puede no ser siempre representativa del ensuciamiento
producido en la primera fase de la etapa de decaimiento de flujo, especialmente
cuando la transicion entre la primera y segunda fase de decaimiento pueda prolon-
garse en un tiempo superior al tiempo estimado de 10 minutos. Por esta razon se
ha planteado también un segundo procedimiento para estimar el pardmetro R.y;

sin precisar un tiempo fijo y siendo denominado como R.f;—q.

Bésicamente, el principio tomado para determinar R.ri—s es la extrapolacion
al tiempo inicial t=0 del segundo término exponencial .J, Ecuacion 3.4, corres-
pondiente a la parte de la curva post-inicial o fase 2 del decaimiento de flujo J,

Ecuacion 3.1y 3.2.

En la Figura 3.3 anterior se ilustra, en el caso del ejemplo, el valor del flujo
J que corresponderia por extrapolacion en t=0 a la segunda curva exponencial
Jo, valor de flujo que es menor apreciablemente al valor experimental inicial. La
diferencia entre ambos valores de flujo se considera atribuida a la resistencia inicial
de ensuciamiento que se pretende caracterizar mediante el parametro R.r y que,

seglin este procedimiento, se denomina R.f;—¢.

Como se comenta, en este procedimiento se realiza una extrapolacion al instante
inicial t=0 del segundo término exponencial .J, de la ecuacion empirica de flujo J,
Ecuacién 3.2. La resistencia tedrica R;, en cualquier instante correspondiente a

este término de flujo J, viene dada por la Ecuacion 3.9.

AP

R, =—"_
& S

(3.9)

En el instante t=0 el valor de J; resulta ser igual al valor del coeficiente D por
sustitucién y extrapolacion a t=0 en la Ecuacién 3.4. A partir de la Ecuacién 3.9 y
considerando dicho valor de J; igual a D se puede determinar la resistencia tedrica
de decaimiento inicial en el instante inicial =0 denominada R.f;_4 por diferencia
entre Ry, v la resistencia inicial correspondiente a la membrana limpia R,, segin

la Ecuacion 3.10.
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Rcfi—tO - RJ2 - Rm

AP
cfi—t0 — — Lim 1
R =55 = R (3.10)

Segun la Ecuacién 3.10 el R.fi—4 puede calcularse de forma simple a partir
del coeficiente D de la ecuacién empirica de flujo y de la resistencia conocida de
la membrana R,,. El tiempo de transiciéon entre la fase inicial y post-inicial en la
etapa de decaimiento determina el grado de diferencia que pueda haber entre los
valores de Refi—410 Y Refi—to para determinar R.s;, diferencia que puede observarse

en los diferentes ensayos de caracterizacién del ensuciamiento que se realicen.

3.2.4. Determinacion del parametro RV-CF

Con el pardmetro RV-C'F' se pretende caracterizar y evaluar la tendencia de
ensuciamiento de la membrana en la fase post-inicial o fase siguiente al decaimiento
inicial. Esta fase post-inicial se caracteriza por presentar generalmente una dismi-
nucién menor del flujo de permeado con el tiempo por el efecto del flujo cruzado,

como se ha comentado y descrito en la secciéon 2.6.2.

En la Figura 2.17 del ejemplo de dicha secciéon se muestra la tendencia de
incremento de resistencia R; respecto a v; que puede llegar a observarse en dicha
fase post-inicial de la filtracion en flujo cruzado. En dicha figura puede observarse
igualmente el valor del parametro RV-C'F como la pendiente de la recta entre
los instantes de tiempo, limites inicial y final del periodo elegido, entre los que se

pretende realizar su medida.

Como se indica también en dicha seccion 2.6.2, por cuestion practica de duracién
de los ensayos de ensuciamiento planteados, se ha elegido como periodo de tiempo
para realizar la medida de RV-C'F el intervalo de tiempo de 10 a 60 minutos de
la filtracién, denominando el parametro como RV-CFjjg_go. En el caso ejemplo
que se muestra en la Figura 2.17 se indican los valores de resistencia total R; y de
volumen de permeado v; a los 10 y 60 minutos como datos obtenidos directamente

de medidas experimentales en dichos instantes, valores R0, R0, Vi10 ¥ Vi10-
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En la practica, resulta complicado efectuar las medidas experimentales justa-
mente en los instantes concretos predeterminados. Por esta razén, en el proce-
dimiento de célculo desarrollado para determinar el parametro RV-CFjg_go S€
determinan dichos valores de R; y de v; en dichos instantes de tiempo de t=10 y
t=60 minutos a partir de las Ecuaciones 3.5 y 3.6 determinadas a su vez a partir
de la ecuaciéon de ajuste empirico del flujo J, Ecuacién 3.1. A partir de los va-
lores asi calculados de R0, Rigo, Viio ¥ Viio Se determina RV -C'Fyg_go segun la
Ecuacion 2.39 que se muestra debajo y que ya se ha indicado previamente en la
seccion 2.6.2. En la anterior Figura 3.2 se ha mostrado también de forma resumida
y esquematica el procedimiento de determinacion de RV-CFjg_g9 a partir de las

ecuaciones de resistencia total R; y de volumen total especifico de permeado v,.

RV-CFpo_¢0 = Hugo — Ruo (2.39)

Vo — UVt10

3.2.5. Estimacién de valor significativo de RV-CF

En la ecuacién de flujo J, Ecuacion 3.1, el coeficiente d representa la tasa de
decaimiento de flujo de la fase post-inicial. Cuando por el procedimiento se de-
termina un valor relativamente bajo de este coeficiente d puede que el mismo no
represente un valor significativo real de decaimiento o ensuciamiento en esta fase,
debido principalmente al error experimental en la medida del flujo y también al
periodo relativamente corto o limitado de medida en esta fase. Por ello resulta con-
veniente tener un criterio aproximado de estimacién de valor minimo significativo
del coeficiente d que a su vez pueda indicar la validez del parametro de caracte-
rizacion RV-C'F calculado por el procedimiento. De esta forma, el andlisis que se
realiza en esta seccion se basa en el criterio de sensibilidad de error en la medida
en esta fase post-inicial del coeficiente d del término J; de la ecuacion de ajuste
del flujo J, Ecuacién 3.2.

En esta secciéon no se determina directamente por andlisis de error un valor
de RV-CF minimo significativo de ensuciamiento vélido para todos los casos y
ensayos, ya que ademas de depender del mencionado valor minimo significativo del
coeficiente d depende igualmente de la magnitud de los valores de R; y v; segin su

determinacion por la Ecuacién 2.39. En esta seccién se comenta seguidamente la
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estimacion del valor minimo significativo del coeficiente de ajuste d de decaimiento

post-inicial en funcién de las condiciones experimentales.

El valor de decaimiento minimo significativo de la fase post-inicial segtin el coe-
ficiente d viene determinado por el error de las medidas de flujo y por la duracién
del tiempo o intervalo entre las medidas inicial y final. Para un mismo error en las
medidas de flujo, al incrementarse el intervalo de tiempo entre medidas se reduce
el valor de la pendiente de ensuciamiento que se puede detectar como significativa
de ensuciamiento, como se ilustra en los ejemplos de la Figura 3.6. En esta figura
se representan dos ejemplos con diferentes intervalos de tiempo entre medidas pero
con unas mismas medidas de flujo, inicial y final, consideradas como significativa-
mente diferentes entre si. Para un mismo error en las medidas de flujo se puede
detectar un valor menor de decaimiento de flujo, valor de coeficiente d, cuanto ma-
yor sea el intervalo de tiempo entre medidas. Seguidamente se comenta el criterio

de estimacién de valor minimo significativo del coeficiente d.

En el procedimiento experimental de medida, que se detalla en la seccion 3.3.4,
se estima que el error en los datos experimentales de flujo en la fase post-inicial
es del orden del £ 2%. Segun este error relativo de E,=2% de las medidas de
flujo, se considera que la banda de error Fj o diferencia entre medidas que se pue-

den considerar significativamente diferentes es el doble del error relativo, Ey,=4 %.
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Figura 3.6: Ejemplos de ajuste a funcién J = De™ %! mediante dos puntos con intervalo
entre medidas de At=40 minutos y de A¢t=100 minutos.
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En los ejemplos de la Figura 3.6 los puntos de medida inicial y final de flujo se

representan con esta diferencia de 4 % de valor limite o banda de error.

En la Tabla 3.2 se muestran los valores minimos del coeficiente de decaimiento
post-inicial detectables, d,.;,, en funcién del error en las medidas de flujo, en error
relativo E,. y en banda de error Ej, y del intervalo de tiempo At entre la medida

inicial y final de flujo, tomando para At los casos de 40 y 100 minutos.

Intervalo Intervalo
At=40 min At=100 min
E. (%) Ey(%) dpmin (1076s71) Apmin (1076571)

0 0 0 0

0,5 1 4,2 1,7
1 2 8,4 3.4
1,5 3 12,7 5,1
2 4 17,0 6,8
2,5 5 21,4 8,5
3 6 25,8 10,3
3,5 7 30,2 12,1
4 8 34,7 13,9
4,5 9 39,3 15,7
5 10 43,9 17,6

Tabla 3.2: Valor de d,,;, estimado en funcién del intervalo y del error de medida.

dpmin: valor minimo significativo o detectable del coeficiente de decaimiento d.
At: intervalo de tiempo entre medidas inicial y final.

E,: error relativo de las medidas de flujo de permeado.

Ey: error de banda o diferencia significativa entre medidas, E, = 2 F,.

Para determinar los valores de d,,;, la Tabla 3.2 se ha considerado para el flujo

—4t seglin el término correspondiente al ajuste

de permeado la ecuacion J = D e
en esta fase de decaimiento post-inicial Jo. En esta zona o fase la ecuacién general
de ajuste del flujo J, Ecuacién 3.2, se aproxima bien al valor de .J5, Ecuacion 3.4,

y es inapreciable el término de J;, Ecuacién 3.3.
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En esta estimacion de d,,;, se consideran las medidas inicial y final de flujo en
los tiempos t1 y t2, J;1 v Jio, v el intervalo de tiempo entre ellas At. La ecuacién
de flujo con estos términos para cada uno de las dos puntos de medida se indican

en las Ecuaciones 3.11 y 3.12.

Jn=De Mt (3.11)
Jip =D e "
Jip = D e (114D (3.12)

Con los dos datos experimentales de flujo J;; y Ji» se pueden determinar los

coeficientes de ajuste D y d de la ecuacion exponencial.

Para determinar el valor del coeficiente de decaimiento exponencial minimo
detectable d,,;, se considera una diferencia entre el punto inicial de medida J;; y
el final J; igual al error experimental estimado en la medida del flujo como banda

de error Ey( %), como se indica en la Ecuacién 3.13.

E
Jiy = Jy — (ﬁ) Ji

Jio = Jy (1 - %) (3.13)

Se puede asi estimar el coeficiente de decaimiento significativo minimo d,;,
sustituyendo en la Ecuacion 3.12 el término de J;5 por su expresion respecto a J;; de
la Ecuacion 3.13 y dividiendo miembro a miembro por la Ecuacién 3.11. Despejando
finalmente d,,;, se obtiene de esta forma la expresiéon de la Ecuacion 3.14 que
relaciona el valor del coeficiente d,,;, con el error experimental Ej, (%) y el intervalo

de tiempo entre medidas At (s).

E
—dmin At — _ b
¢ 100
Ey
In (1 _ _)
100
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Cuando el error relativo es pequeno, la expresion logaritmica del numerador
se aproxima bien al propio valor del limite o banda de error Ey( %) siendo vélida
también la expresién aproximada mas sencilla dada por la Ecuacién 3.15 para

estimar el coeficiente d,;,.

(3.15)

Los valores indicados de d,,;, en la Tabla 3.2 se han determinado segin la
Ecuacion 3.14. El intervalo de tiempo At se ha de expresar en segundos para de-
terminar en la unidad correspondiente el valor de d,;,(s™). En el procedimiento
experimental empleado, como se indica en la seccién 3.3.4 posterior, el error rela-
tivo estimado en las medidas en la zona post-inicial es de E,=+2% con un error
de banda de Ey=4%. Para este valor de error, los valores de coeficiente minimo
significativo se estiman en d,;, = 17,0 x 107%s7! en los ensayos de duracién apro-
ximada de una hora (intervalo de medida en fase post-inicial de 40 minutos) y de
Apmin = 6,8 x 1075 57! en los ensayos de dos horas (intervalo de medida en fase

post-inicial de 100 minutos) como se indica en la Tabla 3.2.

El analisis de error que se ha realizado para evaluar el valor del coeficiente d
minimo significativo, d,.;,, €s una estimacién simple basada tunicamente en dos
puntos de medida de flujo, inicial y final, de la fase post-inicial. No obstante, con
esta estimacion se tiene una aproximacion al orden del valor de d,,;, en funcién del

error de medida y del intervalo de tiempo de medida de esta fase.

Por ultimo, y como se indicaba al principio, los valores determinados del parame-
tro RV-CF por el procedimiento numérico resultaran significativos cuando los va-
lores del coeficiente exponencial de decaimiento d sean igual o mayores al valor de

dmin €stimado.

92



3.3, METODO EXPERIMENTAL

3.3. METODO EXPERIMENTAL

3.3.1. Instalacion de laboratorio y condiciones de medida

Para la realizacion de los ensayos de ensuciamiento se ha empleado un disposi-

tivo de filtracion de laboratorio para membranas planas en flujo cruzado.

También se ha empleado un sistema de filtracion en final ciego para la rea-
lizacién de determinados ensayos de ensuciamiento y para la medida del indice

convencional de SDI segiin procedimiento estandard de la norma ASTM D4189.

Dispositivo de filtracion en flujo cruzado

Para los ensayos de caracterizacion del ensuciamiento de las membranas de
ultrafiltracién (UF) se ha empleado una instalacién de laboratorio en flujo cruzado
cuyo esquema se ilustra en la Figura 3.7. En la Figura 3.8 se muestra también una

imagen con diferentes elementos de la instalacion.

A Ar

[ I | I/
BALANZA ELECTRONICA

& i
i kL
4@ Vi I V2o e

BOMBA

VALVULA DE BY-PASS

S
-

AGUA LIMPIA ALIMENTACION VERTIDO

Figura 3.7: Esquema de la instalacion experimental de flujo cruzado.
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Figura 3.8: Imagen de la instalacion experimental de flujo cruzado.

La bomba empleada en el sistema es una bomba giratoria centrifuga de ajuste
manual de velocidad de presién maxima de trabajo de 6 bar (G-07116-11 Cole-
Parmer, EE.UU.)

El médulo de filtracién empleado es un médulo de uso general de filtracién de
flujo cruzado para membranas planas de 42 cm? de superficie activa de filtracién
(CF042 Sterlitech, EE.UU.), Figura 3.9. Por el lado de alimentacién, segtin se puede

observar en imagen de la Figura 3.10, el modulo presenta una cavidad con forma

Figura 3.9: Imagen del médulo de filtracién de flujo cruzado.
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Figura 3.10: Imagen del interior del médulo de filtracién de flujo cruzado.

de prisma recto de 85,60 mm de largo, en la direccién de paso flujo, y de 39,24
mm y 2,23 mm de ancho y alto respectivamente con una seccién de 87,5 mm? de
paso de flujo. Por este lado de alimentacién los flujos de entrada y de salida son
perpendiculares a las zona inicial y final de la superficie activa de filtracién de la
membrana. Con la seccién de paso de 87,5 mm? se determina la velocidad media

de flujo cruzado a partir del valor del caudal o flujo de alimentacion.

El médulo suministrado incorporaba un soporte para la membrana por el lado
de permeado de acero sinterizado con porosidad de 20 pum, apto para operacién con
membranas en alta presion. No obstante, para los ensayos que se han realizado se
sustituyo por un soporte fabricado en aluminio con agujeros de 2 mm de didmetro
en disposicion triangular con una distancia entre centro de agujeros de 2,5 mm,
adecuado para el uso con membranas de baja presién. La superficie activa de
membrana considerada ha sido de 42 cm? que es la superficie que presenta la
membrana entre las juntas de cierre por el lado de alimentacién y es también el

valor nominal indicado por el fabricante.

La presién transmembrana se mide por el lado de alimentacion mediante dos
mandémentros de escala 0-6 bar (graduacién de 0,1 bar) ubicados en la entrada y
salida del médulo, como se indica en la Figura 3.7, y se considera el valor medio de
lectura de los mandémetros como presién transmembrana. Por el lado de permeado

se considera presion atmosférica.

La temperatura de entrada se mide con un termometro en la linea de alimenta-

cién (graduacion de 0,1°C). Por el lado de alimentacién el caudal de flujo cruzado
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se mide a la salida del médulo mediante un rotdmetro de rango 0-300 L/h (gra-
duacién de 5 L/h). En todos los casos ensayados el caudal de permeado ha sido
inferior al 1% del caudal de alimentacién por lo que se ha considerado como valor

de flujo cruzado el medido por este rotametro en salida del médulo.

Con una balanza electrénica (XT-220 Cobos, rango 0-220g, 0,1 mg de precisién)
se mide el peso de permeado en la primera fase de filtraciéon con transmision de

medida a ordenador mediante puerto serie RS232.

En los ensayos de ensuciamiento realizados dentro de una misma serie de me-
didas se fijaban las mismas condiciones de operacién de presiéon transmembrana
y caudal de alimentacién. En los ensayos la presién transmembrana se ha fijado
normalmente en 200 kPa (2 bar) y el caudal de alimentacién en 2,78 x 107° m?/s
(100 L/h) con una velocidad media de flujo cruzado de 0,32 m/s determinada por

la seccion de paso del modulo.

Las medidas de flujo de permeado J (m/s) se han obtenido por medida del peso
de permeado registrado o muestreado en intervalos de tiempo y considerando el
drea de la membrana de 42 cm?. En los ensayos se tomaba medida de la tempera-
tura de alimentacién durante todo el ensayo, segin temperatura ambiente, y que
normalmente se mantenia en un rango usual entre 18 y 24°C. Todas las medidas
de flujo de permeado se han normalizado a la temperatura de referencia de 20°C

utilizando un factor de correccién de la viscosidad.

Dispositivo de filtracién en final ciego y de medida de SDI

En la Figura 3.11 se muestra el esquema de la instalacion de filtracién a final
ciego con portafiltro para membranas planas circulares (Sartorius, Espana) de 47
mm de didmetro (area de filtracién nominal 17,3 cm?, efectiva de 13,8 cm?). Esta
instalaciéon se ha empleado para la medida del indice de ensuciamiento convencional
SDI de algunas soluciones utilizando la membrana correspondiente de microfiltra-
cién de 0,45 pum de celulosa (Pall, ref. GN-6 Metricel). También se ha empleado
la instalacién en algunos ensayos de ensuciamiento con membranas planas de ul-
trafiltracién, recortadas a la medida de 47 mm de didmetro. En la Figura 3.12 se
muestra una imagen del portafiltro con los elementos de regulacién y de véalvulas

empleado en este sistema.
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Figura 3.11: Esquema de la instalacién de medida de SDI.

Figura 3.12: Imagen del sistema de filtracién en final ciego
y de medida de SDI.
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Las medidas de determinacién de SDI se realizaron siguiendo el procedimiento
estandar de norma ASTM D4189, manteniendo la presion de operacion en 2,1 bar.

El procedimiento de determinacion de la medida se ha descrito en la seccién 2.3.1.

Con este sistema se han determinado también para algunas soluciones medi-
das de MFI con la misma membrana de microfiltracién de 0,45 pm segin el pro-
cedimiento convencional igualmente descrito en la seccién 2.3.1. Las medidas de
volumen total de permeado se han tomado por lectura de peso en bascula (bascu-
la digital Baxtran BW30, peso maximo 30 kg, precisiéon 1 gramo) en intervalos
equiespaciados de 30 segundos de tiempo. Con los datos obtenidos se determina la

curva correspondiente de ¢/V frente a V.

3.3.2. Productos en los ensayos de ensuciamiento

Como productos de ensuciamiento se han empleado dos productos quimicos de
polietilenglicol (PEG), de peso molecular de 4 kDa (Merck PEG ref.8.07490) y de
35 kDa (Merck PEG ref. 8.18892). Las soluciones preparadas con estos productos
han sido de tres grados de concentracion: 0,5 g/L, 1 g/L y 2 g/L. Estos dos pro-
ductos o polimeros son coloides con un peso molecular adecuado para estudiar el
efecto de ensuciamiento en las membranas de UF empleadas por su tamano relativo

respecto al peso molecular de corte de dichas membranas.

Ademas de PEG, también se ha empleado como producto de ensuciamiento
el alginato de sodio, producto de tipo organico natural, con un rango de peso
molecular de 12-80 kDa (Sigma-Aldrich) en concentraciones de 5 mg/L, 10 mg/L,
20 mg/L y 40 mg/L.

3.3.3. Membranas de ultrafiltracion seleccionadas y

empleadas

Para la evaluacion inicial del procedimiento desarrollado de caracterizacion del
ensuciamiento, se ha procurado emplear membranas con comportamiento estable
en la medida de flujo de permeado con agua limpia. Si una membrana no presen-
ta o no tiene un comportamiento estable de flujo con agua limpia, las medidas
tomadas de decaimiento de flujo con otras soluciones no pueden llegar a conside-

rarse representativas de ensuciamiento real de la membrana. Por ello, previamente

98



3.3, METODO EXPERIMENTAL

a la realizacién de ensayos de caracterizacién de ensuciamiento, se han probado y
testeado con agua limpia diferentes membranas de UF para observar su comporta-
miento y conveniencia de uso en los ensayos. En las membranas probadas también
se ha medido la permeabilidad antes y después de pruebas de ensuciamiento con
PEG.

Las membranas de UF que se han evaluado inicialmente se muestran en la
Tabla 3.3 en la que se indica la denominaciéon dada a cada una, el material, peso

molecular de corte PMC y la referencia comercial.

Denominacién  Material PMC (kDa) Referencia comercial
C10K Celulosa regenerada 10 Dow RC70PP

C20K Acetato de celulosa 20 Dow CA600PP
PS2K Polisulfona 2 Dow GR90PP
FP6K Fluor-Polimero 6 Dow FS81PP
FP20K Fluor-Polimero 20 Dow FS61PP

Tabla 3.3: Membranas de UF probadas inicialmente.

Después de evaluar el comportamiento y medida de estabilidad del flujo con
agua limpia, las membranas seleccionadas y empleadas para la fase de evaluacién
inicial del procedimiento con soluciones de ensayo de PEG y alginato han sido las
dos membranas de tipo celuldsico, la membranas C10K y C20K indicadas en la
Tabla 3.3.

La estabilidad del flujo con agua limpia depende de las caracteristicas propias
de cada membrana plana. Algunas membranas dan un valor estable de esta medida
al poco tiempo de inicio de la filtracién. Otras, en cambio, presentan variacion o
inestabilidad en el flujo con agua limpia, necesitando mas tiempo hasta que se
estabiliza el flujo. En algunos casos, la parada y reinicio de la filtracion también
puede provocar que la medida del flujo con agua limpia no sea estable, considerando

el fenémeno de compactacién de la membrana por efecto de la presion.

En algunos trabajos se muestra el comportamiento y estabilidad del flujo con
agua limpia dando la medida de permeabilidad tras ensayos diferentes con la misma
membrana [97]. Presentado graficamente estas medidas puede observarse facilmente
si la membrana presenta un comportamiento estable de permeabilidad o flujo con

agua limpia. De manera similar, en las Figuras 3.13 y 3.14 se muestran las medidas
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de permeabilidad con agua limpia de algunas membranas probadas, antes y después

de ser utilizadas en ensayos de ensuciamiento con PEG.

En la Figura 3.13 se muestra la estabilidad del flujo con agua limpia de las
membranas de tipo celulésico C20K (membrana comercial CA600PP) y C10K
(membrana comercial RC70PP) a una presién transmembrana de 2,0 x 10° Pa
(2 bar).

En esta Figura 3.13 para cada membrana y para cada ensayo de filtracion
con PEG se muestran dos medidas de permeabilidad con agua limpia, la primera
justo antes del ensayo con PEG y la segunda al finalizar el ensayo y tras lavado
con agua limpia. Se puede observar que el flujo con agua limpia o permeabilidad es
bastante estable en estas membranas, ademas de observarse también que recuperan

la permeabilidad inicial tras los ensayos de filtracion con PEG .

En la Figura 3.14 se muestra la estabilidad de la medida de flujo con agua
limpia de la membrana de tipo polisulfona PS2K (membrana comercial GRI0OPP)
tras diferentes ensayos con PEG. Las medidas se realizaron también a presion de
2 x 10° Pa (2 bar). Igualmente se muestran para cada ensayo las dos medidas de

permeabilidad, la inicial y la final tras lavado con agua.

En esta Figura 3.14 se muestran las medidas de permeabilidad con dos membra-
nas del mismo tipo PS2K (n°l y n°2) con las que se realizaron diferentes ensayos
con PEG. En los ensayos iniciales de cada una de las membranas PS2K realizados
solo con agua limpia, ensayo 1 (membrana PS2K n°l) y ensayo 10 (membrana
PS2K n°2) de la Figura 3.14, puede observarse que existe una disminucién aprecia-
ble de la permeabilidad entre la primera y la tltima medida que refleja la necesidad
de dejar suficiente tiempo para la estabilizacién del flujo con agua limpia. Con estas
mismas membranas y en los siguientes ensayos en los que se emplean soluciones
de PEG (ensayos 2 a 9 con la membrana PS2K n°l y ensayos 11 a 13 con la
membrana PS2K n°2) las medidas de permeabilidad inicial y final tras lavado con
agua no presentan, en cambio, una gran diferencia. No obstante, finalmente este
tipo de membrana PS2K no se ha considerado adecuada para la fase de evaluacion
del procedimiento de caracterizacién del ensuciamiento con soluciones de ensayo

planteado en esta tesis.

Como se indica, en la membrana PS2K es notoria la variacion de la permeabi-

lidad inicial. Se requeria un tiempo relativamente largo, entre 6 y 8 horas en los
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Figura 3.13: Representacion de flujos con agua limpia antes y después de ensayos de
filtracion con PEG en membranas C20K y C10K.
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Figura 3.14: Representacion de flujos inicial y final en ensayos con agua limpia y en
ensayos de filtracién con PEG en membrana PS2K.

Los ensayos n° 1 y n° 10 son ensayos de estabilizacién con agua limpia.
En resto de ensayos con PEG se representan los flujos con agua limpia
antes y después de la filtracién con PEG.
Presién transmembrana de 2,0 x 10° Pa.
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ensayos 1 y 10, para alcanzar una medida relativamente estable de permeabilidad

con agua limpia.

Las membranas que requieren bastante tiempo para la estabilizacion de la me-
dida de permeabilidad son menos aptas para la realizacion de medidas de ensu-
ciamiento con diferentes soluciones ya que la disminucion del flujo puede no estar
afectada inicamente por el ensuciamiento. En este sentido, las membranas celulési-
cas C20K y C10K (Figura 3.13) son mas aptas para medir y realizar ensayos de

caracterizaciéon del ensuciamiento que la membrana PS2K (Figura 3.14).

También se realizaron medidas y pruebas de permeabilidad con agua limpia
con otras dos membranas de tipo flior-polimero, la membrana FP20K (membrana
comercial FS61PP) y la membrana FP6K (membrana comercial FS81PP). Estas
membranas se probaron a una presién méas baja, de 1,0 x 10° Pa (1 bar), debido al
alto flujo de permeado que presentaban respecto a las membranas anteriores. Estas
membranas presentaban ain mayor inestabilidad en la medida de permeabilidad
que la observada en la membrana PS2K por lo que, al igual que ésta, no se han

seleccionado para ensayos de caracterizacion del ensuciamiento.

3.3.4. Procedimiento de medida en flujo cruzado

Antes de realizar los ensayos las membranas se mantienen en remojo con agua
limpia durante al menos 1 hora, removiéndolas con cuidado. Tras el lavado en
remojo se colocan en el modulo de filtracion de flujo cruzado, Figura 3.7, y se
ajustan las condiciones de operacién, presién transmembrana de 2 x 10% Pa (2 bar)
y flujo de alimentacién de 2,78 x 1075 m? /s (100 L /h) como condiciones usuales. La
medida previa de permeabilidad inicial se realiza con agua limpia tomando medidas
de peso de permeado recogido en tiempos de muestreo de 5 minutos. Se comprueba
que la medida de flujo de permeado con agua limpia es estable al menos durante 1
hora antes del inicio del ensayo de ensuciamiento. En los ensayos de ensuciamiento
se toma como medida de flujo de permeado en el instante incial t=0 la tltima

medida de permeabilidad con agua limpia.

Los valores de flujo de permeado J, que se emplean en el procedimiento de
calculo y determinacion de los parametros, se obtienen dividiendo las medidas de

caudal de permeado por el valor conocido de superficie de membrana de 42 cm?,
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seccion 3.3.1. En los ensayos de ensuciamiento, el flujo de permeado en la fase

inicial y en la fase post-inicial se miden de manera diferente.

En la fase post-inicial, fase que presenta menor variaciéon del flujo con el tiempo,
el flujo de permeado se mide por peso de permeado recogido en tiempos de mues-
treo de 5 minutos (cantidad de permeado recogido entre 8 y 25 mL comtnmente)
seguin el mismo procedimiento de medida inicial de permeabilidad. El error maximo
estimado en estas medidas de flujo es de £+ 5%, segin error relativo estimado de
lectura en manémetros y de recogida de gotas en instante inicial y final respecto
al peso total en el muestreo del permeado. No obstante, las medidas obtenidas en
condiciones de flujo estable con agua limpia muestran una desviacion menor en la
medida, estimandose en la préactica un error en estas medidas del flujo por mues-
treo de 5 minutos de + 2 % en vez del error maximo estimado de + 5 %. La medida
de permeabilidad inicial con agua limpia se considera estable cuando se mantienen
los valores de flujo de permeado dentro de este margen de error de = 2% y no
muestran tendencia creciente o decreciente durante un intervalo minimo de tiempo
de 1 hora.

En la fase inicial de decaimiento el flujo de permeado puede presentar una
variacién apreciablemente mayor que en la fase post-inicial y por este motivo se
ha medido de forma diferente. En esta fase el peso de permeado se registra por
una balanza electrénica y se transmite a un ordenador con una frecuencia de 5
segundos. La medida de flujo de permeado se determina por la diferencia del peso
registrado en un periodo de 20 segundos. De esta manera se toma una medida de

flujo por minuto durante los 10 primeros minutos de la filtracién.

El error de las medidas de flujo en esta fase inicial es mayor que en la fase
post-inicial debido al bajo tiempo de muestreo y a la frecuencia de la caida de
gotas, muestreo de 20 segundos y frecuencia de goteo comun entre 1 y 2 gotas por
segundo, estimando un valor de error de medida de + 5 % aproximadamente segin

criterio de peso relativo de gota respecto al peso recogido de permeado.

Segtin se observa en la Figura 3.7, la instalacion tiene vélvulas de corte en la
entrada de alimentacién V1, en salida V2 y en linea de permeado V3, ademas de
una valvula de by-pass del médulo. También dispone de una valvula de aguja en la
linea de salida o rechazo que permite la regulacion del caudal. La presién se puede

ajustar por el potenciémetro de regulacion de velocidad de la bomba.

103



CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Antes de iniciar el ensayo de ensuciamiento se pasa agua limpia por la membra-
na hasta estabilizacion de medida. Una vez se considera estable la medida inicial
de permeabilidad, se abre la valvula de by-pass y se cierran las demés valvulas de
entrada y salida del médulo quedando lleno el médulo con agua limpia. A conti-
nuacion se circula la solucion con el producto ensuciante por la linea de by-pass
ajustando las condiciones de operacion. El ensayo de ensuciamiento se inicia con la
secuencia de apertura de valvula de permeado V3, tarado de balanza, apertura de
valvulas de entrada de alimentacién V1 y salida V2 y cierre de valvula de by-pass,
considerando ese instante como tiempo inicial del ensayo. Como primera medida
de flujo en el instante t=0 se toma la tltima medida de permeabilidad realizada
con agua limpia. Una vez iniciado el ensayo, en caso de fluctuaciones se reajustan
las condiciones de presion y caudal de flujo cruzado mediante la valvula de regu-
laciéon de caudal en la salida, manteniendo las condiciones de operacién durante
el periodo de duracién del ensayo. De forma periddica se registra la temperatura
de alimentacién que varia ligeramente, normalmente menos de 1°C, durante el pe-
riodo de realizacion del ensayo. Las medidas de temperatura tomadas se emplean
para normalizar los valores del flujo a la temperatura de 20°C mediante un factor
de correcién de la viscosidad. Una vez finalizado el ensayo, se vuelve a pasar agua

limpia por la instalacién y por la propia membrana colocada en el médulo.
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4.1. PREAMBULO

En este capitulo se presentan los resultados de las medidas de caracterizacion
del ensuciamiento que se han realizado con soluciones de ensayo preparadas y con

un caso especifico de agua de mar.

En la primera seccién, seccion 4.2, se muestran los resultados obtenidos con
diferentes soluciones de ensayo y con dos tipos de membrana, empleando como
producto el polietilenglicol (PEG) en dos rangos diferentes de tamano coloidal y

también el alginato de sodio.

Con estos ensayos se ha pretendido evaluar inicialmente el propio procedimiento

de caracterizacién desarrollado en el capitulo 3 y el efecto de diferentes factores

CARACTERIZACION DEL ENSUCIAMIENTO
CON SOLUCIONES DE ENSAYO

*  Medidas convencionales de SDI'y MFI
*  Combinaciones de soluciones (PEG y Alginato) y membranas ensayadas
*  Medidas experimentales y ajuste de curvas de los ensayos

*  Resultados de los parametros de caracterizacion R y RV-CF y discusion

CARACTERIZACION DEL ENSUCIAMIENTO
CON AGUA DE MAR

*  Medidas en final ciego con las membranas de UF seleccionadas
*  Medidas en flujo cruzado con las membranas de UF y pardmetros Resiy RV-CF
*  Interpretaciony discusion de resultados:
* Laresistencia de membrana R, y el grado de decaimiento de flujo
* Interpretacion del decaimiento de flujo en final ciego y en flujo cruzado
*  Discusion de resultados en flujo cruzado: coeficientes de ajuste, pardmetros

Resiy RV-CF y expresion grdfica

Figura 4.1: Resumen de contenidos tratados en el capitulo 4
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(concentraciones de producto y tipo de membrana) en los resultados experimentales
y en los pardmetros de ensuciamiento R.y; y RV-CF. Al final de la seccién se realiza

una discusién de los resultados obtenidos.

En la segunda seccién, seccion 4.3, se presentan los resultados de caracterizacion
del ensuciamiento obtenidos con una muestra natural de agua de mar empleando
tres tipos de membranas. En esta seccion se muestran igualmente los resultados de
las medidas experimentales, los parametros de caracterizacion y la discusion de los
resultados. En la parte de discusion de resultados se comenta previamente el efecto
del valor relativo de la resistencia de la membrana R,, respecto a las resistencias

de ensuciamiento en el grado de disminucién del flujo de permeado.

Como resumen en la Figura 4.1 se presenta en esquema de los principales con-

tenidos tratados en las dos secciones de este capitulo.
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4.2. CARACTERIZACION CON SOLUCIONES
DE ENSAYO

4.2.1. Medidas de indices convencionales SDI y MFI

El procedimiento de caracterizacion del ensuciamiento desarrollado en esta tesis
contempla su aplicacién sobre las propias membranas de ultrafiltracion (UF) a
emplear en el proceso de filtracion. No obstante, se han realizado también medidas
de los indices SDI y MFT con el tipo de membrana que se emplea en el procedimiento
convencional de medida de estos indices, membrana de microfiltracién (MF) de
celulosa de didmetro de 47 mm de didmetro y 0,45 pm de tamano de poro, segin

procedimiento indicado en la seccion 2.3.1.

Se ha realizado la medida de SDI de una solucién de polietilenglicol (PEG) de
35 kDa con una concentracién de 1 g/L y de una solucién de alginato de 40 mg/L,
que son dos tipos de soluciones que se emplean también en ensayos posteriores de
caracterizacion del ensuciamiento en flujo cruzado. Los resultados de las medidas

de SDI de estas soluciones se muestran en la Tabla 4.1.

Producto Concentracién (g/L)  SDI5
PEG 35 kDa 1 1,4
Alginato 40 x 1073 4,0

Tabla 4.1: Medidas de SDI;5 de soluciones de PEG 35 kDa y de alginato.

Segun las medidas de SDI;5 de la Tabla 4.1, las solucién de PEG 35 kDa de
1 g/L presenta cierto grado de ensuciamiento de la membrana de MF, aunque
en un grado moderado. Con la soluciéon de alginato se observa un mayor grado
de ensuciamiento, con un valor medido de SDIj5=4,0. El alginato es un tipo de
sustancia organica natural que tiende a producir ensuciamiento en las membranas,

lo que explica el valor apreciable obtenido en la medida de SDI;s.

Igualmente se han realizado medidas de MFT de estas mismas soluciones segin
el procedimiento que se indica en la seccion 3.3.1. Los resultados de las medidas se

muestran en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Medida de MFT de soluciones de alginato y de PEG 35 kDa.

En la Figura 4.2 se observa que la solucion que presenta un mayor ensuciamiento
por medida de MFI, segin la curva de mayor pendiente creciente, es la solucion
que contiene alginato en concentracién de 40 mg/L. La solucién de PEG de 35 kDa

muestra bajo ensuciamiento, como era de esperar segtin la medida de SDI anterior.

Aunque las medidas de SDI y MFI pueden dar cierta informacion sobre la
tendencia en el ensuciamiento de las soluciones de ensayo, no son representativas
y validas para evaluar y caracterizar el ensuciamiento especifico en las membranas
de UF, como podra observarse por comparacion de resultados en la seccion 4.2.8

al emplear estas soluciones con diferentes membranas de UF.

4.2.2. Combinaciones de productos y membranas de los

ensayos de ensuciamiento

Como se ha indicado en la seccién 3.3.2, los productos seleccionados para los en-
sayos de caracterizacién del ensuciamiento en flujo cruzado han sido polietilenglicol
(PEG) de 4 kDa y de 35 kDa (Merck) y alginato con un rango de peso molecular de
12-80 kDa (Sigma-Aldrich). Las membranas seleccionadas y empleadas con estos
productos han sido las membranas celulésicas C10K y C20K cuyas caracteristicas

se han indicado en la Tabla 3.3.
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Con el fin de observar el efecto del tipo de producto de la solucién, su con-
centracién y el tipo de membrana en el ensuciamiento, siguiendo el procedimiento
de caracterizacion planteado, se han realizado una serie de ensayos con diferentes
combinaciones. En la Tabla 4.2 se muestran los ensayos realizados indicando la

concentracion del producto y el tipo de membrana.

Ensayo n° Producto Concentracién (g/L) Membrana
n® 1 PEG - 4kDa 0,5 C20K
n® 2 PEG - 4kDa 1 C20K
n°® 3 PEG - 4kDa 2 C20K
n® 4 PEG - 35kDa 1 C20K
n® 5 PEG - 35kDa 2 C20K
n® 6 PEG - 4kDa 0,5 C10K
n® 7 PEG - 4kDa 1 C10K
n® 8 PEG - 4kDa 2 C10K
n°9 PEG - 35kDa 1 C10K
n® 10 PEG - 35kDa 2 C10K
n° 11 Alginato 5x 1073 C20K
n° 12 Alginato 10 x 1073 C20K
n° 13 Alginato 20 x 1073 C20K
n° 14 Alginato 40 x 1073 C20K
2© 15 Alginato 40 mg/L + 20K

PEG 35 kDa 1 g/L

Tabla 4.2: Relacién de ensayos de ensuciamiento en flujo cruzado: productos y
membranas.

En las siguientes secciones se muestran los resultados obtenidos en el procedi-
miento de caracterizacion del ensuciamiento. En las secciones 4.2.3, 4.2.4 y 4.2.5 se
muestran las curvas de decaimiento y los valores de los coeficientes del ajuste de la
ecuacion de flujo J de los diferentes ensayos. En las secciones 4.2.6 y 4.2.7 se repre-
sentan los valores obtenidos en los mismos ensayos de los parametros Ry y RV-C'F

de caracterizacion del ensuciamiento, determinados segin el procedimiento plan-
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teado en la metodologia, seccién 3.2. En las seccién 4.2.8 se realiza una discusion

de los resultados obtenidos con estas soluciones de productos y membranas.

4.2.3. Ensayos de ensuciamiento con PEG 4 kDa
y PEG 35 kDa

En la Figura 4.3 se representa las medidas de decaimiento de flujo y las curvas
de ajuste de la ecuacién de flujo J de los ensayos realizados con los productos de
PEG de 4 kDa y de 35 kDa con la membrana C20K. Los valores de los coeficientes
de ajuste de dichas curvas se presentan en la Tabla 4.3. En Figura 4.4 y Tabla 4.4
se muestran los resultados con los mismos productos PEG de 4 kDa y de 35 kDa

obtenidos en los ensayos con la membrana C10K.

Los valores obtenidos de los coeficientes de ajuste de las Tablas 4.3 y 4.4 son los
valores que se emplean para determinar los valores de los parametros de caracteri-
zacion por resistencia R.p; y RV-CF en las secciones 4.2.6 y 4.2.7 respectivamente

segun el procedimiento desarrollado.

En las curvas de decaimiento de flujo de la Figura 4.3 puede observarse el efecto
del peso molecular del PEG, 4 kDa y 35 kDa, y del grado de concentracién del pro-
ducto en la tendencia del ensuciamiento de la membrana C20K. En esta membrana
el PEG de 4 kDa en las tres concentraciones produce un decaimiento de flujo ini-
cial muy inferior al del PEG de 35 kDa. Esta diferencia de comportamiento puede
explicarse teniendo en cuenta la diferencia del peso molecular de cada solucién de
PEG con respecto al peso molecular de corte de 20 kDa de la membrana C20K.
El PEG de 4kDa dado su peso molecular presenta una baja de retencion sobre la
superficie de la membrana, aunque se aprecia el efecto del aumento de su concen-
tracion en la retencion y disminucion de flujo. En cambio el PEG de 35 kDa, que
tedricamente es totalmente retenido y rechazado por la membrana C20K, produce

una resistencia inicial y una disminuciéon de flujo de permeado apreciables.

En la Figura 4.4 se observa igualmente el efecto de los dos tipos de PEG y
de sus concentraciones en el flujo de permeado con la membrana C10K. En este
caso el PEG de 4 kDa tiene también un peso molecular inferior al peso molecular
de corte de 10 kDa de la membrana C10K aunque se aprecia que se produce
mayor resistencia y decaimiento inicial de flujo que en la membrana C20K. La
interpretacion y discusion a partir de los valores determinados de resistencia inicial

Ry se realiza en la seccion 4.2.8.
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Figura 4.3: Flujo de permeado de soluciones de PEG 4 kDa y de PEG 35 kDa con
membrana C20K.
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Figura 4.4: Flujo de permeado de soluciones de PEG 4 kDa y de PEG 35 kDa con
membrana C10K.
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Ensayo Producto Concent. B b D d
(g/L) (1075 m/s) (1073s7') (1079 m/s) (1076 s~ 1)
n°1  PEG-4kDa 0,5 0,47 19,0 17,47 0
n° 2  PEG-4kDa 1 0,67 12,7 17,33 0,60
n°3  PEG-4kDa 2 1,09 5,0 16,73 1,31
n°4  PEG-35kDa 1 5,74 29,8 12,08 4,49
n°5  PEG-35kDa 2 7,69 38,4 9,99 2,34
Tabla 4.3: Coeficientes de la ecuacién de flujo J de las soluciones de PEG de 4 kDa y
PEG de 35 kDa con membrana C20K.
(Ecuacién de flujo J = Be bt 4 D e™?)
Ensayo Producto Concent. B b D d
(g/L) (1075 m/s) (1073 s7 1) (1075 m/s) (1076 s71)
n° 6  PEG-4kDa 0,5 0,53 8,76 10,92 0
n° 7 PEG-4kDa, 1 1,02 18,37 10,46 1,11
n° 8  PEG-4kDa 2 1,79 21,28 9,94 0
n°9 PEG-35kDa 1 2,47 6,85 8,59 0,75
n® 10 PEG-35kDa 2 3,56 14,83 7,63 1,32
Tabla 4.4: Coeficientes de la ecuacion de flujo J de las soluciones de PEG de 4 kDa y

PEG de 35 kDa con membrana C10K.
(Ecuacién de flujo J = Be bt 4 D e™?)

Segiin se ha comentado en la seccion 3.2.5, no puede determinarse un decai-

miento significativo del flujo en la fase post-inicial si el valor del coeficiente de

ajuste de decaimiento exponencial d es inferior al valor estimado d,,;, segin el

error determinado por las condiciones de ensayo.

En los ensayos realizados que se presentan en esta seccion, el valor estimado

dymin segtin la Tabla 3.2 es de dpnn = 17,0 x 1079571, considerando un error en las
medidas de flujo de £2% (limite o banda de error E, de 4%) y un intervalo de

medida post-inicial de 40 minutos. Dado que los valores del coeficiente d determi-

nados en estos ensayos, Tabla 4.3 y 4.4, son todos ellos inferiores a dicho valor d,,;,
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se concluye que en estos ensayos no se produce un ensuciamiento significativo o
detectable en la fase post-inicial. Por tanto e igualmente, los valores del pardmetro
de caracterizacion de ensuciamiento post-inicial RV-CF', valores indicados en la
posterior seccion 4.2.7, tampoco podran considerarse como valores significativos de

ensuciamiento en la fase post-inicial en estos ensayos.

4.2.4. Ensayos de ensuciamiento con alginato

En los ensayos realizados con PEG de 4 kDa y de 35 kDa las concentracio-
nes empleadas eran relativamente altas, habiéndose observado en estos ensayos
un decaimiento inicial significativo en flujo cruzado determinandose igualmente
valores significativos del pardmetro R.y;, seccién 4.2.6. No obstante, no se han ob-
tenido valores apreciables del parametro RV -C'Fj19_go de decaimiento post-inicial
RV-CFy9_¢0, seccion 4.2.7, ya fuera por no producirse de forma efectiva ensucia-
miento en la fase post-inicial o por no ser detectable por el método con un periodo

de medida de aproximadamente 1 hora.

Para comprobar la posibilidad de medir valores significativos de ensuciamiento
post-inicial con el parametro RV-CF9_g9 se han realizado ensayos de ensucia-
miento con otro tipo de producto. El producto empleado ha sido alginato de sodio
con un rango de peso molecular de 12-80 kDa (Sigma-Aldrich) que es otro tipo
de ensuciante orgénico de tipo polisacarido. El alginato de sodio es un producto
comun presente en la materia organica de tipo natural (MON) y que se identifica
como un agente que causa ensuciamiento en las membranas. Los ensayos con este
producto se han realizado con la membrana celuldsica C20K y se han empleado

cuatro grados de concentracién: 5, 10, 20 y 40 mg/L.

En la Figura 4.5 se representan las medidas y las curvas de ajuste de la ecuacién
de flujo J de estos ensayos de alginato con la membrana C20K. En la Tabla 4.5
se muestran los valores de los coeficientes obtenidos en las ecuaciones de ajuste

correspondientes.

A diferencia de las concentraciones altas empleadas con PEG, las concentra-
ciones empleadas de alginato con la membrana C20K han sido de 5, 10, 20 y 40
mg/L como se ha indicado. En estos ensayos se ha prolongado el tiempo de medida
aumentandose de 1 hora a aproximadamente 2 horas. Al aumentar el intervalo de

tiempo entre la primera y tltima medida de flujo en la fase post-inicial el coeficien-
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Figura 4.5: Flujo de permeado de soluciones de alginato de 5, 10, 20 y 40 mg/L con
membrana C20K.

Ensayo Producto Concent. B b D d
(mg/L) (107 m/s) (1072 s71) (107 m/s) (1076 s71)

n® 11 Alginato 5 0,13 3,15 19,58 4,15
n° 12 Alginato 10 0,27 6,28 19,52 8,58
n°® 13  Alginato 20 0,37 9,37 19,29 9,36
n°® 14  Alginato 40 0,95 3,60 18,59 8,01

Tabla 4.5: Coeficientes de la ecuacién de flujo J de las soluciones de alginato con
membrana C20K.

(Ecuacién de flujo J = Be bt 4 D e™?)

te d de ajuste exponencial de esta fase es menos sensible al error de medida de los
datos experimentales de flujo, error estimado en 4+ 2% como se ha indicado en la
seccién 3.3.4. Como se observa en la anterior Tabla 3.2, con este error (E,=4 %) y
con un intervalo de medida de 100 minutos en la fase post-inicial el valor minimo
significativo del coeficiente d es dp, = 6,8 x 107%s71. En la préactica, no obstan-

te, si se observa una tendencia clara decreciente en los valores medidos de flujo
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se puede considerar que el valor del coeficiente d obtenido por el ajuste empirico
es significativo aunque sea algo inferior al coeficiente minimo estimado d,,;,. En
el caso de los ensayos realizados con alginato, con un tiempo de ensayo en todos
ellos de aproximadamente 2 horas, todos los coeficientes de ajuste d, Tabla 4.5, se
han considerado significativos al igual que los valores del parametro RV -C'Fj19_go
correspondientes que se obtienen por el procedimiento de cédlculo y se comentan en

la posterior seccién 4.2.7 .

Segun se observa en la Figura 4.5, en la membrana C20K con las soluciones
probadas de alginato se tiene un bajo decaimiento inicial de flujo de permeado,
considerando la fase inicial de 10 minutos, aunque se aprecia que se incrementa
este decaimiento inicial con la concentracién. Al contrario que con las soluciones
de PEG, con las soluciones de alginato en la membrana C20K si que se llega a

observar un decaimiento del flujo apreciable en la fase post-inicial.

En estos ensayos los valores obtenidos de los coeficientes de ajuste, Tabla 4.5,
se emplean para determinar los valores de los parametros de caracterizacion por
resistencia R.y; y RV-CFii9_¢0 que se muestran y comentan posteriormente en las

secciones 4.2.6 y 4.2.7 respectivamente .
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4.2.5. Ensayos de ensuciamiento con alginato y PEG 35 kDa

En los ensayos realizados con PEG, seccion 4.2.3, se ha observado un grado
apreciable de disminucion de flujo en la fase inicial de la filtraciéon aunque no en
la fase post-inicial. Por el contrario, en los ensayos realizados con alginato, seccién
4.2.4, se ha observado un grado apreciable de disminucion de flujo en la fase post-
inicial pero una disminuciéon o decaimiento en la fase inicial de flujo pequena o

poco apreciable.

Con el fin de tener en un mismo ensayo valores significativos tanto de de-
caimiento inicial como de decaimiento post-inicial se ha realizado un ensayo de
ensuciamiento con una mezcla de PEG y de alginato. En la solucién mezcla se
ha empleado PEG de 35 kDa en una concentraciéon de 1 g/L y alginato en una

concentracién de 40 mg/L. El ensayo se ha realizado con la membrana C20K.

En la Figura 4.6 se muestra la medida de decaimiento de esta solucién mezcla
de PEG y alginato (ensayo n° 15) junto con la del ensayo previo realizado con la
solucién de alginato en la misma concentracién sin mezclar con PEG (ensayo n° 14).

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de los coeficientes de las ecuaciones de

20

15

10

Flujo (108 m/s)

O 40 mg/L Alginato
A 40 mg/L Alginato y 1 g/L PEG 35 kDa

(O o o L L B L B B B B L B B B B

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

o

Tiempo ( min)

Figura 4.6: Flujo de permeado de soluciones de alginato de 40 mg/L (n° 14) y de solu-
cién mezcla de 1 g/L de PEG y 40 mg/L de alginato (n° 15) con membrana
C20K.
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Ensayo Producto Concent. B b D d
(10 m/s) (1073 s7Y) (107 m/s) (1076s71)

n°4 PEG-35kDa 1g/L 5,74 29,80 12,08 4,49
n® 14  Alginato 40 mg/L 0,95 3,60 18,59 8,01
no 15 PEG-35kD 1 g/L + 6,58 39,25 12,38 6,75

Alginato 40 mg/L

Tabla 4.6: Coeficientes de la ecuacién de flujo J de solucién de PEG de 35 kDa, de
alginato y de mezcla de ambas con membrana C20K.

(Ecuacion de flujo J = Be ! 4+ D e?t)

ajuste de flujo correspondientes a estos ensayos y al de la solucién de solo PEG

(ensayo n°4) que no se muestra en la Figura 4.6.

Con la solucién mezcla de 1 g/L de PEG 35 kDa y 40 mg/L de alginato se
produce tanto un decaimiento inicial como post-inicial apreciable segtin se observa

en la Figura 4.6.

Resulta de interés la comparacion de los resultados de los ensayos de ensucia-
miento de alginato y de su mezcla con PEG en la Figura 4.6. En esta figura se
muestra la evolucién del flujo con el tiempo, con una pendiente de decaimiento
ligeramente més pronunciada en la solucién que contiene inicamente alginato. Es-
to pareceria dar a entender que la tendencia de ensuciamiento de la solucién de

alginato en la fase post-inicial es algo mayor que la de la mezcla de alginato con
PEG.

Sin embargo, se puede tener otra interpretacion de la tendencia de ensuciamien-
to si en vez de representar la evolucion temporal del flujo, Figura 4.6, se representa
la evolucién de la resistencia total R; (resistencia de la membrana mads la resistencia
de ensuciamiento) respecto al volumen total de permeado v; que ha pasado por la
membrana. Esta forma de mostrar la tendencia de ensuciamiento se ha mostrado
como ejemplo en la Figura 2.17 de la seccion 2.6.2. Siguiendo el mismo procedi-
miento numérico, Ecuacién 3.7, para los dos ensayos de la Figura 4.6 se puede
observar la evolucién de la resistencia total R; respecto al volumen especifico de

permeado v; en la Figura 4.7.

En la Figura 4.7 se observa que la solucién mezcla de alginato y PEG produce

un mayor incremento de resistencia respecto al mismo volumen de permeado que
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la solucién de tinicamente alginato tanto en la fase inicial como en la post-inicial.
La tendencia de ensuciamiento en la fase post-inicial se observa graficamente por
la pendiente de las curvas de la Figura 4.7.

Concretamente, el valor del pardmetro de ensuciamiento post-inicial RV-C'Fy19_go
de cada ensayo viene determinado graficamente por la pendiente entre los puntos
marcados de t=10 min y t=60 min de la Figura 4.7.

Al igual que para los demas ensayos realizados, los valores de los parametros

de caracterizacién por resistencia R.p; y RV-CFj9_60 obtenidos se muestran y
comentan en las secciones 4.2.6 y 4.2.7 siguientes.

20 A 40 mg/L Alginato y 1 g/L PEG 35 kDa

—-—- 40 mg/L Alginato

-
o
1

Resistencia R, (10" m™")
>

[$,]
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Volumen especifico de permeado vy ( 10'3 m)
Figura 4.7: Resistencia total frente a volumen de permeado y representacion gréafica de
RV-CFi19—60 como pendiente en ensayos de solucién de alginato (n° 14) y

mezcla con PEG 35 kDa (n° 15) con membrana C20K.
(R vs v; segun Ecuacion 3.7)
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4.2.6. Resultados del parametro R,

En la seccion 3.2.3 se describe el procedimiento de determinacién de la resisten-
cia inicial en flujo cruzado R.s;. Para determinar el valor R.f; se requiere conocer
el valor de la resistencia inicial o resistencia de membrana limpia R,,. El valor de
R,, en cada ensayo se ha determinado a partir la medida de permeabilidad o flujo
de permeado con agua limpia, como se indica en la seccién 3.3.4, normalizando el
valor de flujo a 20°C y considerando la ecuacién de Darcy, Ecuacion 2.2.

El valor de R,, para cada uno de los ensayos indicados en la Tabla 4.2 se
muestran en la Tabla 4.7.

En la Tabla 4.8 para cada uno de los ensayos de ensuciamiento realizados se
indican los valores de R.y; determinados como R.f;i—+10 segin Ecuacién 3.8 y como
R.fi—t segin Ecuacion 3.10. Para el cédlculo en ambas ecuaciones se tienen los valo-
res de presion AP=2x 10° Pa y de viscosidad del agua a 20 °C de = 1 x 1073 Pas,
valores de presién de operacion transmembrana y de temperatura de normalizacion
para los valores de flujo de permeado J. Algunos de estos resultados de R.s;, en
concreto los resultados obtenidos con PEG, se muestran de forma grafica en la

Figura 4.8 en la seccion 4.2.8 de discusion de los resultados.

Ensayo R,,(10"?2m™") Ensayo R, (10?m™) Ensayo R, (10" m™!)

n°1 11,15 n° 6 17,27 n° 11 10,15
n°2 11,11 n°7 17,56 n° 12 10,10
n°3 11,18 n°g8 17,19 n° 13 10,15
n°4 11,25 n°9 17,85 n° 14 10,30
n°5 11,42 n° 10 17,53 n° 15 10,55

Tabla 4.7: Valores de resistencia de membrana R, al inicio de cada ensayo.

Ensayos de nimero 1 a 5y de 11 a 15 con membrana C20K.
Ensayos de niimero 6 a 10 con membrana C10K.
La relaciéon de nimeros y tipo de ensayo se indican en la Tabla 4.2.
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MEMBRANA C20K MEMBRANA C10K
Rc i— Rc i— Rc i— Rc i—
Producto Concent. Jimto Jimto fi=t1o fimt0
(102 m=1) (1022 m~Y) | (102 m™!) (102 m™1)
PEG - 4kDa 0,5 g/L 0,30 0,30 1,05 1,05
PEG - 4kDa 1g/L 0,43 0,43 1,58 1,57
PEG - 4kDa 2 g/L 0,75 0,78 2,92 2,92
PEC - 35kDa 1 g/L 5,35 5.31 5,34 5,44
PEG - 35kDa 2 g/L 8,63 8,60 8,69 8,67
Alginato 5 mg/L 0,08 0,07
Alginato 10 mg/L 0,19 0,14
Alginato 20 mg/L 0,28 0,22
Alginato 40 mg/L 0,45 0,46
PEG-35kD 1 g/L +
Alginato 40 mg/L 5,67 5,61

Tabla 4.8: Valores del pardmetro R.y; evaluados como R.f;—t10 y como R.r;—so en los
ensayos de ensuciamiento con PEG y alginato.

Pardmetro R.f;—s10 determinado en t=10 min segin Ec. 3.8.
Pardmetro R.r;_s determinado segtin Ec. 3.10.
Como se indica, los ensayos con alginato se realizaron con la membrana

celulésica C20K.

a) Comparacioén de valores de R f;_110 Y Rcfi—to

Segin se aprecia en la Tabla 4.8 en los ensayos realizados en general se ob-
serva poca diferencia entre los valores de R.y; determinados en t=10 min como
R.fi—t10 ¥ los obtenidos por extrapolacién en t=0 como R.f;—s. Esta similitud se
explica porque la fase inicial de decaimiento de flujo en los ensayos realizados se
produce dentro del periodo de 10 minutos, instante de tiempo considerado en la

determinacion de R.fi—t10-

En ensayos en los que la fase inicial de decaimiento de flujo se prolongara duran-
te un periodo mayor de 10 minutos, o también en ensayos con un gran decaimiento

del flujo en la fase post-inicial, la diferencia entre ambos valores de R.s; puede ser
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mayor que la observada en estos ensayos. En los ensayos realizados practicamente
se tienen los mismos resultados del pardmetro R.f; por ambos procedimientos, de

Repi—v1i0 y de Repio-

b) PEG de 4 kDa

Para las soluciones de PEG de 4 kDa los valores de R.f; determinados con la
membrana C20K son apreciablemente diferentes a los determinados con la mem-
brana C10K, Tabla 4.8. Esto puede explicarse por la diferencia en la retencion del
PEG de 4 kDa en cada membrana. El peso molecular del coloide es inferior al peso
molecular de corte (PMC) de ambas membranas aunque es previsible que la reten-
cion en la membrana C10K sea mayor que en la membrana C20K produciendo una
mayor resistencia, como se observa por las medidas de R.f;. En ambas membranas
el R.;; aumenta con la concentraciéon aunque es mas apreciable el aumento en la
membrana C10K de menor PMC, 10 kDa frente a 20 kDa de la membrana C20K.

c) PEG de 35 kDa

Para las soluciones de PEG de 35 kDa se tienen valores semejantes de R.f;
con ambas membranas, Tabla 4.8. En este caso el peso molecular del coloide es
mayor que el PMC de las dos membranas y se puede considerar que la retencion
del coloide y la resistencia inicial que se produce en ambas es similar, aumentando

el valor de R.f; de igual manera con la concentracion.

d) Alginato y mezcla con PEG de 35 kDa

Los ensayos con alginato se hicieron sélo con la membrana C20K. En general
los valores de R.y; obtenidos con alginato han sido bajos aunque se aprecia cierto
aumento del R.y; con la concentracion, Tabla 4.8. Es de notar que las concentracio-
nes de las soluciones ensayadas con alginato han sido notoriamente més bajas que
las concentraciones de las soluciones de PEG 4 kDa y PEG 35 kDa. En la solucién
mezcla de 1 g/L de PEG 35 kDa con 40 mg/L de alginato se aprecia un valor de
R.s; ligeramente superior al valor de R.f; obtenido en la solucién de tnicamente
1 g/L de PEG 35 kDa.
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4.2.7. Resultados del pardametro RV- CFjg60

En la Tabla 4.9 se muestran los resultados de los valores del parametro de ca-
racterizacién del ensuciamiento la fase post-inicial RV-C'F}10_g0, Obtenidos segiin
Ecuacion 2.39 del parametro RV-CFy9_go v de las Ecuaciones 3.5 y 3.6 de deter-
minacion de la resistencia total R; y volumen especifico de permeado v; respectiva-
mente. En estas ecuaciones los valores de tiempo considerados para el calculo son
los correspondientes a los instantes inicial y final del intervalo, t1=600s (10 min)
y t2=3600s (60 min).

En la Tabla 4.9 los resultados de RV-CFj9_go indicados como no detectables
(n.d.) y que se indican entre paréntesis son valores que no pueden confirmarse
como significativos de ensuciamiento post-inicial por estar calculados con valores
del coeficiente de ajuste exponencial d inferiores al minimo significativo d,,;, segin

las condiciones de medida del ensayo.

El valor de d,,;, segun las condiciones de medida se ha estimado en la seccion
3.2.5 y mostrado en Tabla 3.2 segin el criterio de estimacién de error en medidas
de flujo, estimado en un £2%, y del intervalo de tiempo de medida de la fase
post-inicial, de 40 minutos o de 100 minutos segtin los ensayos realizados. La du-
racion de los ensayos realizados con PEG de 4 kDa y de 35 kDa ha sido de 1 hora
aproximadamente, con un periodo de medida de 40 minutos en la fase post-inicial,
estimandose en este caso un valor de d,,;,, = 17,0 x 1075571, Tabla 3.2. Los valores
de los coeficientes de ajuste d de los ensayos con ambos tipos de PEG y con las dos
membranas C20K y C10K se muestran en las Tablas 4.3 y 4.4. Puede observarse
que en todos estos ensayos con PEG dicho coeficiente d de decaimiento en la fase
post-inicial es apreciablemente inferior al valor d,,,;, indicado para estas condiciones

de medida, como ya se mencioné en la seccion 4.2.3 de estos resultados.

En los otros ensayos realizados con soluciones de alginato y soluciéon mezcla
de alginato y PEG de 35 kDa el tiempo de medida del ensayo ha sido de 2 horas
aproximadamente, con un periodo de medida de 100 minutos en la fase post-inicial,
estiméndose en este caso un valor de d,,;, = 6,8 x 1079571, Tabla 3.2. Los valores
de los coeficientes de ajuste d de estos ensayos con alginato y mezcla de alginato
con PEG de 35 kDa se muestran en las Tablas 4.5 y 4.6. Se observa que en todos
estos ensayos el coeficiente d es del mismo orden o mayor que dicho valor de d,;,

para estas condiciones de medida, por lo que los resultados en la determinacién del
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MEMBRANA C20K MEMBRANA C10K

RV-CFi10-60 RV-CFi10-60
Producto Concent.
(1012 m—2) (1012 m—2)

PEG - 4kDa 0,5 g/L nd.( 0 ) nd.( 0 )
PEG - 4kDa 1 g/L n.d.(0,41) n.d.(2,04)
PEG - 4kDa 2 g/L n.d.(1,72) nd.( 0 )
PEC - 35kDa 1 g/L n.d.(6,27) n.d.(6,30)
PEG - 35kDa 2 g/L n.d.(4,74) n.d.(4,66)
Alginato 5 mg/L 2,38
Alginato 10 mg/L 4,72
Alginato 20 mg/L 5,25
Alginato 40 mg/L 5,95

PEG-35kD  1g/L +

Alginato 40 mg/L 9,05

Tabla 4.9: Valores del parametro RV -CFyip_go en los ensayos de ensuciamiento
con PEG y alginato.

n.d.: No detectable. Valores no verificables como significativos de
ensuciamiento.

parametro de ensuciamiento de la fase post-inicial RV-CF}j9_go que se muestran

en la Tabla 4.9 para estos ensayos se consideran significativos.

a) PEG de 4 kDa y de 35 kDa

Como se ha indicado y comentado, en los ensayos realizados con ambos tipos
de PEG, 4 kDa y 35 kDa, y con ambas membranas, C20K y C10K, no se ha
llegado a detectar ensuciamiento significativo en la fase post-inicial. Aunque en
estos ensayos se llega a medir valores significativos del parametro R.s; debido al
decaimiento inicial del flujo como se ha indicado en la seccién 4.2.6 y como se

observa en la Figura 4.8, con el procedimiento empleado no se llega a observar que
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dichas soluciones lleguen a producir un ensuciamiento de las membranas en la fase

post-inicial.

b) Alginato y mezcla con PEG de 35 kDa

Por otro lado y como se ha comentado también en esta seccion, con las solu-
ciones de alginato y solucién mezcla de alginato con PEG de 35 kDa si que se ha
detectado ensuciamiento significativo en la fase post-inicial mediante el parametro
RV-CFj19—¢0, Tabla 4.9.

En las cuatro soluciones de alginato se observa un valor creciente de RV-C'Fy9_g
con la concentracion, aunque no de forma lineal. En la solucién mezcla de algina-
to de 40 mg/L con PEG 35 kDa de 1 g/L se tiene un valor de RV-CFj9_¢0 =
9,05x 1072m~2, que es notoriamente mayor que el de la solucién de tinicamente al-
ginato de 40 mg/L, RV-CFy9_g0 = 5,95 x 1072 m~2. Estos valores de RV-CF}19_g0
se han representado graficamente en la Figura 4.7 anterior de la secciéon 4.2.5. En
esta figura la solucién mezcla presenta un incremento de la resistencia R; respecto

al volumen de permeado v; mayor que la soluciéon de tnicamente alginato.

126



4.2. CARACTERIZACION CON SOLUCIONES DE ENSAYO

4.2.8. Discusion de resultados

En las secciones anteriores se han mostrado las medidas de los ensayos, en
secciones 4.2.3, 4.2.4 y 4.2.5, y los resultados correspondientes de los parametros
de caracterizacién R.y; y RV-CFi9_¢0, secciones 4.2.6 y 4.2.7. En dichas secciones

se han comentado y comparado entre si los resultados obtenidos.

Los comentarios anteriores se concluyen en esta secciéon con una discusién en
sintesis y con una evaluacién de los parametros de caracterizacion R.r; y RV -C Fi0—60

como parametros de caracterizacion del ensuciamiento.

a) Parametro R,

En la Figura 4.8 se muestra graficamente los valores obtenidos del parametro
R.y; con las soluciones empleadas de PEG de 4 kDa y 35 kDa y con las membranas
C10K y C20K, segun los resultados de Tabla 4.8. El valor de R.y; representado es
una media de los valores de R.fi—110 Y Refi—to- En esta Figura 4.8 se puede apreciar
coOmo con este parametro se puede discernir y valorar el efecto en el ensuciamiento
de diferentes factores como son el tipo de producto, la concentracién o el tipo de

membrana.

PEG 35 kDa
PEG 4 kDa

C20K
C10K o

embr anag

Figura 4.8: Representacién grafica de resultados del pardmetro R.f; comparando el
efecto del tipo de membrana, peso molecular del PEG y concentraciones.
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En la seccién 4.2.6 se han comentado de forma pormenorizada los resultados ob-
tenidos. Independientemente del ensuciamiento inicial medido con este parametro
en los ensayos realizados, se comprueba que este parametro R.y; permite evaluar
y comparar el grado de ensuciamiento inicial de diferentes combinaciones de solu-

ciones y de membranas.

El incremento del valor de R.f; con la concentracion de la sustancia depende
del propio tipo de sustancia y de la membrana empleada. El R.s; estd afectado
igualmente por otros factores diferentes a la concentracion como son las condiciones
hidrodinamicas del flujo cruzado, las fuerzas de interaccién coloide-membrana y las
de interaccion entre coloides.

A partir de los ensayos realizados se observa que el pardametro R.;, determinado
bien como R.fi—410 0 como R4, permite evaluar el grado de ensuciamiento inicial
que produce un tipo de agua en unas condiciones especificas, determinadas por las
caracteristicas de la membrana porosa y por las condiciones hidrodinamicas de

flujo cruzado.

b) Pardmetro RV-CF;jp_go

Como se aprecia en los resultados obtenidos en la seccién 4.2.7, el parametro
RV-CFy0_¢0, cuando presenta valores significativos, proporciona un valor norma-
lizado y comparable del potencial de ensuciamiento entre diferentes soluciones en

la fase post-inicial con una membrana determinada.

Segtn la Tabla 4.9, en los ensayos realizados con alginato se observa claramente
el efecto de la concentracion y de la mezcla con PEG en el potencial de ensucia-
miento segin el parametro RV -CFyi9_go. Este efecto se observa también de forma
grafica para las mismas soluciones de alginato en la Figura 4.9. Las soluciones en-
sayadas con PEG no se representan al no llegar a considerarse sus valores como
valores significativos de ensuciamiento segin el criterio de estimacién indicado en

la seccion 3.2.5.

Se ha podido observar que el parametro RV-CF}jo_go puede evaluar de forma
especifica las diferencias de diferentes soluciones en el potencial de ensuciamiento
en una membrana. Un caso ilustrativo de evaluacién de diferencias de ensucia-
miento con el parametro RV-CF;9_gy ha sido el caso en el que se compara la

solucién de alginato de 40 mg/L con la solucién mezcla de alginato 40 mg/L y
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Mezcla 40 mg/L Alginato +
1 g/L de PEG 35 kDa

_2)

12
RV-CF (10 ™ m

Figura 4.9: Representacion grafica de resultados del pardametro RV -C Fi19_go de solu-
ciones de alginato de 5, 10, 20 y 40 mg/L y de solucién mezcla de 40 mg/L
alginato y 1 g/L de PEG 35 kDa con membrana C20K.

PEG 35 kDa 1 g/L, observandose graficamente la diferencia entre los valores de
RV -CFy9_go entre estas dos soluciones tanto en la Figura 4.9 como en la anterior
Figura 4.7.

Se ha de tener en cuenta que el pardmetro RV-CFj9_gp €s un parametro de
ensuciamiento normalizado respecto al volumen especifico de permeado v; y no

respecto al tiempo.

Esta expresién o normalizaciéon del parametro RV -C'Fy1o_go respecto al volumen
de permeado explica que en algunos casos no exista coincidencia en la tendencia
que muestran los valores de RV-CFj9_gp con la tendencia de decaimiento que
expresa la ecuacién de decaimiento de flujo .J respecto al tiempo, determinada por
el coeficiente d en la fase post-inicial.

Dado que para un mismo tiempo de filtracién el volumen de permeado filtrado
puede variar en gran medida entre un tipo de membrana y otro se considera que
el parametro RV-C'F expresa de forma mas significativa el potencial de ensucia-
miento que produce un agua determinada sobre una membrana al tener en cuenta

precisamente el volumen de permeado en lugar del tiempo de filtracién.
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Como se ha indicado en la seccién 2.5.5, el RV-CFj9_go, parametro derivado
del pardmetro k¢, y el indice de ensuciamiento I se expresan en la misma magnitud
y tipo de unidad, lo que permite comparar el potencial de ensuciamiento aunque se
correspondan a procesos de ensuciamiento diferentes. El indice de ensuciamiento [
particularmente se asocia a las caracteristicas de las particulas ensuciantes reteni-
das en la filtracién sin considerar a nivel tedrico las caracteristicas de la membrana,
es decir, es un pardametro de ensuciamiento propio del agua de alimentacién. Con
el RV-CFj9_go se pretende evaluar en un periodo breve de tiempo la tendencia de
ensuciamiento de una membrana debido a otros procesos en los que influye tanto
las caracteristicas de las sustancias presentes en el agua como las caracteristicas

de la membrana a emplear en la filtracion.
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4.3. CARACTERIZACION CON AGUA
DE MAR

En esta seccién 4.3 se describen los resultados de caracterizacién del ensucia-
miento que se han obtenido con determinadas membranas de UF empleando como
muestra un agua de mar de origen natural. El agua de mar natural que se ha
empleado para la realizacién de estos ensayos fue tomada en la costa del puerto
maritimo pesquero del Puertillo, en la zona norte de la isla de Gran Canaria, mu-
nicipio de Arucas. La muestra, una cantidad de 100 litros, fue tomada durante el
mes de Noviembre de 2013. La muestra no presentaba turbidez apreciable. En la
Tabla 4.10 se muestran los resultados del andlisis quimico realizado de dicha agua

de mar natural.

Medida Valor

pH 8,19
coT (mg C/L) <1
Aluminio  (mg Al/L) < 0,005
Calcio (mg Ca/L) 612
Hierro (mg Fe/L) < 0,005
Magnesio  (mg Mg/L) 1321
Potasio (mg K/L) 565
Sodio (mg Na/L) 10800
Bicarbonato(mg HCO3 /L) 145
Carbonato (mg CO3z?/L) < 10
Cloro libre (mg Cly/L) < 0,1
Cloruro (mg Cl~ /L) 20847
Sulfato (mg SO;?/L) 3221

Tabla 4.10: Anaélisis quimico de la muestra de agua de mar empleada en los ensayos de
ensuciamiento.

Las técnicas de caracterizacion del ensuciamiento que se han empleado son las
descritas en el capitulo 3, determinandose los parametros de medida por resistencia
R.s; y RV-CF en flujo cruzado para cada una de las membranas ensayadas con la

muestra de agua de mar.
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En la seccién 4.3.1 se muestran también medidas de decaimiento de flujo en
operacion de final ciego con las mismas membranas de UF empleadas para la

medida y caracterizacion del ensuciamiento en flujo cruzado.

Las membranas de UF que se han empleado tanto en la realizacién de los
ensayos de ensuciamiento en final ciego como en flujo cruzado se muestran en la
Tabla 4.11.

Denominacion Material PMC (kDa) Referencia comercial
C10K Celulosa regenerada 10 Dow RC70PP

C20K Acetato de celulosa 20 Dow CA600PP
PS50K Polisulfona 50 Dow GR51PP

Tabla 4.11: Membranas de UF empleadas con agua de mar en medidas de ensuciamiento
en final ciego y en flujo cruzado.

En la seccion 4.3.2 se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion
del ensuciamiento de las membranas en flujo cruzado, incluyendo en diferentes
apartados las medidas de decaimiento de flujo y los resultados de los parametros
de caracterizacion R.p; y RV-CF.

Finalmente, en la seccién 4.3.3 se interpreta y se hace discusion detallada en

diferentes apartados de los resultados obtenidos.
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4.3.1. Medidas de decaimiento de flujo en final ciego con

membranas de UF

Con el mismo dispositivo de medida de filtracién a final ciego empleado para
la medida de SDI, Figura 3.11, se realizaron experiencias de ensuciamiento de
membranas de UF con la muestra de agua de mar captada en operacién de final

ciego.

Las membranas C20K y C10K fueron empleadas también en ensayos anteriores
de ensuciamiento descritos en la seccién 4.2. La membrana PS50K es una nueva
membrana empleada de polisulfona con un peso molecular de corte superior a las
membranas de celulosa y que se ha elegido para observar su comportamiento con
el agua de mar. Esta membrana presenta un mayor flujo de permeado con agua

limpia que las dos membranas de celulosa.

Con cada membrana se realizé un ensayo de ensuciamiento en final ciego con el
agua de mar. Como condicién de operacion se fijo una presion de 2,10 bar, similar
a la fijada para la medida de SDI. Las membranas se prepararon recortando una
superficie circular de 47 mm de didmetro segtin la medida del portafiltro. Segtin
el didmetro de 47 mm el area de filtracién de la membrana resulta ser 17,3 cm?
y es el valor de superficie de membrana que se ha considerado para determinar
los valores de flujo a partir de los valores de caudal de permeado. El area efectiva
de filtracién se considera normalmente inferior a dicha superficie debido al espacio
de cierre de la junta sobre la membrana aunque se ha considerado en este caso
dicha superficie nominal de 17,3 cm? para determinar los valores de flujo y las
medidas de decaimiento. La finalidad de estos ensayos en final ciego es observar la
tendencia de decaimiento de flujo que puede observarse igualmente empleando la
superficie nominal o la superficie efectiva que se considere. Las medidas de caudal
se determinaron por medida del peso de permeado recogido en muestreos de 5
minutos, considerando el tiempo medio de la medida como valor de tiempo para
cada dato. Todas las medidas de flujo de permeado en los ensayos se normalizaron

a la temperatura de 20°C.

Los resultados de las medidas de decaimiento de flujo en estas experiencias
de filtracion a final ciego se muestran en la Figura 4.10. En la misma figura se
representan también las medidas de flujo con agua limpia o permeabilidad de cada

una de las membranas realizadas previamente a los ensayos de ensuciamiento.
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Figura 4.10: Medidas de decaimiento de flujo en final ciego con agua de mar.

Segun la Figura 4.10 puede observarse que con el agua de mar empleada no
se observa un decaimiento de flujo apreciable en las membranas de tipo celuldsico
C20K y C10K durante el periodo de tiempo de realizacién del ensayo, aunque si

se aprecia una disminucién del flujo en la membrana PS50K.

Estos ensayos muestran que el tipo de membrana empleada influye en el grado
de ensuciamiento que se produce en la misma, tal como se observa en la membrana
de polisulfona PS50K.

En la siguiente seccién 4.3.2 se muestran las medidas de los ensayos de decai-
miento de flujo en operacion de flujo cruzado y los parametros de caracterizacién
del ensuciamiento por resistencia R.r; y RV-CF obtenidos con cada una de estas
mismas membranas de ultrafiltracion C10K, C20K y PS50K.

134



4.8. CARACTERIZACION CON AGUA DE MAR

4.3.2. Medidas de caracterizacion del ensuciamiento en flujo

cruzado con membranas de UF

a) Medidas de decaimiento de flujo en membranas celulésicas

En este apartado se muestran las medidas de los ensayos de ensuciamiento en
operacion de flujo cruzado con las membranas celulésicas C10K y C20K y con
la misma agua de mar empleada en las medidas de la anterior seccién 4.3.1. En
las experiencias se ha empleado la instalacién de laboratorio de flujo cruzado,

Figura 3.7, y procedimiento de medida descrito en la seccion 3.3.4.
Las condiciones de operacién fijadas en estos ensayos han sido:
» Presion transmembrana: 2,1 bar
= Flujo cruzado: 2,78 x 1075 m3/s (100 L/h)

Las medidas de flujo de permeado se normalizan a la temperatura de 20°C

seguin factor de correccion de la viscosidad.

B C10K con agua limpia

30
] A C20K con agua de mar
25 A C20K con agua limpia
1A—a A A A A A A
—~ 20 A
0 i
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Figura 4.11: Medidas de decaimiento de flujo en flujo cruzado con agua de mar.
Membranas celulésicas C10K y C20K.
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Al final de cada ensayo con agua de mar se hacia pasar agua limpia para observar
el grado de recuperacion de permeabilidad de la membrana. En la Figura 4.11 se

muestran las medidas de flujo obtenidas en los ensayos.

En la Figura 4.11 se representan en linea continua las curvas de ajuste del flujo
de permeado J obtenidas segtin el procedimiento de ajuste empirico bi-exponencial,
J = Be " + De % descrito en la seccién 3.2.1. El valor de los coeficientes de

ajuste de estas curvas se muestran posteriormente en la Tabla 4.12.

En la Figura 4.11 no se observa un ensuciamiento apreciable de estas membranas
celuldsicas con el agua de mar ensayada en flujo cruzado, como se observa igual-
mente en los ensayos a final ciego con las mismas membranas en la Figura 4.10. Si
se observa, no obstante, una reduccién inicial del flujo de permeado con la membra-
na C10K en los primeros instantes de la filtracién y en ambos modos de operacion.
En esta membrana el flujo se estabiliza tras los primeros instantes y se recupera la

permeabilidad inicial al volver a pasar agua limpia.

b) Medida de decaimiento de flujo en membrana de polisulfona

En este apartado se muestra las medidas del ensayo de ensuciamiento de la
membrana de polisulfona PS50K en operacion de flujo cruzado con la misma agua
de mar, segun el mismo procedimiento y condiciones de operacién indicadas para

los ensayos anteriores con las membranas celuldsicas C10K y C20K.

Igualmente, al final del ensayo se pas6 agua limpia para observar el grado de
recuperacion de permeabilidad de la membrana. En la Figura 4.12 se muestran las
medidas de flujo obtenidas en el ensayo. El valor de los coeficientes de ajuste de
la curva bi-exponencial del flujo J de este ensayo se muestran igualmente en la
Tabla 4.12.

Segun la Figura 4.12 puede observarse que en este caso el agua de mar empleada
si que llega a producir un decaimiento de flujo de permeado en la membrana de po-
lisulfona PS50K de 50 kDa, con un comportamiento similar al ensayo en operacién
de final ciego con la misma membrana segiin Figura 4.10. Se observa igualmente que
al pasar a filtracion con agua limpia la membrana no llega a recuperar totalmente

la permeabilidad inicial.

136



4.8. CARACTERIZACION CON AGUA DE MAR
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Figura 4.12: Medidas de decaimiento de flujo en flujo cruzado con agua de mar.
Membrana de polisulfona PS50K.

Este caso particular de ensuciamiento es significativo e ilustra la importancia
de establecer procedimientos especificos de caracterizacién del ensuciamiento en
membranas de ultrafiltracién, membranas de tipo poroso. Se observa, en concreto,
que la membranana de ultrafiltraciéon de polisulfona presenta un comportamiento

diferente a las membranas celulésicas empleandose la misma agua de mar.

Membrana B b D d
(107 m/s) (107?s7') (107%m/s) (1079 s71)

C10K 1,59 61,5 7.89 0,26
C20K 0,32 4,57 21,19 2.3
PS50K 2.85 1,54 33,86 18,45

Tabla 4.12: Coeficientes de la ecuacién de decaimiento de flujo J con agua de mar
en ensayos con membranas C10K, C20K y PS50K.

(Ecuacién de flujo J = Be "t + De™4t)
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c) Parametros de caracterizacién R.;; y RV-CF

A partir de las medidas mostradas anteriormente en esta seccion de los ensayos
de ensuciamiento en operacién de flujo cruzado con agua de mar, Figuras 4.11 y
4.12, se determinan los coeficientes de las curvas de ajuste empirico bi-exponencial

del flujo J que se muestran en la Tabla 4.12.

Los valores de estos coeficientes determinan a su vez el valor de los parametros
de caracterizacién del ensuciamiento en flujo cruzado R.y; y RV-C'F para cada uno
de los ensayos realizados, segtn el procedimiento descrito en las secciones 3.2.3 y

3.2.4 e ilustrado en el esquema resumen del procedimiento en la Figura 3.2.

En cada caso el valor de R.f; se ha determinado por procedimiento de evaluacién
a los 10 minutos como R.fi—+10, Ecuacién 3.8, y también por el procedimiento de
extrapolacion como R.f;—y, Ecuacion 3.10. El valor del pardmetro RV-CF' se ha
determinado para el periodo de tiempo establecido como criterio para su medida
de 10 a 60 minutos como RV-CFj9_g9, Ecuacion 2.39, a partir de los valores de la
resistencia total R;, Ecuacion 3.5, y del volumen total de permeado v;, Ecuacién 3.6,

en dichos instantes de t=10 min y t=60 min.

Los valores de estos parametros de caracterizacién del ensuciamiento por resis-
tencia Refi—t10, Repi—to y RV-CFi9_60 para cada uno de los ensayos realizados en
flujo cruzado con agua de mar y las membranas C10K, C20K y PS50K se mues-
tran en la Tabla 4.13. La interpretacion de los resultados de estos pardmetros se

comenta en la siguiente seccién 4.3.3.

Membrana R Refi—t10 Rericio RV-CFho—eo
(1012 m—l) (1012 m—l) (1012 m—l) (1012 m—2)

C10K 22,15 4,46 4,45 0,87
C20K 9,79 0,12 0,12 1,23
PS50K 5,72 0,35 0,49 5,68

Tabla 4.13: Resistencias R,, de membranas C10K, C20K y PS50K y medidas de
pardametros R.p; y RV-CFy9_60 con agua de mar.
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4.3.3. Interpretacion y discusion de resultados

En esta seccién se comentan los resultados obtenidos en la caracterizacién del
ensuciamiento de las tres membranas de UF empleadas C10K, C20K y PS50K
con agua de mar. Estos resultados se han presentado en las secciones anteriores

mediante las figuras y las tablas que se indican a modo resumen en la Tabla 4.14.

El procedimiento desarrollado de caracterizaciéon del ensuciamiento concluye
con la determinacion de los parametros de ensuciamiento por resistencia que se han
presentado en la Tabla 4.13. El valor de estos pardmetros se visualizan también
graficamente en la Figura 4.14, en el apartado de comentarios sobre la expresién

grafica de los resultados al final de esta seccién 4.3.3.

No obstante, el resto de la informacién previa que se presenta y que en sintexis
se indica en la Tabla 4.14 permite también la interpretacion, comentario y conclu-

siones de los resultados obtenidos.

De forma previa a la discusion de los resultados, se realiza también un anali-
sis y estimacion del efecto e influencia que tiene el valor de la resistencia de la

membrana empleada R,, respecto al valor de la resistencia de ensuciamiento pro-

Seccion Tabla o figura Informacién

Medidas de decaimiento de flujo en final cie-

Seccion 4.3.1 - Figura 4.10 go con membranas C10K, C20K y PS50K

Medidas de decaimiento de flujo en flujo

Seccién 4.3.2 Figura 4.1 cruzado con membranas C10K y C20K

Seccién 4.3.2  Figura 4.12 Medidas de decaimiento de flujo en flujo
cruzado con membrana PS50K

Coeficientes de ajuste del decaimiento de

Seccién 4.3.2 Tabla 4.12 flujo en medidas en flujo cruzado

Valores de parametros de caracterizacion

Seccion 4.3.2 Tabla 4.13 R.ti y RV-CFyp-60

Tabla 4.14: Sumario de medidas y resultados de caracterizacién del ensuciamiento de
agua de mar con membranas de UF.
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ducida, genéricamente denominada Ry, en el grado del decaimiento del flujo. Es
importante tener en cuenta la relacion entre los valores de R,,, y Ry para evaluar el
grado de disminucién del flujo de permeado que puede producir una resistencia de
ensuciamiento medida o determinada mediante procedimientos de caracterizacién
por resistencia como son los de los pardmetros R.r; y RV-CF desarrollados en esta

tesis.

Los comentarios e interpretacién de resultados que se realizan en esta seccion

se presentan en los siguientes apartados:

1. La resistencia de la membrana R, y el decaimiento relativo del flujo
2. Medidas de decaimiento de flujo en final ciego

3. Medidas de decaimiento de flujo en flujo cruzado

4. Interpretacion de los coeficientes de ajuste del flujo en flujo cruzado
5. Resultados del pardmetro R.y;

6. Resultados del parametro RV -C'Fy19_g

7. Expresion gréfica de los pardmetros R.fi—10 y BV -CFii0-60

1) La resistencia de la membrana R,, y el decaimiento relativo del flujo

En el presente trabajo la evaluacion del grado de ensuciamiento se realiza a
partir de la medida y determinacién de parametros de resistencias de ensuciamien-
to, Rep; y RV-CF. Para interpretar los resultados obtenidos por estos pardmetros
resulta fundamental tener en cuenta la resistencia inicial de la membrana R,,,

caracteristica basica de la membrana.

El decaimiento relativo de flujo de permeado en un instante ¢ se expresa por
la relacién o término J;/Jy, donde Jy es el flujo inicial de permeado y J; el flujo
de permeado en el instante ¢t. El valor de Jy viene dado por la resistencia inicial
o resistencia de la membrana R,, y de las condiciones en la operacién (presién

transmembrana y viscosidad del fluido) segtn la ecuacién de Darcy, Ecuacién 2.2.

En los ensayos de caracterizacion del ensuciamiento realizados con agua de

mar la presiéon de operacién fijada ha sido de AP=2,1 x 105 Pa. Considerando la
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temperatura de 20°C de normalizacién de los datos de flujo, la viscosidad del agua
a esta temperatura es yu=1 x 1072 Pa s. Segtin estas condiciones y considerando
la ecuacién de Darcy se puede representar graficamente la relacion entre el flujo
de permeado J en funcién de la resistencia total R, tal como se observa en la
Figura 4.13. El valor de la resistencia inicial o resistencia R,, de cada una de las
tres membranas empleadas, C10K, C20K y PS50K, y sus correspondientes valores

de flujo inicial Jy se indican en los puntos marcados de la curva en la Figura 4.13.

Observando esta Figura 4.13, en la membrana cuya resistencia R,, es mayor,
membrana C10K, la disminucién relativa del flujo J debida a un determinado
incremento de la resistencia total R, por ensuciamiento es menor que en las otras
membranas PS50K y C20K de menor resistencia R,, representadas al principio de

la curva.

La grafica de la Figura 4.13 resulta de interés para poder interpretar la influen-
cia relativa de los valores de los parametros de ensuciamiento por resistencia, R.y;
y RV-CF, en el grado de decaimiento de flujo .J;/Jy que se puede llegar a tener

en el proceso de ensuciamiento de cada membrana. En esta Figura 4.13, R; re-

60

50 ] [#] Membrana PS50K
1 A Membrana C20K
® Membrana C10K

40 -+

30 A

Flujo (108 m/s)

20 A

12 -
R, (10" m

Figura 4.13: Representacién del flujo de permeado frente a la resistencia total con
indicacién de valores en membranas PS50K, C20K y C10K.

Condiciones de presién transmembrana AP=2,1 x 10° Pa y
viscosidad del agua a 20°C, pu=1 x 1073 Pas.
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presenta el valor total de resistencia, suma de resistencia inicial de membrana R,,
y de resistencia de ensuciamiento R;. Cuando se tiene un determinado grado de
ensuciamiento por resistencia Ry se incrementa la resistencia total R, y el valor del
flujo de permeado disminuira siguiendo la curva de la Figura 4.13. Considerando el
caso particular de las tres membranas empleadas, puede observarse que un mismo
valor de resistencia de ensuciamiento R; producird una disminucién absoluta del
flujo diferente en cada una de las tres membranas. Este hecho se tiene en conside-
racion para la interpretacion del ensuciamiento con agua de mar que se realiza con

el pardmetro R s; en el apartado 5 de esta seccion.

La Figura 4.13 ilustra graficamente, como se ha mencionado, la disminucién
del flujo debida a un incremento de la resistencia Ry partiendo de un valor inicial
de resistencia R,,. La disminucién relativa de flujo o término .J;/Jy debida a dicho
incremento de resistencia se puede determinar también cuantitativamente en cual-

quier instante ¢, tal como indica Tansel y colaboradores [98] segin la Ecuacién 4.1.

J R "
Jo Ry, + Ry

En la Ecuacién 4.1 Ry representa el valor de la resistencia de ensuciamiento
Ry en un instante ¢. La Ecuacion 4.1 se determina directamente a partir de las
expresiones correspondientes para Jy y J; segin la ecuacion de Darcy considerando

R, como suma de resistencias R,, y R, Ecuacién 2.3.

La Ecuacién 4.1 permite deducir que el grado de decaimiento de flujo de per-
meado J;/.Jy viene determinado por el valor relativo entre Ry y R,,. Cuando R
es de un orden semejante a R,,, el grado de decaimiento de flujo J;/Jy es elevado.
Sin embargo, cuando Ry es de orden inferior a R, la influencia del valor de R en

el grado de decaimiento de flujo J;/Jy disminuye significativamente.

2) Medidas de decaimiento de flujo en final ciego

En este modo de filtracién con las membranas ensayadas, Figura 4.10, solo
se observa una disminucién continua del flujo durante el tiempo de medida en la
membrana PS50K, membrana que presenta un mayor flujo inicial de permeado. En
la membrana C10K se observa una disminucion inicial de flujo si bien posterior-

mente se mantiene constante. En este caso de agua de mar ensayada, se considera
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que algunas de las sustancias presentes producen dicha disminucién inicial de flujo
al aumentar su concentracion en la superficie de la membrana incrementandose
la resistencia. No obstante, al mantenerse constante el flujo de permeado tras el
instante inicial en dicha membrana C10K, puede suponerse que se llega a un esta-
do de equilibrio de la concentraciéon de dichas sustancias en la zona cercana a la
membrana, no produciéndose acumulacion o depésito sobre la superficie y produ-
ciéndose un estado de equilibrio en el flujo de permeado segiin el mecanismo de
conveccion-difusién por el que comtunmente se explica dicho fenémeno. En el caso
de la membrana C20K, de mayor tamano nominal de poro, la resistencia al paso
de pequenos coloides o sustancias disueltas es menor que en la membrana C10K,
no observandose en dicha membrana C20K una disminucién apreciable del flujo

respecto al flujo con agua limpia en la Figura 4.10.

Aunque el contenido de materia organica, en forma disuelta o coloidal, presen-
te en el agua de mar se encuentre por debajo del valor de 1 mg/L, se atribuye
a la presencia de dicha materia organica la disminucion inicial de flujo observada
en la membrana C10K asi como también la disminucion paulatina del flujo en la
membrana PS50K. Las disminuciones de flujo en estas membranas no se atribuyen
a la presencia de materia en suspension de mayor tamano, sustancias de rango
micrénico o tipo macrocoloidal (mayor de 0,5 micras). La presencia de sustancias
o materia de este tipo se descarta por las medidas de decaimiento de flujo en
final ciego con las propias membranas de ultrafiltracion. En el caso concreto de
la membrana C20K el flujo se mantuvo préacticamente constante, cuando hubiera
disminuido en caso de presencia de este tipo de materia en suspensién o macroco-
loidal. Por esta razon se considera probable que el ensuciamiento observado en la
membrana PS50K sea debido al ensuciamiento interno de la membrana por la pro-
gresiva adsorcién de materia organica disuelta o de pequeno rango coloidal aunque,

como se menciona, esté presente en baja concentracion.

3) Medidas de decaimiento de flujo en flujo cruzado

La caracterizacion del ensuciamiento en el modo de operacion de flujo cruzado
planteado en esta tesis tiene el fin de discernir el ensuciamiento causado por las
sustancias presentes en forma disuelta o en rango submicrénico respecto al resto
de materia presente en forma de suspension de mayor tamano que no tiende a

depositarse debido a las fuerzas convectivas del flujo cruzado [83,90], como se
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ilustraba en la Figura 2.9. Como se ha comentado en el apartado anterior, por las
experiencias de filtracién en final ciego realizadas se considera que en el presente
caso de agua de mar el contenido de dicho tipo de materia es inapreciable. Es
previsible por tanto que el ensuciamiento que se produzca en las membranas en
el modo de operacién de flujo cruzado presente similitud con el ensuciamiento

producido en el modo de operacion de final ciego.

En las Figuras 4.11 y 4.12 anteriores se muestran las medidas de decaimiento de
flujo obtenidas en los ensayos realizados en flujo cruzado con las membranas C10K,
C20K y PS50K. En las mismas se puede observar que, como se preveia, la tendencia
en el decaimiento de flujo es similar a la que se produce en las mismas membranas
en el modo de operacion de final ciego para el caso tratado de agua de mar. En la
membrana C20K apenas se observa decaimiento de flujo. En la membrana C10K,
al igual que en final ciego, se presenta un decaimiento inicial de flujo que poste-
riormente se mantiene practicamente constante. En ambas membranas celuldsicas
C10K y C20K al volver a pasar agua limpia se llega a tener la misma permeabilidad

inicial, no presentandose ensuciamiento de tipo irreversible.

En cambio, en la membrana PS50K si se observa un decaimiento de flujo desde
el inicio de la filtracion como sucedia de igual manera en la filtracion de final ciego.
En la Figura 4.12 puede observarse también que la permeabilidad o flujo con agua
limpia no llega a recuperarse totalmente. Aunque el lavado se realiza solo con agua
limpia y durante un breve periodo de tiempo, se observa que el grado de ensucia-
miento es mayor que en las membranas celuldsicas y parte del ensuciamiento puede
ser de tipo irreversible, que habria de ser confirmado en ensayos con diferentes tipos

de lavados.

A partir de las medidas mostradas graficamente en las Figuras 4.11 y 4.12 y si-
guiendo el procedimiento desarrollado se han determinado los coeficientes de ajuste
de las ecuaciones de flujo, Tabla 4.12 anterior, y los parametros de caracterizacién
R.s; y RV-CF, Tabla 4.13 anterior, que se comentan en los apartados siguientes

de esta seccidn.

4) Interpretacién de los coeficientes de ajuste del flujo en flujo cruzado

Uno de los fines que se han pretendido también en el procedimiento de carac-

terizacion es que los valores numéricos obtenidos en forma de coeficientes e indices

144



4.8. CARACTERIZACION CON AGUA DE MAR

puedan tener una interpretacion fisica o significado con informacion relativa al

comportamiento de ensuciamiento y decaimiento de flujo en la membrana.

En este sentido, con los valores de los coeficientes de ajuste obtenidos en el
primer paso del procedimiento y que se muestran en la Tabla 4.12 se puede llegar a
deducir la tendencia del ensuciamiento o decaimiento de flujo con el tiempo en cada
caso sin requerir necesariamente su representacion grafica. Esta deduccién se puede
realizar considerando el significado fisico que se puede atribuir a cada uno de los
coeficientes de ajuste de la ecuacién empirica J = Be~ %' +(C e~ segtin se indicaba
anteriormente en la Tabla 3.1. Con dicha interpretacién fisica de los coeficientes
de ajuste y considerando los valores de los mismos obtenidos en la Tabla 4.12 se
puede prever el comportamiento y tendencia de ensuciamiento que se observa en
las Figuras 4.11 y 4.12 para cada uno de los ensayos de ensuciamiento realizados en
flujo cruzado. Segin dicha interpretacién, la membrana PS50K es la que presenta
un mayor flujo inicial, suma de los coeficientes B y D, seguida de la membrana
C20K y de la C10K. Igualmente, la membrana C10K presenta un valor elevado
de tasa de decaimiento de flujo inicial, coeficiente b, con gran diferencia respecto
a las otras dos membranas, como puede observarse segin pendientes iniciales de
decaimiento de flujo en las Figuras 4.11 y 4.12. Respecto a la tasa de decaimiento
de flujo post-inicial, coeficiente d, se observa que la membrana PS50K es la que
muestra un valor apreciable en la Tabla 4.12 respecto a las otras dos membranas
que tienen un valor muy bajo o poco apreciable, como puede observarse también

en las mismas Figuras 4.11 y 4.12.

5) Resultados del pardmetro R,y

El pardmetro R.;; (m™!) proporciona el valor de la resistencia de ensuciamiento
al inicio de la filtracién determinado por los dos procedimientos indicados en la
seccién 3.2.3 como R.fi—410 ¥y como Repiy. Segun se observa en la Tabla 4.13
anterior, la membrana C10K es la que presenta un valor apreciable de R.f;. Las
medidas de R.fi—t10 ¥ Refi—to son practicamente iguales en los ensayos realizados
con las membranas C10K y C20K, si bien en la membrana PS50K se observa cierta
diferencia entre sus valores que se explica por el tipo de decaimiento inicial que
se prolonga durante un cierto tiempo posterior al periodo de 10 minutos desde el

inicio de la filtracion, segiin se observa en la Figura 4.12.
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Membrana R,, R fi—110 Jio/Jw  Reduccién
(102 m=1) (102 m™!) de flujo (%)
C10K 92.15 4.46 0,832 16,8
C20K 9,79 0,12 0,988 1,2
PS50K 5,72 0,35 0,942 5,8

Tabla 4.15: Resistencias R.f;—s10 y reduccién de flujo de permeado en =10 min con
membranas de UF en flujo cruzado con agua de mar.

Como se comentaba en el primer apartado de esta seccién 4.3.3, para apreciar
el efecto que produce una resistencia de ensuciamiento Ry cualquiera en el grado
de disminucién del flujo de permeado J;/Jy ha de tenerse en cuenta también la
propia resistencia inicial o resistencia de la membrana R,, empleada. Resulta de
interés, por tanto, comparar la disminucién relativa de flujo J;/Jy que se tiene en
funcién de las resistencias de membrana R,, y de ensuciamiento R.s;, tomada en
este caso como R.f;—410 segin la Ecuacion 4.1 para =10 min. En la Tabla 4.15 se
presentan los valores de las resistencias y la disminucién de flujo a los 10 minutos

de la filtracién expresada como Jy0/Jy y en porcentaje.

Al comparar estos resultados se observa la influencia relativa del valor de la
resistencia de membrana R,, en la reduccién de flujo. La resistencia Rz en la
membrana PS50K es inferior en un orden de magnitud respecto al de la membrana
C10K (0,35 x 102 m™! frente a 4,46 x 102 m~1) y sin embargo la diferencia en el

porcentaje de reduccién de flujo no es tanta, 5,8 % frente al 16,8 %.

El pardmetro R.f;, en conclusién, es un parametro de caracterizacién del en-
suciamiento inicial expresado en términos absolutos de resistencia. No obstante,
para determinar su influencia relativa en la reduccién de flujo ha de tenerse en
cuenta también la propia resistencia de la membrana R,,, como se aprecia en los

resultados comentados.

6) Resultados del pardmetro RV-CFj0_go
Como ya se ha mencionado, el otro parametro de caracterizacién del ensucia-

miento RV-CF (m™2) viene determinado por la medida del incremento de resis-

tencia respecto al volumen de permeado en un periodo de tiempo determinado. El
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periodo de tiempo establecido para su determinacion en el procedimiento es de 10

a 60 minutos de la filtracion, indicaindose como RV-C Fi19_go.

En los ensayos realizados con agua de mar los valores obtenidos de RV-C Fj19_go
se muestran en la Tabla 4.13 anterior. La membrana que presenta un valor apre-
ciable y significativo de ensuciamiento post-inicial segiin el valor de RV-C'Fj19_g0
es la membrana PS50K (5,68 x 10'2m™2). Los valores obtenidos de este pardmetro
en las membranas C10K y C20K no llegan a ser significativos o determinantes de
existencia de ensuciamiento en la fase post-inicial, segtin el criterio de estimacion de
valores minimos significativos a partir del coeficiente de decaimiento d comentado

en la seccién 3.2.5.

Es importante senalar que los valores de medida obtenidos en RV-CFj9_go
son valores normalizados respecto al volumen de permeado aunque sean medidos
en un determinado periodo de tiempo. Por tanto, la informacion que proporciona
representa la tendencia o evolucién del ensuciamiento respecto al volumen de per-
meado que pasa por la membrana y no respecto al tiempo de filtracién. Como ya
se comentd en la anterior secciéon 4.2.8 de discusién con soluciones de ensayo, se
considera que esta medida proporciona un valor mas representativo del potencial
del ensuciamiento de un agua en una membrana y que, asimismo, permite compa-
rar los grados de ensuciamiento entre diferentes membranas de forma normalizada

en funcion del caudal que pasa por las mismas.
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7) Expresion grafica de los parametros R.fi_410 Yy RV-CFio—e0

El valor de los pardmetros Rcfi—110 ¥ RV-CFio—¢o de la Tabla 4.13 anterior
se pueden apreciar y visualizar de forma grafica mediante la representacion de la
resistencia total R; (m™') frente al volumen total especifico de permeado v; (m),
segun Ecuacién 3.7, como se presenta en la Figura 4.14.

En la Figura 4.14 se representa para cada membrana la variaciéon o incremento
de R; respecto a vy, verificandose graficamente las conclusiones sobre los resultados
de R.s; y de RV-CFi9—¢0 comentados en los apartados anteriores de esta seccién.
El valor inicial de cada curva representa el valor de la membrana R,,. En cada curva
los puntos iniciales marcados en el tiempo t=10 min representan la resistencia total
R, en ese instante, resultando ser R.fi_410 la diferencia entre dicho valor y el valor
inicial R,,. Segun ello, graficamente se puede observar que en la membrana C10K

el valor de R.f;_410 resulta ser mayor que en las otras dos membranas.

Igualmente, se puede apreciar graficamente el valor de RV-C'Fj9_g9 en cada
membrana como la pendiente de las curvas entre los instantes de t=10 min y ¢t=60

min. De las tres membranas solamente se aprecia una pendiente significativa en
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Figura 4.14: Resistencia total frente a volumen de permeado en membranas C10K,
C20K y PS50K con agua de mar.
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la membrana PS50K con el valor correspondiente RV-CFy19_g0=5,68 x 102 m~2
indicado en la Tabla 4.13.

Como conclusion final de los ensayos realizados con agua de mar, se verifica que
la membrana C20K es la que presenta una menor tendencia de ensuciamiento, con
valores bajos o inapreciables de los pardmetros R.f; y RV-CFi9_g0. La membrana
C10K presenta un cierto grado de ensuciamiento inicial y de reduccion de flujo, que
no obstante resulta ser reversible. La membrana PS50K presenta una reduccién
inicial de flujo relativamente baja, si bien es la que muestra un ensuciamiento
apreciablemente significativo en la fase post-inicial. Esta membrana PS50K es la
que tiene un mayor flujo inicial y la que, por tanto, tendria una producciéon mayor
de permeado. No obstante, por las medidas de ensuciamiento realizadas habria
de considerar la conveniencia de su uso con agua de mar ya que se observa que
presenta cierto grado de ensuciamiento, ademas de permitir teéricamente el paso
de coloides o sustancias de peso molecular inferior a su peso molecular de corte de
50 kDa.
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5.1. CONCLUSIONES PROCEDIMENTALES

Después de una revision tedrica previa y de las hipotesis de trabajo estableci-
das, en esta tesis se ha desarrollado y descrito un procedimiento de caracterizacion
del ensuciamiento de membranas de ultrafiltracién (UF) mediante pardmetros de-
finidos conceptualmente a partir de magnitudes de incremento de resistencia en

determinadas condiciones flujo cruzado, parametros R.y; y RV-CF.

Igualmente, se ha aplicado el procedimiento con unas soluciones y membra-
nas de ultrafiltracion determinadas, obteniendo unos resultados que permiten una
evaluacion inicial del procedimiento. También se ha probado el procedimiento con
una muestra natural de agua de mar. A continuacién se exponen las principales
conclusiones sobre el procedimiento de caracterizacion del ensuciamiento que se ha
seguido, sobre los resultados obtenidos y sobre posibles mejoras y futuras lineas de

actuacion.

5.1. Conclusiones procedimentales

1. Se ha desarrollado y evaluado un procedimiento de medida y caracterizacion
del ensuciamiento en la etapa inicial de filtracién en flujo cruzado con mem-
branas de ultrafiltracion. Con el procedimiento se miden dos pardmetros de
ensuciamiento, uno en la fase inicial de filtraciéon denominado R.; y otro en

la fase post-inicial denominado RV -C'F}19_g0.

2. El parametro genérico RV-CF se ha deducido a partir de un parametro
previo definido en la bibliografia como potencial de ensuciamiento k y se ha
aplicado en unas condiciones determinadas de medida. La medida de este
parametro se realiza en unas condiciones especificas de flujo cruzado aunque
tiene una interpretacion y significado conceptual en magnitud comparable al

parametro convencional de indice de ensuciamiento / determinado segun el

MFT.

3. Para la medida de los parametros se ha desarrollado un método numérico
relativamente simple basado en el ajuste empirico de los datos de flujo de
permeado a una ecuaciéon de tipo bi-exponencial. Este tipo de ajuste muestra
una buena aproximacién a las dos fases de diferente decaimiento dentro de

la etapa inicial de filtracién en flujo cruzado en los ensayos realizados.
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4.

5.2.

1.

Se ha evaluado inicialmente la sensibilidad y capacidad de determinacion
de medidas significativas del parametro RV-CFj19_go. Para ello se ha hecho
una estimaciéon del error de medida y se ha testeado el procedimiento con
diferentes grados de concentracién de alginato. Aumentando el tiempo de
medida del procedimiento de 1 a 2 horas se ha llegado a obtener valores

significativos con soluciones de alginato en concentraciones de 5 a 40 mg/L.

Conclusiones de los resultados obtenidos

Los resultados obtenidos con las soluciones ensayadas de polietilenglicol (PEG)
y alginato muestran que en funcién del tipo de solucién, peso molecular del
PEG y concentraciones de PEG y alginato, se obtienen valores significativos
de los pardmetros R.;; y RV-CFii9—¢0. Los valores obtenidos de los pardme-
tros no muestran una relacion lineal directa con la concentracién pero si son
sensibles al incremento de dicha concentracién en diferente grado segun el

tipo de solucién y el tipo de membrana empleados.

Se ha observado que la medida del potencial de ensuciamiento mediante el
parametro RV -C'F;19_go aporta una informacion diferente y complementaria
a la simple medida del decaimiento del flujo con respecto al tiempo, segin
se ha podido comprobar al comparar los resultados de determinados ensayos
con soluciones de PEG 35 de kDa y alginato.

Segun los resultados del pardmetro R.y;, con soluciones de PEG de 4 kDa se
observa un ensuciamiento inicial diferente segin la concentraciéon empleada
y el tipo de membrana. Con las soluciones de PEG de 35 kDa se observa
un ensuciamiento inicial similar para el mismo grado de concentracién en las
dos membranas ensayadas. Por otro lado, con las soluciones de alginato no se
ha observado un grado apreciable de ensuciamiento inicial en las membranas
empleadas segtn el pardmetro R.y,;. Estos resultados muestran que el pardme-
tro R.y;, parametro de medida de resistencia en operacién de flujo cruzado,
puede resultar un indicador valido para distinguir el ensuciamiento inicial
producido en una membrana de UF segun el tipo y grado de concentracion
de ciertas sustancias presentes en el agua y también segiin las caracteristicas

de la propia membrana.

154



5.3. POSIBLES MEJORAS

4. En el caso del parametro RV-CFj19_go con las soluciones de alginato y con la
membrana celuldsica empleada se han obtenido valores significativos de en-
suciamiento en la fase post-inicial dependientes de la concentracién. Con las
soluciones ensayadas de PEG, en cambio, no se llegaron a determinar valores
significativos de ensuciamiento post-inicial segiin el parametro RV -C Fj19_gp.
Estos resultados muestran que un tipo de soluciéon puede producir ensucia-
miento exclusivamente en una de las dos fases de la etapa filtracién: en la
fase inicial segin el pardmetro R.f;, como es el caso de las soluciones en-
sayadas con PEG comentadas en el punto anterior, o en la fase post-inicial
seguin el parametro RV -C Fi19_go, como es el caso de las soluciones de alginato

comentadas en este punto.

5. Con las membranas celulésicas ensayadas con agua de mar no se ha detectado
un nivel apreciable de ensuciamiento inicial (pardmetro R.s;) ni post-inicial
(pardmetro RV-CFy9_g0) segin se observa también por las medidas de de-
caimiento de flujo. Con la membrana de polisulfona si se ha llegado a detectar

un grado apreciable de ensuciamiento post-inicial.

5.3. Posibles mejoras

1. En el método experimental se ha considerado inicialmente un tiempo de me-
dida en los ensayos de decaimiento de flujo de aproximadamente 1 hora. No
obstante, el tiempo de medida de los ensayos se amplié hasta aproximada-
mente 2 horas en algunos ensayos, observando que ampliando dicho tiempo
de medida se podian determinar valores significativos del parametro de ensu-
ciamiento post-inicial RV-CF' en dichos ensayos. Segiin estos ensayos preli-
minares, parece conveniente mantener dicho periodo de medida de 2 horas en
los ensayos de ensuciamiento en los ensayos que puedan realizarse con otro

tipo de soluciones y membranas de UF.

Una posible variante del procedimiento que podria comprobarse es la de fijar
la duracién del ensayo en funcién del volumen de permeado, concluyendo el
ensayo cuando se recogiera un volumen total determinado en un principio.
Segtn este criterio, la duracion del ensayo seria variable y estaria en funcién
del flujo de permeado que produjera cada membrana. En membranas con
valores de flujo altos el tiempo de ensayo se reduciria y en membranas con

valores de flujo bajos la duracion del ensayo seria mayor.
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2. Con el médulo comercial de flujo cruzado empleado se han podido realizar
medidas de decaimiento de flujo de permeado y se han podido determinar
valores y resultados de los parametros de caracterizaciéon planteados R.f;
y RV-CF. Sin embargo, un médulo con un diseno més especifico podria
mejorar el procedimiento experimental de medida. Algunos de los aspectos o

medidas respecto al diseno que podrian optimizar el procedimiento serian:

a) Disponer de una mayor superficie de membrana con la que se tendria
un caudal mayor de permeado. Esto permitiria un error menor en las
medidas de flujo, especialmente en la fase inicial de mayor decaimiento.
Con ello también se podria realizar medidas analiticas y de rechazo
de las sustancias presentes en el permeado al disponer de un volumen

adecuado de muestra.

b) Considerar un disefio especifico del médulo en el que la velocidad de
flujo cruzado fuera uniforme sobre toda la superficie de la membrana.
Esto permitiria estudiar y comprobar de forma més fidedigna el efec-
to de la variacion de la velocidad del flujo cruzado en las medidas de

ensuciamiento de las membranas.

5.4. Futuras lineas de actuacion

El método de caracterizacién del ensuciamiento de membranas de ultrafiltracién
desarrollado en esta tesis se ha evaluado inicialmente y probado con unas soluciones

y muestras determinadas.

Aunque se han podido tener medidas y determinar resultados para los parame-
tros de caracterizacion especificos planteados, se considera que el procedimiento
se habria de probar con mas muestras y tipos de aguas naturales y de tipos de
membranas para verificar que los parametros de caracterizacion pueden predecir y

evaluar el ensuciamiento en los diferentes casos que se ensayen.

Con el mismo método y medios experimentales, o con un procedimiento mejo-
rado segun los aspectos indicados en la seccién anterior, se considera que algunas

de las lineas de actuacion futuras de experimentacion e investigacién serian:
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1. Observar la influencia de las condiciones de operacién, flujo cruzado y pre-
sién transmembrana, en las medidas de caracterizaciéon del ensuciamiento,
pardmetros R.p; y RV-CF.

2. Ensayar el procedimiento de caracterizacion con diferentes tipos de mues-
tras naturales de agua y diferentes membranas. En concreto, se considera de
interés el ensayo y medida con diferentes muestras de agua de mar que se

captan para procesos de desalacion.

3. Aplicar el método para comprobar el efecto de emplear diferentes tratamien-
tos en el agua (como adicién de coagulantes u otros aditivos) en el ensucia-
miento de las propias membranas y en el grado de rechazo de las sustancias

presentes en el agua natural tratada.

En definitiva, en el presente trabajo se ha planteado, desarrollado y evalua-
do inicialmente una linea de trabajo sobre la caracterizacion del ensuciamiento en
membranas de ultrafiltracion. Como se ha indicado, cabe plantearse posibles varian-
tes y mejoras del procedimiento. No obstante, independientemente de contemplar
posibles mejoras, como tarea principal a seguir se senala el continuar validando el
procedimiento con mas tipos de muestras naturales de agua y de membranas de
ultrafiltracion. Ello permitira evaluar el ensuciamiento en diferentes casos de aguas
naturales y a su vez valorar la idoneidad del procedimiento de caracterizacion en
dichos casos de estudio.
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