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Resumen

La desalinizacion de aguas representa una de las alternativas mas importantes en cuanto al
abastecimiento humano de agua dulce se refiere. Son numerosos los paises con
instalaciones de desalinizacién y numerosas las técnicas existentes. Sin embargo, la
desalinizacion mediante la tecnologia de ésmosis inversa (OI) es la que hoy en dfa ofrece
mejores prestaciones y la que poco a poco se esta alzando como tecnologia lider por

excelencia.

Una de las consideraciones mas importantes a tener en cuenta en la aplicaciéon de las
tecnologias de desalinizacién por membranas y, en especial, la OI es el ensuciamiento de las
membranas, proceso comunmente denominado por el término “fouling’, que globalmente
hace referencia a los diferentes mecanismos que producen el ensuciamiento y por
consiguiente un aumento de la resistencia adicional a la propia membrana durante el

proceso de filtracion.

Por tanto, conocer y prevenir los fenémenos que desencadenan el ensuciamiento de las
membranas es un reto clave en la desalinizacién mediante la tecnologia de OI, o mas bien

en todas las tecnologfas de membranas.

El gran interés que presenta el uso eficiente de los procesos de membrana queda reflejado
por cuantiosos estudios e investigaciones que se han desarrollado y se siguen realizando en
este ambito. No obstante, a pesar de los esfuerzos desarrollados en los dltimos afios, tanto
a nivel tedrico como experimental, aun queda mucho por hacer e investigar, especialmente

en tres areas especificas que se comentan a continuacion.

Por una parte, no se dispone de un método analitico estandar para el estudio de la
caracterizacion de membranas sucias que se pueda utilizar para el diagndstico del
ensuciamiento sin necesidad de que se realicen ensayos destructivos y que, a su vez,

requiera de una experiencia especial con el fin de interpretar los resultados obtenidos.

Por otra parte, a nivel técnico y cientifico siguen habiendo dificultades para cuantificar con
precision el potencial de ensuciamiento de las aguas de alimentacion antes de su entrada a

las unidades de OI.

Asi mismo, tampoco se dispone de muchos datos acerca de la caracterizacién y

cuantificacion del ensuciamiento de larga duracién en plantas reales de OI a gran escala y,



sobre todo, la mayorfa de los estudios estan basados a escala piloto, en celdas de membrana
plana, poco o casi nada en el caso especifico de la desalinizaciéon de agua de mar y sélo
existen estudios limitados que traten los mecanismos de ensuciamiento bajo la combinacién

de agentes ensuciantes.

Para contribuir en el avance del conocimiento de los procesos que gobiernan el
ensuciamiento de las membranas de OI, y en relacién con lo planteado anteriormente, esta
tesis doctoral se ha orientado en el estudio y cuantificaciéon de forma sistematica de los
mecanismos de ensuciamiento en membranas de OI en el caso especifico de membranas

comerciales de arrollamiento en espiral y aplicado en agua de mar.

En el capitulo 4 se investigd el ensuciamiento de una serie de elementos membranas de OI
de arrollamiento en espiral que estuvieron en funcionamiento aproximadamente 4 afios en
una planta de OI a gran escala. En esta primera parte de la tesis doctoral se investigé de
forma sistematica diferentes técnicas analiticas de caracterizacioén estructural y quimica con
objeto de diagnosticar el tipo y el grado de ensuciamiento en la combinaciéon de agentes
ensuciantes. Se analizd, asi mismo, las potencialidades de cada una de las técnicas y
métodos empleados. Los resultados mostraron que la causa principal del ensuciamiento era
de origen coloidal inorganico y organico generado principalmente por la presencia de

aluminosilicatos, proteinas y polisacaridos respectivamente, entre otras.

Para seguir contribuyendo en el entendimiento de los fenémenos que gobiernan el
ensuciamiento de las membranas, y en relacion con las areas de interés a investigar citadas
anteriormente, en el capitulo 5 se caracteriz6 los mecanismos y se cuantifico el
ensuciamiento de un elemento de membrana comercial con modelos de agentes
ensuciantes que se ajustan a los resultados encontrados en el capitulo anterior. En este
capitulo se desarrollé un estudio con el objeto de aplicar procedimientos y parametros de
medida para estudiar, por una parte, los mecanismos de ensuciamiento coloidal de tipo
organico e inorganico encontrados en el capitulo 4 y, por otra, evaluar el potencial de
ensuciamiento asociado a este tipo de agentes ensuciantes. Como modelos de agentes
ensuciantes se empled silice coloidal y alginato de sodio como modelo de sustancias
poliméricas extracelulares. Asi mismo, para estudiar las posibles sinergias en los
mecanismos de ensuciamiento que subyace de la combinacién de estos agentes
ensuciantes, en el capitulo 6 se caracterizé y se evalud el potencial de ensuciamiento en

la combinacion de distintas proporciones de ambos agentes ensuciantes.



La evaluacion del ensuciamiento coloidal ha sido estudiada a través de la medida del
potencial de ensuciamiento o parametro £ (“£ potential fonling’) definido originariamente por
L. Song y colaboradores [1]. Este parametro se ha considerado como un parametro basico de
referencia de esta tesis, y, paralelamente, este indice fue adecuado mediante la
incorporacion del efecto de la presion osmoética potenciada (CEOP), fenémeno de gran
importancia a considerar cuando la corriente de alimentacién tenga una carga idnica
elevada como es el caso especifico de un agua de mar en el que se ha centrado la presente
tesis doctoral. La metodologfa empleada se ha llevado a cabo con productos comerciales
ensuciantes cominmente empleados y a escala de laboratorio bajo condiciones aceleradas

de ensuciamiento.
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1.1. Introduccion

La busqueda de agua dulce es un problema tan antiguo como la civilizacion. A través de los
siglos, las ciudades han prosperado donde el suministro de agua era abundante y se
derrumbaba frente a la sequia. Sorprendentemente, a pesar del progreso tecnolégico que
caracteriza la era moderna y el hecho de que la mayor parte de la superficie terrestre esta
cubierta por océanos, la disponibilidad de recursos naturales de agua dulce como son los
rios y las aguas subterraneas son limitados y estan siendo cada vez mas empobrecida a un

ritmo alarmante en muchos lugares.

Segun la Organizacion Mundial de la Salud, 1 billén de personas no tienen acceso a agua
limpia y potable y un analisis del Instituto Mundial de Recursos afiade que, 2,3 billones de
personas, el 41% de la poblacion de la Tierra, vive en areas con estrés hidrico, una cifra que
se espera subir a 3,5 billones en 2025 [2]. Para empeorar ain mas las cosas, la poblacién

mundial aumenta en 80 millones al afio, y con ella la demanda de nuevas fuentes de agua

dulce.

Esta proyecciéon pone de manifiesto la situacion de estrés hidrico permanente, causado por
un desequilibrio entre la disponibilidad del recurso y la demanda de agua para diferentes
usos. Constituye, por tanto, un problema de gestiéon de primer orden y que pretende
abordarse mediante una estrategia basada en la gestiéon de la demanda, la desalinizacién y la

reutilizaciéon de aguas.

Estas inquietudes han hecho de la desalinizacién (proceso fisico de separacion de sales y

solidos suspendidos tanto de aguas salobres como de mar [3]) una alternativa de rapido
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crecimiento y una de las piedras angulares en la que descansa la planificacién hidrica sobre

todo en determinadas zonas con estrés hidrico como es el caso de Canarias [4].

Inicialmente, las tecnologias de desalinizacion mas extendidas fueron las basadas en
procesos térmicos, como son la evaporacion subita multietapa (MSF), la evaporacién
multiple efecto (MED) y la compresion de vapor (CV). Paises como Arabia pueden
permitirse el lujo de operar hoy en dia con este tipo de instalaciones pero en la mayoria de
otros paises el coste de operacién es demasiado alto, incluso antes de que el precio del
petréleo aumentara considerablemente. Sin embargo, el gran desarrollo de las tecnologias
de membrana, desde su apariciéon en los afnos 70, ha provocado que éstas se impongan

ampliamente en el actual mercado de la desalinizacion.

De las tecnologias de desalinizacién mas exitosas comercialmente cabe destacar la
desalinizacién mediante la tecnologfa de membranas de ésmosis inversa, en adelante OI. La
tecnologia de membranas de Ol se ha desarrollado en los ultimos 40 afios a un 44% de la
cuota de capacidad de produccion de desalinizacion en el mundo con una participacion del
80% en el nimero total de plantas desalinizadoras instaladas [3]. Asi, hoy en dia, ha
superado por completo las tecnologias convencionales basadas en procesos térmicos y se

sitia como tecnologfa lider de desalinizacion.

El interés comercial de la OI ha aumentado debido a la mejora continua del proceso que a
su vez conduce a la reduccién de los costes de produccion. Estos avances incluyen el
desarrollo de nuevos materiales empleados en las membranas, el disefio de los médulos, el
disefio del proceso, los pretratamientos, los sistemas de recuperacion de energia o la

reduccién del consumo energético [5].

Existe una extensa variedad de investigaciones e informaciéon general sobre la
desalinizacion por OI en diferentes ramas de la ciencia. Recientes estudios ponen en relieve
el estado actual de la técnica y el gran avance en la implantacion de la tecnologia de

desalinizacion por OI [3,6].

A pesar de las mejoras y los avances en el conocimiento de la desalinizacion, uno de los
caballos de batalla de cara a la optimizacion de los procesos de membrana en general, y en
particular de la OI, es el ensuciamiento de las membranas, cominmente expresado por el

término de fouling en su terminologia inglesa.
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El analisis precedente revela que la viabilidad econémica de OI esta limitada por tres
factores asociados al uso de las membranas: (i) la capacidad de garantizar un flujo maximo
de permeado a través de las membranas, al tiempo que el rechazo de soluto es maximo, (if)
la frecuencia de las limpiezas y (iii) la vida util de los elementos de membranas [7-11]. Y es
que indefectiblemente, el ensuciamiento de las membranas esta registrado como un
obstaculo frecuente en la mayorfa de las instalaciones de OI, sobre todo cuando el agua de
alimentacion se extrae de una toma abierta [12] y es reconocido como el principal problema

en la aplicacién de las tecnologias de membranas [13-21].

Por ende, las membranas de OI desempefan un papel importante tanto en la desalinizacion
de agua de mar o de agua salobre como en la regeneracion de aguas residuales y otras

aplicaciones industriales y pueden ser consideradas como el corazén de la planta.

El inevitable ensuciamiento de las membranas debido principalmente a la formacion
indeseable de depositos de los componentes rechazados por las membranas, produce un
efecto negativo sobre el rendimiento del sistema (reducciéon del flujo tras-membrana y
aumento del paso de sales [22]) que requiere costes de pre-tratamiento, elevadas presiones
de operacion, y frecuentes limpiezas quimicas que dafian las membranas, degradan la
calidad del permeado, acelera la reposicion de las membranas, incrementando los costes del
agua producida y el consumo energético [21, 23-25]. Los costes de operaciéon aumentan
porque el flujo de permeado disminuye y periddicas limpiezas quimicas son requeridas, las
cuales demandan mano de obra adicional, productos quimicos, y en consecuencia, la vida

de las membranas se ve reducida [26, 27].

En casos extremos, el ensuciamiento incontrolado puede causar un fallo completo en la
totalidad de la planta de OI. Incluso en los casos en que el ensuciamiento puede ser
efectivamente controlado, el coste asociado con la mitigacion y prevencion del
ensuciamiento, como son los adecuados pre-tratamientos y las limpiezas quimicas de las
membranas, representa una parte sustancial del coste total de un proceso de OI [28, 29].
Cuando el flujo de permeado es afectado de forma sensible, la membrana es también
gravemente perjudicada de tal forma que la restauracion de la permeabilidad original puede

llegar a ser imposible [19].

Por lo expuesto, uno de los retos mas importantes es entender los factores involucrados en
el ensuciamiento de las membranas y la subsiguiente reduccion del flujo de permeado que

esta inevitablemente asociado a los procesos de membranas. Un gran esfuerzo e
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investigaciones se han dedicado en este campo en los ultimos 30 afios y aunque la
tecnologia de desalinizacion mediante membranas de OI esta siendo ampliamente
estudiada, atin queda mucho por hacer e investigar en el ambito del ensuciamiento de las

membranas.

La mayoria de estas investigaciones estan centradas en evaluar las caracteristicas del
proceso siendo menos los estudios realizados en los que se aborde de forma directa como
se produce el ensuciamiento. Asimismo, la mayoria de los estudios de los mecanismos del
ensuciamiento en membranas de OI se han centrado en un tipo de agente ensuciante o
Joulant (en su terminologia inglesa) de forma aislada, a escala de laboratorio y ademas, las
investigaciones no se han probado extensivamente en la desalinizacién de agua de mar. Sin
embargo, es muy importante entender los efectos de las interacciones entre los diversos
tipos foulant sobre los mecanismos de ensuciamiento. Entender la importancia relativa y los
efectos interactivos de diversos tipos de ensuciamiento es un paso importante hacia el
control del ensuciamiento. Esta es un area, por ejemplo, donde se requiere una mayor
investigacion.

Igualmente, no existe una teorfa completa para predecir cuantitativamente los efectos del
ensuciamiento, aunque se han desarrollado importantes avances en los ultimos afos para

identificar los parametros importantes que determinan el comportamiento del

ensuciamiento.

La tarea de desarrollar herramientas de prediccion fiable del ensuciamiento es
extremadamente importante para la industria de la desalinizacién y debe ser visto como una
cuestion que requiere una estrecha colaboracion entre los investigadores por un lado y los

disefiadores de plantas, operadores y fabricantes equipos por otro.

La comprension de los mecanismos de ensuciamiento proporcionard un mejor
conocimiento de estrategias mas eficaces para prevenir y combatir el ensuciamiento, lo que
ademas de prolongar la vida de las membranas, provocaria una mejora de la rentabilidad del
proceso. Esto ayudara, sin duda, a la mejora del disefio de membranas mas resistentes al
ensuciamiento, a la seleccion de pretratamientos y condiciones de operaciéon mas asertivas,

reduciendo el coste de la desalinizacion.

Por lo expuesto, la presente tesis doctoral tiene su origen y motivacion en la contribucion
del conocimiento de determinados aspectos relacionados con la caracterizacién vy

evaluacién del ensuciamiento en membranas de OI.
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1.2. Objetivos de la tesis doctoral

En esta seccion se describen los objetivos de la presente tesis doctoral. Si bien, estos
objetivos surgen de los aspectos tratados en la revision bibliografica desarrollada en el
capitulo 2 y de los aspectos generales de este capitulo de introduccion, se ha considerado la
inclusién de los mismos en este capitulo con objeto de proporcionar una mejor

compresion del documento.

En esta tesis se ha establecido un objetivo general y para el desarrollo de este objetivo
general, se han planteado una serie de objetivos especificos implicados o relacionados con

dicho objetivo general y que se indican a continuacion.

Objetivo general:

Profundizar y contribuir en el conocimiento de los mecanismos, la caracterizacion y la
cuantificacion de los fenémenos que desencadenan el ensuciamiento en membranas de OI

de arrollamiento en espiral en la desalinizacién de agua de mar.

Objetivos especificos:

Objetivo 1: Estudio y conocimiento de las distintas técnicas de caracterizacion estructural,
superficial y quimica aplicables a la determinacién de agentes ensuciantes simultaneos en
membranas comerciales de OI. En concreto se tratara de determinar los agentes
ensuciantes dominantes que intervienen en los mecanismos de ensuciamiento en
membranas de OI empleadas durante largos periodos de tiempo en la desalinizaciéon de
agua de mar a gran escala, mediante su autopsia y su comparaciéon con una membrana

virgen de las mismas caracteristicas.

Objetivo 2: Analizar las potencialidades de cada una de las técnicas y métodos empleados
en la caracterizacion estructural, superficial y quimica del ensuciamiento mediante ensayos

destructivos de autopsias.

Objetivo 3: Interpretar y caracterizar los mecanismos de ensuciamiento de particulas
coloidales de tipo organico e inorgianico de forma aislada en membranas de OI de

arrollamiento en espiral y en el caso especifico de agua de mar. Para ello se forzara el
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ensuciamiento de estos dos tipos de agentes ensuciantes en condiciones similares a las de

una planta real de Ol

Objetivo 4: Interpretar y caracterizar los mecanismos de ensuciamiento en la combinacion
de agentes ensuciantes simultaineos de tipo coloidal organico-inorganico. Se pretende
probar, asi mismo, la sinergia exacerbada entre ambos agentes ensuciantes. El
ensuciamiento también sera forzado en las mismas condiciones de operacion que en el

caso del estudio del ensuciamiento con cada agente ensuciante de forma aislada.

Objetivo 5: Paralelamente a los objetivos 3 y 4 se pretende aplicar y examinar parametros
de evaluacion del potencial de ensuciamiento coloidal en su aplicacion en el caso especifico
de membranas de arrollamiento en espiral y particularizado en la desalinizacién de agua de

mar.

Objetivo 6: Indicar posibles mejoras de los procedimientos de evaluacion del potencial de

ensuciamiento en los procesos de desalinizacion a elevadas salinidades.

Para la consecucién de estos objetivos especificos, se ha establecido un plan de trabajo
estructurado en siete capitulos. En cada capitulo se presenta una breve introducciéon en la
que se define el objetivo mds concreto que se pretende abordar. Estos objetivos se

desarrollan y se relacionan con los capitulos segun se resume en la Figura 1.
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1.3. Estructura de la tesis doctoral

La Figura 1 representa el enfoque conceptual usado por el autor para estructurar y ordenar

todas las ideas y conceptos anteriormente especificados.

Tanto el objetivo principal del trabajo como los estudios realizados para alcanzarlo estan

interrelacionados, mostrandose en la Figura 1 como ayuda para su compresion.

Fase I F}ase 11
Capitulo 3 Capitulos 4-6

1. Autopsia de
elementos
membranas de OI
expuestas al
ensuciamiento de
larga duracion.

6. Aplicacion y
adecuacion de indices
para la evaluacién del
potencial de
ensuciamiento coloidal.

Agentes

2. Caracterizacion del ensuciantes

ensuciamiento en dominantes
combinacién de agentes
ensuciantes.

5. Caracterizacion de los mecanismos de
ensuciamiento en condiciones reales de
operacion y en el caso especifico de agua
de matr.

3. Estudio de la
potencialidad de
técnicas de
caracterizacion fisica,
quimica y estructural.

4. Ensayos forzados de
ensuciamiento coloidal
organico, inorganico y
organico-inorganico.

Profundizacién y contribucién en el conocimiento de los mecanismos, la caracterizacion y la
cuantificacién de los fenémenos que desencadenan el ensuciamiento en membranas de OL

Figura 1. Enfoque de la tesis doctoral [Elaboracién propial

El desarrollo de la presente tesis doctoral se ha estructurado en 7 capitulos que se describen

a continuacion brevemente.

Capitulo 1. Introduccion genérica justificativa que incluye los objetivos y la estructura de la

tesis doctoral.
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Capitulo 2. En este capitulo se desarrolla la revisiéon bibliografica donde se comentan y
describen los conceptos tedricos generales y también especificos sobre el ensuciamiento de
las membranas en general, con un enfoque particular en la OI. Se analizan las causas
involucradas en este fenémeno, los parametros condicionantes y las formas de caracterizar
y evaluar el ensuciamiento que se han considerado de interés y relevancia en el desarrollo
de esta tesis. Tras esta revision pormenorizada de la investigacion bibliografica se establece

la frontera del conocimiento.

Capitulo 3. En este capitulo se describen los materiales y métodos empleados en las
diferentes fases de trabajo de esta tesis. Asi, en este capitulo se recoge los materiales y
métodos de un extenso numero de técnicas de caracterizacion o al menos las mas
importantes y utilizadas en la caracterizaciéon quimica y estructural de membranas, necesaria
para la consecucion de los objetivos del capitulo 4. También se aborda la descripcion de los
dispositivos experimentales empleados, asi como los protocolos de medida seguidos, junto

con los programas de datos usados.

En este capitulo también se recoge los materiales y métodos empleados para el estudio de
los mecanismos de ensuciamiento y su evaluaciéon mediante diversos, parametros e indices
de ensuciamiento necesarios para la consecucion de los objetivos de los capitulos 5 y 6. Se
aborda la descripcion técnica de los procesos, el trabajo experimental en planta, los

protocolos de medida seguido, etc.

Capitulo 4. En este capitulo de la tesis doctoral se muestran y se detallan los resultados
obtenidos en la caracterizaciéon estructural, superficial y quimica aplicables a la
determinacién de agentes ensuciantes simultineos en elementos de membranas comerciales
de OI empleados durante largos periodos de tiempo. Paralelamente se lleva a cabo la
caracterizacion de un elemento de membrana virgen idéntico con el fin de ahondar en las
caracteristicas fisico-quimicas de membranas comerciales, dada la escasa informacion
aportada por los fabricantes acerca de la composicion fisico-quimica de las mismas.
Ademas, en esta parte de la tesis doctoral también se analiza las potencialidades de cada una
de las técnicas y métodos empleados en la caracterizacién del ensuciamiento. Los
elementos de membrana investigados se tomaron de una planta desalinizadora de agua de
mar a gran escala después de 4 afios en funcionamiento. La eleccién de los mismos esta

basada en su reconocida aplicacion en plantas desalinizadoras de agua de mar.
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Al final de este capitulo aparecen resumidas las conclusiones parciales mas importantes

relacionadas con la autopsia de los elementos de membranas investigados.

Capitulo 5. A partir del conocimiento de los agentes ensuciante dominantes en una planta
desalinizadora de agua mar a gran escala, en este capitulo de la tesis doctoral, se aborda la
caracterizacion y la evaluacion de los mecanismos de ensuciamiento coloidal de naturaleza
inorganica y organica con modelos de agentes ensuciantes que se ajustan a los resultados

encontrados en el capitulo anterior.

En concreto se ha forzado el ensuciamiento con silice coloidal y alginato de sodio, en
concentraciones crecientes, como modelos de agentes ensuciantes de tipo inorganico y
organico, respectivamente. Asi, se ha procurado disponer de datos fiables sobre el
ensuciamiento en elementos de membranas de OI en condiciones de operacién similares a
las existentes en una planta desalinizadora de tamafio industrial. Para ello los ensayos se
realizaron en una planta piloto con un elemento de membrana de OI de arrollamiento en

espiral y utilizado como corriente de alimentaciéon un agua de mar sintética.

Asi mismo, en este capitulo, se aplican procedimientos, parametros e indices empleados en
la evaluacién de la calidad del agua, para predecir directamente o indirectamente el
potencial de ensuciamiento de las aguas de alimentacién que presentan estos agentes
ensuciantes. También se evaluara su adecuacion en el caso especifico de membranas de

arrollamiento en espiral y enfocado especialmente a agua de mar.

Tras la exposicion de los resultados de los ensayos, aparecen recogidas las conclusiones

parciales mas importantes relacionadas con el comportamiento del elemento de membrana.

Capitulo 6. Este capitulo contempla la caracterizacion de la influencia de la combinacion
de agentes ensuciantes simultaneos de tipo organico-inorganico, ensayados en el capitulo 5,
a diferentes concentraciones. Se pretende probar, asi mismo, la sinergia exacerbada entre
ambos agentes ensuciantes. Paralelamente a la caracterizacion, se evalia el potencial de

ensuciamiento segun los procedimientos, parametros e indices empleados en el capitulo 5.
Tras la exposicion de los resultados de los ensayos, aparecen recogidas las conclusiones

parciales mas importantes relacionadas con el comportamiento que, la combinaciéon de

agentes ensuciantes, tiene sobre el ensuciamiento del elemento de membrana.

11
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Capitulo 7. Finalmente en este capitulo se recoge las principales conclusiones finales
extraidas de los capitulos anteriores y que no es mas que el compendio de conclusiones que
se han obtenido de cada uno de los capitulos mencionados anteriormente. También incluye

las lineas futuras de trabajo.

Finalmente se presenta una amplia bibliografia que permite ampliar o concretar los

aspectos expuestos.
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2.1. Introduccion

El objetivo fundamental de este capitulo es establecer la frontera del conocimiento de la
situacién actual de la investigacion del fenémeno del ensuciamiento en los sistemas de
membrana, en general, y en particular de la OI, de los mecanismos de formacién del
ensuciamiento, de las técnicas y métodos para su cuantificacion, de los métodos actuales de
prediccion, y de los métodos de control preventivos y de mitigacion conocidos hasta la

fecha.

Ademas, el desarrollo de esta revision tiene también como objetivo especifico, asegurar que
los conocimientos y las metodologias empleadas en la presente tesis doctoral cumplen con

la validez y actualidad cientifica.
2.2. Metodologia y fuentes de informacion

Para llevar a cabo esta revision se han seguido los criterios que se exponen a continuacion:

1. La tematica seleccionada fue el ensuciamiento de membranas en general, centrando la

informacién en membranas de OL.

2. Se extrae informacion de libros, tesis y revistas cientificas. El buscador principal utilizado
ha sido Faro Digital y Science Direct, de acceso libre desde la Universidad de Las Palmas de

Gran Canaria.
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También se han empleado otros depositos cientificos de libre acceso como tesis doctorales

en Red (TDR) y Open Access Theses and Dissertations.

3. Se realiza una busqueda general de Reviews y articulos para seleccionar aquellos que

coinciden con la tematica de interés.

4. Entre el total de los casi 9700 resultados encontrados hasta el afio 2014 en revistas
cientificas (ver Figura 2), se hace especial hincapié en la bisqueda de articulos cientificos
publicados principalmente en Desalination con un indice de impacto en el 2012 de 3,041 y
una media de 2006-2011 de 2,751 y en Journal of Membrane Science, con un indice de impacto
en el 2012 de 4,093 y una media de 2006-2011 de 4,357.
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Figura 2. Numero total de articulos acumulados hasta el afio 2014 relacionados
con el ensuciamiento de membranas de OI y su distribucién en diferentes

revistas [Datos extraidos de ScienceDirect].
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5. A través de los articulos seleccionados, se intenta recopilar la maxima informacién acerca
de autopsias de membrana y de ensayos de ensuciamiento durante los ultimos afios, con
objeto de identificar las investigaciones mas recientes. Respecto a los articulos anteriores al

2008 se considerara aquellos que han sido previamente citados al menos 10 veces.
2.3. Teoria general del ensuciamiento de membranas
2.3.1. El fen6meno del ensuciamiento

Basandonos en la terminologfa introducida por la IUPAC (Unién Internacional de Quimica
Pura y Aplicada), ensuciamiento o fouling (en su terminologia inglesa) es: “el proceso
resultante de la pérdida del rendimiento de una membrana debido a la deposiciéon de

sustancias disueltas sobre su supetficie externa y/o en sus poros” [30].

A menudo, el término fouling se utiliza indistintamente en referencia a cualquier fenémeno
que se traduzca en una reduccion de la tasa del flujo de permeado [31, 32]. Ademas, el
ensuciamiento es comun en todos los sistemas de membranas [33]. Sin embargo,
dependiendo de la naturaleza del agente ensuciante o foulant 1a clasificacién mas comuin del
ensuciamiento se basa en cuatro categorias principales: bioldgica, organica, inorganica y
matetia/particulas coloidales [34-39], aunque dependiendo del estudio, como se verd mas

adelante, se pueden llegar a establecer otras categorias.

- Ensuciamiento inorganico/incrustacion o scaling: La principal causa del
ensuciamiento es por supersaturacion. Cuando se excede a la solubilidad de una

sal, esta precipita y forma una incrustaciéon, produciendo cristales solidos

bl
directamente en la superficie de la membrana. Una vez se forman zonas activas en
la superficie de la membrana, se originan nucleos de precipitacion que hacen que

la precipitacion sea incluso mayor [40].

- Ensuciamiento organico: Las sustancias organicas de alto peso molecular y
cadenas lineales como los acidos humicos y fdlvicos, son agentes ensuciantes
comunes en el tratamiento de aguas superficiales. Estos ensuciamientos organicos
suelen cegar secciones de la membrana y el agua no puede permear. Por otro lado,
los compuestos organicos proporcionan nutrientes que mantienen las poblaciones

microbianas.
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- Ensuciamiento coloidal o por materia particulada: La deposiciéon de materia
coloidal en la superficie de las membranas es una consecuencia de un
pretratamiento deficiente. Lla naturaleza mas comun de estos coloides son los
aluminosilicatos (arcilla), que son subproductos de rocas erosionadas y se
encuentran presentes en las aguas de todo el mundo [41]. También se pueden

encontrar otros componentes, como la silice coloidal.

- Ensuciamiento biolégico o biofouling: Una biopelicula se describe como un
agregado bacteriano unido a una superficie, la estructura de la biopelicula incluye
una matriz de sustancias poliméricas extracelulares (EPS) producidas por
bacterias. Estas EPS estan compuestas por polisacaridos, proteinas y acidos
nucleicos que juegan un papel fundamental en la formacién de la biopelicula y su
comportamiento, alteraciéon de la porosidad, densidad, contenido en agua, carga y
propiedades de sorciéon [42]. El bioensuciamiento es considerado como uno
principales componentes del ensuciamiento, el mas dificil de controlar y el mas

comun en los sistemas de OI [43, 44].

- Metales: Los elementos como hierro y manganeso pueden oxidarse desde una
forma soluble a una forma insoluble y precipitar en la membrana. Aunque podrian
incluirse en la categoria de ensuciamiento inorganico, su origen estd mas
relacionado con problemas practicos de operaciéon [45]. El hierro y el aluminio
pueden ser un problema cuando se utilizan coagulantes basados en estos metales
para el pretratamiento del agua. Tanto el cloruro férrico y el aluminio se sobre-
dosifican y pueden dar lugar a post-precipitaciones y ensuciar la membrana como

un solido en suspension.

Si bien la mayoria de las investigaciones estan centradas en el estudio de una sola categoria
de agente ensuciante o mecanismo de ensuciamiento, en las aplicaciones a escala industrial,

los diferentes tipos de agentes ensuciantes pueden darse simultaneamente.

En la Figura 3 se representa graficamente el grado de apariciéon de los distintos tipos de
agentes ensuciantes identificados en mas de 500 autopsias de membranas de OI realizadas
por Genesys Internacional. Segun los estudios realizados por N. Pesia et al., la mayor parte
del ensuciamiento de las membranas es causa del bioensuciamiento, seguido de particulas

coloidales, incrustaciones y metales [45].
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Figura 3. Grado de aparicion de los diferentes tipos de agentes ensuciantes en

plantas desalinizadoras de OI adaptado de [45].

Atendiendo a otra clasificacién del ensuciamiento dada por Fritzman et al. [0] y la referencia
que en este se cita, existen cuatro grandes categorias en la que los agentes ensuciantes

pueden ser clasificados:
1. Agentes ensuciantes quimicos que causan incrustaciones;

2. Agentes ensuciantes fisicos o materia particulada, que esta relacionada con la

deposicion de particulas en la superficie de la membrana;

3. Agentes ensuciantes bioldgicos que pueden deteriorar la membrana o formar una

biopelicula que inhibe el flujo a través de la membrana, y
4. Agentes ensuciantes organicos que puede interactuar con la membrana.

Otra subcategoria en la que el ensuciamiento puede ser definido es atendiendo al origen del
proceso en la que las membranas pueden ser ensuciadas. Segun Barger y Carnaban [22] y las

referencias que en este se citan, se incluye como procesos:
1. Deposicion de particulas coloidales existentes en el agua de alimentacion;

2. Precipitacion de sales organicas o inorganicas poco solubles cerca de la superficie

de la membrana;

3. Acumulacién y/o deposicion de crecimiento bioldgico en el sistema en la

membrana;
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4. Reaccioén quimica o fisica de algin componente del agua de la alimentacién con la

superficie de l]a membrana;

5. Floculacién de componentes organicos e inorganicos para formar grandes

polimeros insolubles que se depositan en la membrana.

Asi mismo, el ensuciamiento puede ser clasificado en tres categorfas atendiendo a la

permeabilidad [40]:

1. Ensuciamiento reversible, refiriéndose al ensuciamiento que es eliminado por

procesos fisicos;

2. Ensuciamiento irreversible, cuando solo puede ser eliminado a través de una
limpieza quimica. En el caso de la OI se genera una capa de ensuciamiento compacta,

densa y fuertemente unida siendo dificil de eliminar por procesos fisicos, y

3. Ensuciamiento irrecuperable, cuando el ensuciamiento es permanente y no puede
ser eliminado por ningun proceso de limpieza. Suele corresponder a largos periodos

de operacion.

Una visién general sobre el fendmeno de ensuciamiento en los sistemas de membrana OI
se puede encontrar en un interesante articulo de Goosen et al. [47]. En éste se resumen los
fenémenos de ensuciamiento tanto en los sistemas de OI como en los de ultrafiltracion
(UF). Asi, establece una serie de recomendaciones especificas sobre como los cientificos,
ingenieros y personal técnico pueden ayudar a mejorar el rendimiento de estos sistemas a

través de la investigacion fundamental y aplicada.

De las investigaciones revisadas, muchos de los resultados parecen indicar que casi todos
los componentes de la alimentacién ensuciaran los elementos de membranas en cierta
medida. Por desgracia, los mecanismos de ensuciamiento son diferentes en funcién de las
distintas combinaciones de agentes ensuciantes inmersos en el agua de alimentacion a tratar
y del tipo de membrana empleada [22]. Asi mismo, la naturaleza y el alcance del
ensuciamiento de la membrana esta fuertemente influenciado por la naturaleza quimica de
la membrana y las interacciones soluto-soluto y soluto-membrana (parametros clave para
entender el fendmeno del ensuciamiento) [22, 48]. Ademads de estas interacciones, el grado
de ensuciamiento de la membrana también se ve influenciado por la composicioén del agua
de alimentacién y los parametros de operacion del proceso. En definitiva, el ratio de

ensuciamiento depende de muchos parametros relacionados entre si y, aunque en
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determinadas circunstancias es posible retrasar su apariciéon y reducir su efecto es poco

probable que el ensuciamiento de las membranas se elimine por completo [49].
Los principales sintomas que se observan en el estudio del ensuciamiento son:
1. Disminucién del flujo de permeado;

2. Incremento en la presién de alimentacion requerida para mantener el flujo de

permeado deseado;
3. Aumento del diferencial de presion, por etapas y general;
4. Cambios en el rechazo normalizado de sales.

El fenémeno de la disminucién del flujo de permeado debido al ensuciamiento ha sido y
sigue siendo una de las areas de mayor interés de estudio en el desarrollo de los procesos de
separacion por membranas. Es evidente que el conocimiento de los mecanismos a través de
los cuales se produce el ensuciamiento ha experimentado un avance notable, y que el
desarrollo de técnicas de prevencion y mitigacion de éste ha pasado de escala laboratorio a
la implementacion industrial. Sin embargo, a dia de hoy, existe una urgente necesidad de
una mayor o mejor comprension de los mecanismos de ensuciamiento que pueden
presentarse en los diferentes casos especificos con el fin de obtener una comprensioén
fundamental y proporcionar procedimientos mas viables, limpiezas mas rentables y

procedimientos de restauracion del rendimiento mas eficaces.

Numerosas investigaciones se han realizado en todo el mundo con el objeto de reducir o
mitigar los problemas del ensuciamiento. Otras se han realizado con el objeto de
diagnosticar mediante autopsias, el ensuciamiento de las membranas con el objeto de
proponer recomendaciones de actuacion. Finalmente y en menor medida en las tltimas dos
o tres décadas se ha realizado un esfuerzo sustancial en la tarea de desarrollar herramientas
de prediccién del potencial de ensuciamiento de las aguas y la elaboraciéon de membranas

mas resistentes al ensuciamiento.

En resumen, las tacticas para predecir y controlar ensuciamiento de la membrana se basan

en uno o varios de estos métodos:

1 Pre-tratamiento del agua de alimentacion;
2. Limpiezas periddicas de las membranas;

3. Mejora de las propiedades de las propiedades antifouling de las membranas;
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4. Evaluaciéon y optimizaciéon del funcionamiento del sistema (estrategias de
operacion);

5. El uso de modelos de prediccion.

Debido a que cada tipo de agente ensuciante tiene sus propias caracteristicas, ninguna
caracteristica en particular del disefio del sistema reducira el potencial de ensuciamiento
para todos los tipos de ensuciamiento. Sin embargo, en general, mantener la conversion del
sistema a un nivel relativamente bajo ayudara a minimizar el ensuciamiento [50].
Obviamente, mientras mas alto sea el porcentaje de agua de alimentacion que es forzado a
través de la membrana, mayor serd el riesgo de que los materiales suspendidos o aquellos
agentes ensuciantes que se hagan insolubles a mayores concentraciones ensucien la

superficie de la membrana.

Otra cuestiéon a tener en cuenta es que mientras la distincién entre el ensuciamiento
inorganico, organico, coloidal o biolégico es util, es probable que las membranas de OI, en
un sistema de operacion tipico, estén expuestas a todas las categorias de agentes

ensuciantes o a una combinacion de ellas.

Debido a esta naturaleza compleja del ensuciamiento, la mayorfa de los estudios de los
mecanismos del ensuciamiento en membranas de OI se han centrado en un tipo de foulant
o agente ensuciante de forma aislada con el propésito de simplificar y a escala de
laboratorio. Sin embargo, es muy importante entender los efectos de las interacciones entre
los diversos tipos de foulants sobre los mecanismos de ensuciamiento. Entender la
importancia relativa y los efectos interactivos de diversos tipos de ensuciamiento es un paso
importante hacia el control del ensuciamiento. Como consecuencia, algunos investigadores
han comenzado recientemente a examinar los procesos de ensuciamiento simultineos
causado por combinaciéon de diferentes foulants [51-58]. Como es de esperar, el
comportamiento por multiples foulants difiere sustancialmente del comportamiento causado
por un unico foulant. Por ejemplo, Li y Menachmen [51] en un trabajo reciente han estudiado
las interacciones entre agentes ensuciantes de tipo coloidal y de tipo organico en sistemas
de NF. Los resultados sugieren considerables efectos sinérgicos, manifestados por una
disminucién del flujo significativamente mayor en la combinacion de agentes ensuciantes
que en el ensuciamiento de cada agente ensuciante de forma aislada. La mayoria de los
estudios se han dedicado al analisis del ensuciamiento simultineo por varios tipos de

Jfoulants en los sistemas de NF siendo menos los trabajos centrados en la OI.
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2.3.2. Ubicacion principal de los tipos especificos de ensuciamiento

Al revisar las principales causas del ensuciamiento en los sistemas de membranas y los
mecanismos asociados es muy importante entender donde tiene lugar el ensuciamiento con
el fin de organizar el médulo y optimizar el proceso. Asi, en la Tabla 1 se resume la
ubicacién principal del tipo de agente ensuciante tanto en sistemas de membrana de OI

como de en los de NF.

Tabla 1. Sintomas y ubicacién principal para los tipos de ensuciamiento

adaptado de [59-60].

Tipo de Etapa mas Diferencia Flujo de Paso de
ensuciante susceptible de presion  permeado sales
) Ultimas membranas o
Incrustaciones . Aumenta Disminuye = Aumenta
de la dltima etapa
, » Primeras membranas Sin cambios  Sin cambios
Oxidos metalicos _ Aumenta
de la primera etapa o aumenta 0 aumenta
) Primeras membranas o
Coloides _ Aumenta Disminuye = Aumenta
de la primera etapa
. Primeras membranas ) o ) .
Organico _ Sin cambios  Disminuye  Sin cambios
de la primera etapa
Ensuciamiento ) _ ) ) _
L Primeras membranas Sin cambios o Sin cambios
biol6gico . Disminuye
. de la primera etapa 0 aumenta 0 aumenta
(rapido)
o En todos los ) ) _
Ensuciamiento Sin cambios o Sin cambios
clementos de la Disminuye

biolégico (lento)

instalacion

O aumenta

O aumenta

Normalmente, se produce un mayor ensuciamiento en el primer elemento de la caja de
presion donde las particulas se quedan atrapadas en la superficie o en el elemento final
(tltimo elemento de la caja de presion del mismo) donde la concentracion de sales es muy

elevada [33].

Por lo general, el ensuciamiento organico y el ensuciamiento debido a 6xidos metalicos

tiene lugar en la primera etapa en el elemento de cabecera, la deposicién de coloides y
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oxidos metalicos se depositan al principio del proceso ya que las fuerzas de arrastre son
relativamente altas. Sin embargo, el ensuciamiento organico por lo general se produce en

gran media en el lado de la alimentacién del médulo.

El bioensuciamiento (lento) se puede encontrar en todas las etapas mientras que el
bioensuciamiento (rapido) se encuentra principalmente en el lado de la alimentacién como
resultado del apego de particulas y nutrientes [36]. En general, las incrustaciones
inorganicas y el ensuciamiento de naturaleza silicea tienen lugar en el lado del rechazo de

los elementos de membrana.
2.4. Mecanismos de ensuciamiento

Como hemos visto, en la literatura cientifica se ha caracterizado el ensuciamiento
dependiendo principalmente de la naturaleza del agente ensuciante. No obstante, la
formacion de la capa de ensuciamiento es un proceso gradual, en el cual se conjugan
fenémenos como la polarizacién por concentracion, adsorcion y precipitacion de solutos.
Los intentos de analizar estos mecanismos en los sistemas membranas han demostrado que

los principales mecanismos de ensuciamiento son cinco [35, 47, 48, 61]:

1. En primer lugar el ensuciamiento reversible debido a la acumulacién de materia
retenida sobre la superficie de la membrana, dando lugar a una capa, que se suele

llamar, de concentraciéon-polarizacion;

2. También puede ocurrir que se presente obstruccion interna o constriccion de los
espacios intersticiales o de un capilar de los poros de la capa de separacion de la

membrana;
3. Adsorcion de moléculas o particulas de los componentes de la alimentacion;

4. Las particulas en suspension y la materia coloidal rechazadas por la membrana
pueden formar tortas compactas o cake (en su terminologia inglesa) que introducen

una barrera de resistencia adicional a la filtracion;

5. Adhesion y crecimiento bacteriano en la superficie de la membrana generando una

capa de gel.

En la Figura 4 se ilustra los diferentes mecanismos de ensuciamiento que tienen lugar en

los sistemas de membrana.
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2.4. Mecanismos de ensuciamiento

La disminucién del flujo en el proceso de filtraciéon por el fenémeno del ensuciamiento
puede atribuirse a dos fenémenos principales: el incremento de resistencia en el interior de

la propia membrana y la formacién de una capa adicional de resistencia sobre la misma.

Formacién de una capa de gel y crecimiento
biolégico
?’

0000

Formacion de una torta Bloqueo de

Poros

Figura 4. Mecanismos de ensuciamiento en los sistemas de membranas

adaptado de [61].

El ensuciamiento producido por bloqueo o restriccién de poros incrementa la resistencia
de la membrana mientras que la formaciéon de una torta crea una capa de resistencia
adicional al paso de flujo. De esta forma, el bloqueo de poros y la formacién de depésitos
se pueden considerar como dos mecanismos esenciales del ensuciamiento [35]. Otros
mecanismos, como la adsorcién 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
seflalados anteriormente [17, 35, 62, 63]. La gravedad de estos fenémenos depende de la
naturaleza de las particulas, las condiciones de funcionamiento tales como el pH, la fuerza
i6nica, la presion, la concentraciéon de los agentes ensuciantes inmersos en el agua de

alimentacion y la naturaleza fisica-quimica de la membrana.

El ensuciamiento interno de los poros en los procesos de membrana ocurre si el tamafio

del agente ensuciante es mas pequefio que los poros de la membrana. Cuando esto tiene
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lugar el tamafio de poro se estrecha y el flujo de poro se reduce. Este ensuciamiento
interno suele ser dificil de eliminar [31] y se debe principalmente a la absorciéon y/o
adsorcion de los componentes de la alimentacion y la obstruccién de poros. Sin embargo,
las membranas de OI no tienen poros distinguibles y se consideran esencialmente “no

porosas” [3, 16, 40].

Por ello, en membranas de OI el ensuciamiento interno se corresponde con un cambio en
la estructura de la membrana debido a la compactacién fisca o la degradacion quimica.

Cada uno de ellos altera el transporte de solutos y del disolvente.

La compactaciéon fisica ocurre cuando la membrana polimérica esta sujeta a elevadas
presiones hidraulicas necesarias para generar y mantener el flujo de producto de agua
deseado. Los macro-huecos y los micro-huecos vacios dentro de la estructura de la
membrana pueden colapsarse cuando se exponen a presiones que exceden su moédulo de
elasticidad [64]. El ensuciamiento interno por la degradacion de la membrana por cloro y la

compactacion fisica es en gran medida irreversible.

En vista a las consideraciones anteriores puede considerarse que el mecanismo

fundamental de ensuciamiento para las membranas de OI es el ensuciamiento superficial.
2.4.1. El fenémeno de la polarizacion por concentracion

Otro fenémeno que también puede provocar una disminucién del flujo es el fenémeno de
polarizaciéon por concentracion, en su terminologia inglesa Concentration Polarization (CP),

representado en la Figura 5.

La polarizaciéon por concentracion describe el perfil de la concentraciéon de solutos en la
fase liquida adyacente a la membrana, resultante del balance entre diferentes fenémenos de

transporte.

La membrana de OI es permeable al disolvente e impermeable a los solutos presentes en la
corriente de alimentacion. Debido a ello, durante el proceso se van acumulando en la zona
adyacente a la membrana los solutos rechazados por ésta, dindose un aumento gradual de
la concentraciéon de solutos en las cercanfas de la superficie de la membrana, sin llegar a

formar un depésito sobre la misma.
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Figura 5. Representacion esquematica de la concentracién de polarizacion y el

ensuciamiento otiginado en la supetficie de la membrana, adaptado de [8, 47].

Esta acumulacién de iones en la interface membrana-fluido es compensada por la
retrodifusiéon de iones y por la acciéon de flujo tangencial de la corriente alimentacion-

rechazo.

Pero como en las inmediaciones de la membrana la velocidad tangencial es minima, y
existen fuerzas de componente perpendicular a la membrana, debido al flujo de permeado,
se origina una zona en la que la concentraciéon de iones es mayor que en el resto del fluido,

y que se denomina capa limite.

La concentraciéon de solutos en el seno del canal de alimentacion rechazo (Ch) no se vera
influenciada por la polarizacién por concentracion a partir de una distancia 1 de la superficie
de la membrana. Sin embargo, en las inmediaciones de ésta, la concentracién de iones ira
aumentando hasta alcanzar una concentracion maxima (Cw) en la capa limite. Esta
acumulacién genera a su vez un flujo de retrodifusion de vuelta a la corriente inicial
-D(de/ dx), que se ve compensada por el propio flujo convectivo de solutos hacia la

membrana (J¢), alcanzandose el estado estacionario para unas condiciones de operacion
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determinadas. Hay que tener en cuenta que una pequefia porcion del soluto atravesara la

membrana pasando al permeado (Jp).

El fenémeno de polarizaciéon por concentracion siempre se produce y es inherente a los
procesos de separacién con membranas. Sin embargo, cuando la concentracion de la capa
pasa a ser muy alta, se puede formar una capa de gel que ofrecera una resistencia adicional
al fluyjo de membrana. Esta capa se comporta como una verdadera membrana dinamica
superpuesta a la membrana, lo que genera una resistencia adicional a la transferencia de

materia que contribuye a disminuir el flujo de permeado.

La retrodifusién de solutos desde la capa de gel al seno del fluido se produce a diferente
velocidad, en funcién del tamano del ion o de la particula, su carga y su concentracion,
aunque los iones monovalentes retrodifunden mas rapidamente que los de valencia
superiores. La concentraciéon de solutos en esta capa se denomina concentracion del gel.
Cuando se llega a esta situacién, se rompe la proporcionalidad entre la presién de
operacion y la produccién de permeado, de manera que aumentos sucesivos de la presion

transmembrana se traducen tnicamente en un incremento del espesor de la capa de gel.

La capa limite en el proceso de concentracién por polarizaciéon se forma rapidamente
cuando comienza la OI, pero desaparece cuando el gradiente de presion se suspende. Sin

embargo, la capa de gel se forma mas rapidamente y puede ser permanente.

Debido la formacion de esta capa (capa de polarizacion y de gel) se incrementa la presion
osmotica de la disolucién de aporte de las inmediaciones de la membrana, con la
consecuente disminucion de la presion transmembrana. Esto provoca una reduccion de la

velocidad de permeacion y de la selectividad de la membrana al paso de sales.

La capa de gel puede favorecer la formacion de incrustaciones sobre la membrana, cuando
la concentracion de gel sea mayor al limite de solubilidad de determinados solutos

presentes en la corriente de alimentacién-rechazo.

Para minimizar los efectos de la capa de polarizacion y de gel sobre el funcionamiento de
las unidades de OI, es conveniente limitar la concentraciéon en la capa limite de tal manera

que el factor de polarizacién no supere un valor de 1,15.

Aunque la capa de polarizacién por concentracion puede provocar una disminuciéon de

flujo, no se considera propiamente como un mecanismo de ensuciamiento. El
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ensuciamiento requiere limpieza para su eliminacién mientras que la polarizacién por

concentracion desaparece al parar el proceso de filtracion.
2.4.2. El flujo de permeado y modelo de ensuciamiento por resistencias en setie

El flux “J” o velocidad de paso del fluido a través de la membrana, también llamado flujo
especifico, se determina en base al volumen de permeado por unidad de supetficie (I’/.A4) y

de tiempo (7) y se expresa matematicamente como [65]:

%
N2

El flux de agua pura en condiciones laminares a través de los poros de la membrana se

describe de acuerdo a P.C. Carman [66] y W. R. Bowen [67] mediante la Ecuacion 2:

Ecuacion 1

J

AP .
J=— Ecuacién 2
uR,,
Seguin la Ecuacién 2 el flux | (m/s) sera directamente propotrcional a la fuerza impulsora del
proceso o diferencia de presion transmembrana AP (Pa), e inversamente proporcional a la

viscosidad dinamica del fluido, 4 (Pa s) y a la resistencia de la membrana al flujo de

permeado R, (m™).

En el modelo de resistencias en serie, basado en la ley de D’arcy (Ecuacién 3) se pueden
considerar uno o mas tipos de mecanismos de ensuciamiento, considerando la resistencia
total como la suma de diferentes resistencias al paso del fluido [65] tal y como se representa

en la Ecuacion 4 y se ilustra en la Figura 6.

]_ AP Ecuacion 3
Ry
Rr=(R +R,+R,+R,+Rp) Ecuacion 4

Cuando se filtra agua limpia, la resistencia de la membrana R, es la unica resistencia
presente. R, es la resistencia debido a la polarizacion por concentracion, R, es la resistencia
debido a la adsorcion, R, es la resistencia debida a la capa de gel en la interface membrana-

fluido y R, es la resistencia debido al bloqueo de los poros de la membrana.
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Figura 6. Distribucién esquematica del ensuciamiento en las inmediaciones de

la membrana y diferentes resistencias al flujo de permeado adaptado de [68].

La R, obedece a un proceso similar a la R Mientras R, se produce por la acumulacion de
s6lidos en la interface membrana-fluido, la R, responde a la agregacion y compactacion de

particulas de manera suprayacente a la capa de polarizacion.

Las resistencias descritas en la Ecuacién 4 no siempre actian todas simultineamente, y en
todo caso su concurrencia afecta de forma inversa a la velocidad de paso del fluido a través

de la membrana.

En membranas de Ol la presiéon transmembrana efectiva es la diferencia de presion entre el
lado de alimentacién y del permeado AP y la presion osmética Az, APy, =[AP — Ax], y

ectiva ™

es la presion que debe considerarse en la Ecuacion de D’arcy segun la Ecuacion 5.

_AP—Aﬂ

Ecuacion 5
u Ry

donde R esta definida en la Ecuacién 4, compuesta por la resistencia de la membrana, R,y
la resistencia debido al ensuciamiento, R; (por su analogia con el término fouling) de tal
forma que: (R;= R+ R).
La permeabilidad de la membrana sin ensuciamiento se determina a partir del flujo con
. . . AP .
agua limpia denominado como J, (] p ZT). Igualmente conocidos los valores de J,, APy
# Ry,

u se determina a resistencia propia de la membrana, R,
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La resistencia total, R; en cualquier momento del proceso de filtracion se determina de la
misma manera, obteniendo el valor de la resistencia debida al ensuciamiento, R; por

diferencia entre R;y K.

Durante el proceso de la OI en condiciones reales, se observa que el flujo a través de la
membrana disminuye con el tiempo. Este comportamiento es debido principalmente a la
polarizacién por concentracién y al ensuciamiento superficial de la membrana por
formaciéon de una torta. Estos dos fenémenos son aspectos del mismo problema: la
acumulacién de componentes retenidos en la capa activa de la membrana. Ambos
introducen resistencias adicionales al paso del flujo especifico de permeado a través de la
membrana, y al mismo tiempo, son responsables de la reduccién gradual del flujo de
permeado, conforme va aumentando el transporte de sustancias hacia la membrana y se va

consolidando la capa de gel hasta valores de flujo limite.
2.5. Principales tipos de ensuciamiento en membranas de 6smosis inversa

A continuacién se explica cuales son los tipos de ensuciamiento mas comunes en los
sistemas de membranas de OI siendo el ensuciamiento coloidal el tema principal y, por

tanto, abordado con mas detalle.
2.5.1. Ensuciamiento biolégico

Una de las formas de ensuciamiento mas graves es la adhesion y el crecimiento bacteriano
sobre la superficie de la membrana [69, 70]. Los aspectos fundamentales del ensuciamiento
biolégico, sus efectos y sus consecuencias sobre los sistemas de membrana de OI estan
bien documentados y ha sido objeto de numerosos estudios. Un claro ejemplo son los

trabajos realizados por H-C. Flemmimg (37, 38| y M. Al-Abmad et al. [71].

La biopelicula que se produce en los sistemas de membranas puede destruir la integridad
estructural de la membrana, causar pérdidas importantes de rendimiento, y el uso de
costosos procedimientos de limpieza para mantener la producciéon y la calidad del
permeado [72]. El bioensuciamiento es con frecuencia tan grave que la operaciéon no puede
mantenerse de forma aceptable y es necesario el reemplazamiento de las membranas.
Vencer las consecuencias de la contaminacion bioldgica es, por tanto, un desafio constante

en los sistemas de OI [69].
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Se han realizado numerosas investigaciones con el objeto de identificar, caracterizar y
cuantificar la estructura, morfologia y composicion de la capa de contaminacién biolégica
de las membranas y su repercusiéon en los sistemas de membranas [73-78]. Otras
investigaciones pero en menor medida intentan proponer formas o procedimientos con los
que poder medir el ensuciamiento biologico en los sistemas de OI [26, 76]. La evaluacion
del potencial biolégico en procesos de desalinizacion de toma abierta de agua de mar es
uno de ellos [79]. En otros estudios recientes se exponen procedimientos para la
prevenciéon y control del bioensuciamiento mediante el pre-tratamiento del agua de
alimentaciéon [80] y procedimientos de mitigaciéon de los efectos del bioensuciamiento

como son las limpiezas de las membranas [81-84].

Aunque la mayoria de estos estudios se han realizado a escala de laboratorio, se han
reportado un gran numero de pruebas de campo en diversas plantas de OI en todo el
mundo, en las que el problema mas comun experimentado es el bioensuciamiento [44]. Un
claro ejemplo son los trabajos de §. Coker, P. Sebn [69], F. Reverberi y A. Gorenflo [85], ].5.
Baker y 1..Y. Dudley [72], M.O. Saced et al. [79], S. Kim et al. [86], R.P. Camahan et al. [87] y
FA Abd El Aleem et al. [88]. En Oriente Medio, alrededor del 70% de las plantas

desalinizadoras de agua de mar sufren este problema [44].

H-C. Flemming et al. [89] se han referido al ensuciamiento biolégico como ““¢/ talin de Aquiles
de los procesos de membrana®. Si bien esta opinion puede ser algo pesimista, el
bioensuciamiento y su control sigue siendo un problema importante de operaciéon para
muchas plantas de OI, particularmente aquellas que se encuentran en regiones tropicales y
subtropicales [26, 72]. Segun [.S. Baker y 1.Y. Dudley [72] el bioensuciamiento es endémico
de los sistemas de membranas y aunque la mayoria de las biopeliculas tiene caracteristicas
comunes, sus estructuras son variables, por lo que el impacto de la biopelicula sobre el
rendimiento de la planta depende de la composiciéon y estructura de la biopelicula aunque

muchas plantas con biopeliculas operan satisfactoriamente.

El bioensuciamiento es dificil de controlar, incluso mediante la reduccion de
microorganismos, estos pueden multiplicarse aunque su numero sea muy reducido, y lo
haran si los nutrientes estan disponibles [37, 89]. Asi, si se elimina el 99,99%, todavia hay
suficientes células que pueden crecer a expensas de sustancias biodegradables en el agua de

alimentacion |73, 89].
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Muchas autopsias han demostrado que algunas biopeliculas son dificiles de eliminar por
procedimientos rutinarios de limpieza [72]. Estas se acondicionan y resisten a los
procedimientos de limpieza quimica debido a la creacién de cepas resistentes de
microorganismos o a la produccién masiva de fangos, babas (slimes) de proteccién. En este

ultimo caso, las elevadas pérdidas de energfa por lo general se haran evidentes.

2511 EI desarrollo de las biopeliculas como mecanismo de la contaminacion

biologica

Simplemente una biopelicula es un conjunto de microorganismos de una o varias especies
(hongos, algas, protozoarios, y otras sustancias) rodeados por el limo que secretan, unidos a
una superficie inerte o viva [55]. Las biopeliculas existen en cualquier superficie que entre
en contacto con el agua o con algun medio liquido y se forma cuando las bacterias se
adhieren a las superficies en estos ambientes acuosos y comienzan a expeler una sustancia
como pegamento que se adhiere a la superficie [90]. Las bacterias son capaces de colonizar
casi cualquier tipo de superficie y se han encontrado en condiciones extremas, tales como a
temperaturas entre -12 y 110°C y a valores de pH entre 0,5 y 13 [72]. Una particularidad es
que las bacterias incrustadas en la biopelicula son mas resistentes a los biocidas que las

mismas bacterias en estado disperso [72].

El mecanismo basico para el desarrollo de las biopeliculas es el mismo en todas las
superficies. Segun W.C. Charaklis [91] vy LF. Melo y T.R. Bott [92] el desarrollo de
biopeliculas en la superficie puede ser descrito como el resultado neto de varios procesos

fisicos, quimicos y microbianos, incluyendo las fases que se resumen en la Tabla 2.

La biopelicula se desarrolla a partir de un acondicionamiento superficial con restos
organicos en la interface agua-sélido [71]. Estos compuestos organicos forman "una capa
de condicionamiento" que neutraliza la carga superficial excesiva y la energfa libre de la
superficie que puede impedir a las células de las bacterias acercarse lo suficientemente para
iniciar la fijacién. Ademas, las moléculas organicas adsorbidas a menudo sirven como

fuente de nutrientes para las bacterias [93].

Posteriormente se presenta la adherencia de bacterias llamadas “pioneras” dentro de la capa
limite de la membrana, inicialmente por adsorciéon y luego por adsorcion reversible
(atraccion electrostatica y fuerzas de Van der Waals [90]). Las bacterias de la biopelicula

excretan las mencionadas sustancias poliméricas extracelulares (EPS), que se componen de
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polisacaridos, proteinas, glucoproteinas, lipoprotefnas y otras macromoléculas de origen
microbiano [90], las cuales atrapan y cementan las nuevas bacterias a la pared de la
membrana (adherencia irreversible). Ademas, los filamentos del polimero atrapan los
escasos alimentos y protegen las bacterias contra sustancias toxicas. La fijacion y remocion

de microorganismos sobre las membranas se ilustra en la Figura 7.

Tabla 2. Secuencia de formacion del bioensuciamiento

Paso Accion microbiolégica

1 Transferencia de masa de macromoléculas a la superficie y transformacién

en una capa adsorbida (acondicionamiento superficial);

Transporte de microorganismos hacia la capa adsorbida;

Adhesioén irreversible de las células o en clusters a la superficie;
4 Posible eliminacién de células de la superficie;

5 Establecimiento de un vinculo més estrecho entre los microorganismos y

las capas superficiales;

6 Transferencia de masa de nutrientes a las supetficies y a través de la

biopelicula con transporte fuera de su superficie;

Transformacién microbiana (crecimiento, reproduccion, etc..) dentro de la

7 biopelicula, incluyendo la produccién de sustancias poliméricas
extracelulares;
3 Desprendimiento parcial de la biopelicula cuando se ha alcanzado un

espesor critico.

Las EPS mejoran la supervivencia y solidez de los microorganismos de la biopelicula al
servir como una barrera de difusiéon de transporte quimicamente reactivo, retardando el
flujo de conveccioén y la desaceleracion de la penetracion de los agentes antimicrobianos en

la biopelicula [73].

Transporte Adsorcion Desorcion Adsorcion
reversible x’& irreversible
;é ! At PSR

Figura 7. Transporte de bacterias y acondicionamiento de la superficie,

adsorcion, desorcion y adsorcion irreversible, adaptada de [91].
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A. Subramani y EM.1. Hoek [94] en un articulo reciente observaron la deposicion inicial de
las células microbianas en membranas de OI y UF con el objeto de explicar por qué estas
membranas son propensas a la adhesiéon microbiana y qué factores fisico-quimicos regulan
la tasa de deposicién inicial. Segun este estudio, realizado para cuatro tipos de
microorganismos, la tasa de deposicién aumenta con (a) el aumento de la velocidad de
filtracion, (b) la reduccion de la velocidad de flujo cruzado, (c) el aumento del rechazo de
sales, (d) aumento de tamano de la celda de membrana, (e¢) aumento de rugosidad de la
superficie de membrana, (f) la reduccion de la energia libre de adhesién, y (g) la reduccion

de la repulsion electrostatica de la doble capa.

Ttras la adherencia inicial, otras células microbianas llamadas “colonizadoras secundarias”, a
través del alojamiento fisico y la interaccion electrostatica, metabolizan los desperdicios de
las colonizadoras primarias, asi como el producto de sus propios desperdicios. Por ultimo
tiene lugar el desprendimiento de la biopelicula cuando ésta ha alcanzado un espesor

critico, generandose “nuevas pioneras” [93].

El desarrollo de una biopelicula madura puede llevar varias horas o varias semanas,
dependiendo del agente que origine su adhesion, el tipo de pre-tratamiento del agua de

alimentacion, las condiciones de operacion del sistema, la velocidad del flujo, etc.

En la caracterizacion del bioensuciamiento, mediante su autopsia, la naturaleza de la

biopelicula puede presentar diferentes caracteristicas o composicion.
2.5.1.2. Caracteristicas y composicion tipica de las biopeliculas

Las biopeliculas son muy heterogéneas. Se han realizado numerosas mediciones y
observaciones y todas ellas apuntan a la diversidad de las colonias de las biopeliculas

individuales.

A pesar de su gran diversidad, las biopeliculas parecen tener algunos atributos comunes,
tales como su capacidad para crecer en cualquier superficie, la forma en la que se adhieren,
su modo de crecimiento, su capacidad de propagacién, como se alimentan, como se
mantienen como una colonia, y asi sucesivamente. Una mayor informacién de las

caracteristicas de las biopeliculas se detalla en un estudio [90].

En cuanto a la composicion tipica de una biopelicula |.S. Baker y LY. Dudley [72] realizaron

mas de cien autopsias de membranas que presentaban problemas de bioensuciamiento. De
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los estudios de laboratorio realizados, se demostraron que una biopelicula tipica presenta

las siguientes caracteristicas:

> 90% contenido en humedad
< 10% depésito seco. Este muestra los siguientes compuestos de forma mayoritaria:
- > 50% de materia organica total (> 40% de sustancias humicas del total de
materia organica en aguas altamente coloreadas)
- Bajo contenido inorganico
- > 5% en hierro como 6xido de hierro cuando se trata aguas salobres
- Alto contenido microbiano (> 106 ufc/cm?) incluyendo bacterias, hongos y

algunas veces levaduras.

Numerosas y diferentes bacterias participan en el desarrollo de las biopeliculas en
membranas de OI. |.S. Baker y 1.Y. Dudley [72] han identificado bacterias tales como
Psendomonas, Corynebacterium, Bacillus, Arthrobacter, Flavobacterium, Aeromonas sp. y hongos
como Penicillinm, Trichoderma, Mucor y Aspergillus sp. Ademas de la presencia de Acinetobacter,

Flavobacterium, Moraxella, Micrococcus, Serratia, Lactobacillus y Mycrobacterium sp.[95].
2.5.1.3 Factores que afectan al bioensuciamiento

En general, la presencia y formacién de la biopelicula depende de la interaccién de factores
como: (a) la disponibilidad de nutrientes, (b) las condiciones de flujo, (c) la temperatura, (d)

tipo de superficie y (e) el efecto de las particulas [92].

Se ha demostrado que practicamente todos los sistemas de membranas funcionan con
biopeliculas, a menos que se mantengan en condiciones absolutamente estériles. Como
consecuencia, la biopelicula participa en el proceso de separaciéon, aunque de forma
indefinida. Sin embargo, no todos los sistemas de membranas tienen problemas de
bioensuciamiento. Esto indica que el bioensuciamiento es un fenémeno definido
operativamente de tal forma que solo se produce si el desarrollo de la biopelicula supera un
determinado umbral de interferencia que puede diferir de un sistema a otro y es definido
individualmente. De este modo, un pre-tratamiento adecuado podria tolerar biopeliculas
por debajo de dicho umbral y frenar el exceso del crecimiento de la biopelicula. Asi pues
resulta de interés estudiar y caracterizar el bioensuciamiento que puede producirse en

membranas de OI.
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2.5.2. Ensuciamiento inorganico o scaling

La formacion de incrustaciones sobre la superficie de las membranas se produce por la
superacion de los limites de solubilidad de las sales presentes en la corriente de
alimentacion-rechazo. Esta situacion se favorecera si el agua de alimentacién es muy rica en
sales disueltas susceptibles de precipitar y cuando existan condiciones de funcionamiento y
operacion en el sistema que favorezca la acumulacion de iones dentro de los elementos de

membrana.

Las incrustaciones de sales pueden reducir drasticamente el flujo de permeado y aunque las
incrustaciones de algunos de estos compuestos pueden ser eliminadas a través de una
limpieza quimica 4cida, en la practica, a menudo, no es posible la eliminaciéon del lodo
cristalino fuera del elemento, especialmente en los elementos de arrollamiento el espiral.
Por lo tanto, se recurre al empleo de pre-tratamientos como son el ajuste del pH o el uso

de los llamados anti-incrustantes para inhibir la precipitacién de las sales.

Las sales que provocan la formacion de incrustaciones se encuentran omnipresentes en la
mayoria de las aguas. Los iones inorganicos que mas comunmente estan implicados en los
procesos de incrustacioén salino son el Ca™, Mg2 ¥, CO,>, SO, silice y el hierro [96, 97]. Si
los limites de solubilidad son excedidos las sales minerales de carbonato de calcio (CaCO,),
sulfato de calcio (CaSO,), sulfato de estroncio (S+rSO,), sulfato de bario (BaSO,) silicatos de
calcio, silicatos de magnesio y silice coloidal reactiva precipitaran sobre la superficie de la
membrana [98, 99]. En menor medida también son frecuentes depésitos de hierro y otras
sales menos habituales son las de fluoruro de calcio (CaF,) o las precipitaciones de fosfato

calcico.

Dada la variedad de sales susceptibles de causar scaling sobre los sistemas de membrana,
resulta vital no sobrepasar los limites de saturaciéon de las sales insolubles en la

concentracion de las mismas en el flujo de concentrado [100].

Un gran esfuerzo y tiempo se ha empleado para combatir el scaling en los sistemas de
membrana. Muchos estudios han tratado de reducir la formacion de las incrustaciones
mediante el aumento de la velocidad del fluido [101], mediante la adicién de anti-
incrustantes y empleando la técnica de inhibiciéon de la formacién del scaling [102-107],
evaluando la combinacién de varios tipos de pre-tratamiento (quimicos y fisicos) [108]

entre otras.
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Muchas teorfas y modelos se han propuesto y se han llevado numerosas investigaciones a
cabo para explicar y predecir el ensuciamiento por precipitaciéon de sales en varias
superficies y bajo diferentes condiciones [109]. En menor medida se ha examinado los

mecanismos de la formacion de las incrustaciones en los sistemas de membranas [98, 110].

La presencia de silice complica atin mas los procesos de desalinizacion. R. Sheikholeslami 'y S.
Tan [97] describen las incrustaciones de silice como uno de los problemas sin resolver en
las unidades de desalinizacion. Las incrustaciones de silice se producen en los sistemas de
OI, cuando la silice disuelta excede su limite de solubilidad y precipita con otros
compuestos. Este fenomeno es dificil de predecir ya que esta influenciado por un gran
numero de parametros, como son: la concentraciéon de silice, el pH del agua de
alimentacion, la temperatura y la presencia de otras especies en la corriente de alimentacién

[58].

En la presencia de silice es costumbre restringir los limites de conversiéon por debajo del
limite de saturacién de silice de 120 mg/L. El uso de anti-incrustantes puede permitir la

operacion a una concentracion de silice de un maximo de unos 220 mg/L [6].
2.5.2.1. Mecanismo de formacion del scaling

El fenémeno de ensuciamiento inorganico o scaling es muy complejo y depende de
muchos factores fisicos y quimicos relacionados entre si, tales como la temperatura, el pH,
la concentraciéon ionica del agua de alimentacion, las especies de iones presenten, la

dinamica del flujo y la conversién del sistema.

La conversion del sistema (el porcentaje del flujo de agua de alimentacién que pasa a través
de la membrana como agua permeada o agua producto) determina la concentraciéon de las
sales rechazadas en el flujo de concentrado (de rechazo). Los sistemas comerciales
industriales de OI operan tipicamente con una conversion del 45-75%, lo cual resulta en
una concentracion de sales aproximadamente de 2 veces a 4 veces superior en el flujo del
rechazo. La situacién se complica ain mas por las condiciones de flujo cercanas a la
superficie de la membrana, que son ampliamente diferentes a las que se presenta en el flujo

transversal.

Se ha estimado que la concentraciéon de sales en la superficie de la membrana puede ser

entorno al 10-20% mayor que la concentraciéon de sales en el flujo bruto y es determinada
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por la velocidad del flujo bruto (flujo transversal), el flujo y la recuperacién del sistema de
OI [111].

La deposicion de sales inorganicas es un proceso de cristalizacion que involucra cuatro

etapas, tal y como se muestra en la Figura 8 [112].
1. Sobtesaturacion;
2. Nucleacion homogénea y/o heterogénea y precipitacion;
3. Crecimiento cristalino alrededor del nicleo, y

4. Crecimiento de pequefios cristales en otros mas grandes; engrosamiento de la capa

incrustada.

Incrustacion

Crecimiento cristalino

Nucleacién y precipitacion

Sobresaturacién

Disolucién y estabilizacion

Agua y minerales solubles

Figura 8. Etapas de formacién del scaling [112]

La formacién de incrustaciones es un fenémeno complejo en el que estan involucrados
tanto los mecanismos de cristalizacién como los mecanismos de transporte hidrodinamico
[98]. Hay dos formas para explicar los mecanismos de reducciéon del flujo debido a la
deposicion de sales inorganicas en los sistemas de membranas de OI: (1) formaciéon de una

torta y (2) mecanismos de bloqueo de la superficie de la membrana [98, 110, 113, 114].

En el mecanismo de formacion de la torta, la disminuciéon del flujo de permeado se debe a
la formacion de cristales en el seno de la disoluciéon seguido por la deposicion de los
cristales en la superficie de la membrana (cristalizacion homogénea) formando una capa.
Por otro lado, el mecanismo de obstrucciéon de la superficie de la membrana se debe al
crecimiento lateral de los depdsitos en la membrana (cristalizacion heterogénea). La Figura

9 ilustra los dos regimenes de formacion del scaling en los sistemas de OI.
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. , o
» Nucleacién homogénea —» OO o — ®
Solucion o O
sobresaturada

Nucleacién heterogénea

Membrana de OI

Figura 9. Mecanismos de formacion del scaling en membranas de 6smosis

inversa [98].

Es evidente que este proceso sera una mezcla de estos dos mecanismos y se veran

afectados por la morfologia de la membrana y las condiciones del proceso.

Los anti-incrustantes inhiben una o mas etapas de estas fases de formacién. Los inhibidores
de la formacién de las incrustaciones mas comunes son compuestos organicos poliméricos,
tales como fosfonatos y policarboxilatos [105]. Recientemente, D. Lisitsin et al. [106],
sugieren la adicion de iones de zinc en el agua de alimentaciéon como un anti-incrustantes
prometedor en los procesos de membrana. El tipo de anti-incrustantes, en ocasiones,
puede aumentar la probabilidad del ensuciamiento biolégico al aportar nutrientes,

empleados en su formulacion, en el agua de alimentacion al sistema [100].
2.5.3. Ensuciamiento organico

La materia organica es un mezcla heterogénea de componentes organicos naturales, en su
mayor parte, sustancias hdmicas (acidos humicos y fulvicos) asi como proteinas y
polisacaridos extracelulares segregados por microorganismos (bacterias, hongos, levaduras)

del agua a tratar.

La degradacion de la materia organica produce una matriz de macromoléculas que reciben
el nombre de 4cidos humicos (producto de la degradacion de la lignina, carbohidratos y
proteinas [115]). L.a materia organica en las aguas naturales por lo general son sustancias
himicas [33] en concentraciones de carbono organico total (TOC) ente 0,5 y 20 mg/L en
aguas salobres y pueden alcanzar valores de hasta 100 mg/L en agua de mar superficial

[116].
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Los acidos himicos son de estructura poliméricas famélicas y tienen la capacidad de formar
quelatos con iones metalicos, sobre todo con iones de hierro [47], formandose una capa de
suciedad por complejacion de los iones multivalentes. Segan M. Nystrim: et al. [115] 1a razén
de la tendencia de la contaminacién de las membranas por acidos humicos parece ser

debido a su capacidad para unirse a las sales polivalentes.

El ensuciamiento organico podria causar la disminucién del flujo de permeado ya sea de
forma reversible o irreversible. La disminucién de flujo reversible se debe principalmente a
la suciedad por la materia organica natural (NOM), y puede ser restaurado total o
parcialmente por métodos de limpieza quimica [117]. La disminucién de flujo irreversible
no se pude restaurar por completo, incluso con una rigurosa limpieza quimica de la NOM

[118].

El ensuciamiento de las membranas en presencia de la NOM puede ser influenciada por:
(a) las caracteristicas fisico-quimicas de la membrana [119], (b) la quimica de la solucién de
la alimentacion, incluida la fuerza iénica [120], el pH [120-124], la concentracién de iones
monovalentes y divalentes [120], (c) las propiedades de la NOM, incluyendo el peso
molecular y la polaridad [125], las condiciones hidrodinamicas de funcionamiento en la
superficie de la membrana incluyendo flujo de permeado [119, 120], la presion [1206], la
polarizaciéon de concentracion, y por (d) las propiedades de transferencia de masa de la capa

limite de fluido.
2.5.3.1. Mecanismos del ensuciamiento orgdnico

Generalmente el ensuciamiento organico en Ol es causado por la adsorcion entre particulas
y la superficie de la membrana de forma molecular creando una monocapa, a través de la
formacion de geles o mediante la formacién de una torta [46]. La adsorciéon de estas
sustancias organicas en la superficie de la membrana reduce la permeabilidad, llegando a ser
incluso un proceso irreversible. A valores de pH alto (>9) el ensuciamiento puede ser
prevenido, ya que las sustancias de la membrana y las sustancias organicas asumen una

carga negativa. La repulsion resultante es usada para la limpieza de las membranas [116].

El ensuciamiento irreversible se debe principalmente a complejos de calcio. Estos
complejos forman una estructura altamente compacta (fléculos) que también causa una

mayor disminucién del flujo que otros quelatos.
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Se ha constatado que las sustancias humicas hidrofébicas se depositan en la superficie de la
membrana [127] y que el proceso de adsorciéon se ve favorecido con carga positiva,
compuestos del alto peso molecular. Del mismo modo, se ha encontrado que la mayoria de
las membranas hidrofilicas son menos propensas al ensuciamiento por coloides organicos

como son los acidos humicos [128].

M. Npystrim et al. [115], demostrd que los acidos himicos mas nocivos en las membranas
son los de carga positiva (es decir, con un contenido de alumina-Al, y silice-Si). Los acidos
hamicos forman quelatos con los metales (es decir, los iones polivalentes) y podria ser visto
como una capa de gel en la superficie perturbando a la formacién de la torta y el bloqueo

de los poros.
2.5.4. Ensuciamiento por coloides y particulas en suspension
2.5.4.1 Naturaleza de los coloides

Entre los componentes del agua de mar y salobre que producen el ensuciamiento de las
membranas, las particulas coloidales se consideran como una de las principales causas del

mismo [120, 129].

Los coloides son definidos como particulas (organicas e inorganicas) en suspension con un
tamafio de particula en el intervalo de nanémetros y micrémetros que suelen estar en las

aguas naturales y las residuales (industriales y urbanas) [40].

El material particulado en las aguas naturales se puede clasificar de acuerdo a D.E. Potts et

al. [96] en cuatro categorfas diferentes dependiendo del tamafio de las particulas:

- Sélidos sedimentables > 100 pm;

- Supra-sélidos coloidales: 1-100 pm;
- Sélidos coloidales: 0,001-1 pm,;

- Sélidos disueltos <0,001 pum.

La composicién quimica de los solidos particulados es diversa y existe una distincién
importante entre la materia inorganica y organica. Las particulas inorganicas mas comunes
son las arcillas de silicato de aluminio que van de tamafios entre 0,3 y 1 um, y coloides de
hierro, aluminio y silice [6]. Las particulas organicas incluyen proteinas, carbohidratos,

aceites y grasas, y diferentes tensoactivos. Los compuestos aromaticos polifenélicos como
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los acidos humicos, lignina y taninos son productos procedentes de la desintegracion de los
tejidos de las plantas lefiosas y a menudo existen como coloides muy pequefios. También
son importantes los polisacaridos que constituyen las paredes celulares de los
microorganismos y las plantas [130]. Algunos tipos de coloides que existen en las aguas

naturales, especialmente en agua de mar, se enumeran en la Tabla 3.

Ejemplos de coloides muy comunes en todos los tipos de aguas son: arcillas minerales,
coloides de silice, 6xidos de hierro, aluminio y manganeso, coloides organicos, precipitados

de carbonato calcico, etc. [131].

La materia coloidal presente en el agua se elimina mayoritariamente en el pretratamiento, si
bien en muchos casos hay fracciones de coloides que presentan tamafios de particulas
inferiores a 1 pm y son capaces de alcanzar las membranas, provocando su ensuciamiento.
En estos casos es necesaria una coagulacién-floculacion previa a los filtros de arena para

optimizar la retencién de particulas coloidales.

Tabla 3. Materia coloidal en aguas naturales [132]

Microorganismos

Residuos biolégicos (plantas y animales)
Polisacaridos

Lipoproteinas (secreciones)

Arcillas (de aluminio hidratado y silicatos de hierro)
Limo

Aceites

Querdgenos

Acidos humicos, ligninas, taninos
Oxidos de hierro y manganeso
Carbonato de calcio

Azufre y sulfuros

La presencia de sélidos en suspension puede ser supervisada por la prueba del SDI (Indice
de densidad de sedimentos), el analisis de la turbidez, la medicién del potencial zeta y el
recuento de particulas. Para la prevencion del ensuciamiento coloidal, los fabricantes de

membranas requieren una turbidez de NTU <0,2, un potencial zeta>-30 mV y un
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SDI <3-5 [6]. Las aguas de pozos tienen una carga de materia coloidal mucho menor y con

frecuencia no es necesaria una reduccion del contenido coloidal.

A pesar de una cantidad significativa de esfuerzos de investigaciéon y numerosos articulos
publicados sobre el ensuciamiento coloidal de las membranas (principalmente en
microfiltracion (MF) y UF no esta disponible una teorfa completa para predecir
cuantitativamente los efectos del ensuciamiento. Se han realizado importantes progresos en
los ultimos afios para identificar los parametros mas importantes que determinan el
comportamiento del ensuciamiento por particulas coloidales. Sin embargo, aun queda

mucho por hacer.
2.5.4.2 Mecanismos de ensuciamiento coloidal en membranas de dsmosis inversa

En el caso especifico de sistemas de membranas de OI, el ensuciamiento coloidal es
causado por la acumulacién de particulas coloidales en la interface membrana-fluido en la
superficie de la membrana por el efecto de la polarizacién por concentracion favoreciendo
asf su deposicion. Esta acumulacion de material coloidal se traduce en la formacién de una
torta llamada cake layer, en su terminologia inglesa [131]. Esta torta proporciona una
resistencia hidraulica adicional al flujo de agua a través de la membrana y por tanto, reduce
el fluyjo de agua producto. En otros sistemas de membranas, el grado de taponamiento de
los poros y la formacion de la torta depende del tamafio relativo de las particulas en
comparacion con el tamano de los poros de la membrana [46]. Sin embargo, debido a que
las membranas de OI se consideran "no porosas”, el unico mecanismo de ensuciamiento

coloidal OI es la deposiciéon por capa o formacion de una torta [131].

La deposicion de coloides sobre la membrana o a particulas retenidas previamente, esta
determinada por la interaccién entre varios factores fisicos y quimicos, incluida la
composicion quimica del agua de alimentacion, la carga de coloides, las caracteristicas de la
membrana, la hidrodinamica del flujo y la tasa de permeabilidad través de la membrana

[120, 133-136] discutido en detalle en la secciéon 2.5.4.4. de la presente tesis doctoral.

Una torta porosa también puede afectar al comportamiento del flujo de permeado
mediante la promocién de una polarizaciéon por concentraciéon mas severa dentro de la capa
de ensuciamiento “sin agitar”. Este aumento de polarizacién por concentraciéon debido a la
formacion de la torta puede aumentar significativamente la concentraciéon de soluto en la

superficie de la membrana, y por lo tanto, aumentar drasticamente la presién osmética en la
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superficie de la membrana, fenémeno conocido como presion osmotica potenciada,

denominada como CEOP, por su terminologia inglesa “Cake-enhanced osmotic pressure”.

Similar al efecto de la resistencia hidraulica adicional por formacién de la torta, la CEOP
tiende a reducir el flujo de permeado a presiéon constante (o aumentar la presién en
operacion a flujo constante). El efecto de la CEOP se discute con mas detalle en la seccion

2.54.5.

La formacién de una capa de deposito coloidal sobre la superficie de la membrana presenta
una resistencia adicional de la torta, K. Esta aumenta la resistencia hidraulica total, y por lo
tanto disminuye el flujo de permeado de la membrana. La resistencia de la torta esta
relacionada con su propia carga mésica, », (kg/m’), y la resistencia especifica torta, o

3

(m/kg) segun la Ecuacién 6:

R,=am, Ecuacién 6

La resistencia especifica de la torta es muy sensible al tamafio de las particulas y a la
porosidad de la torta. Fsta generalmente es mayor con particulas de pequefio tamafio y
reducida porosidad. Por ejemplo, «_ para coloides inorganicos esféricos puede estimarse a

partir de la ecuaciéon de Carman-Kozeny:

180(1-¢)
A= 5 - Ecuacién 7
0,4

donde ¢ es la porosidad de la capa de suciedad, y g, y 4, son la densidad y el didmetro de las

particulas, respectivamente.

La torta formada se vera afectada por las condiciones hidrodinamicas y las interacciones
coloidales de tal forma que la estructura y las propiedades de la torta (resistencia especifica,
porosidad, densidad, etc.) pueden versen afectadas por factores como la presion de

operacion o la fuerza idnica entre otras.

Generalmente se considera que la resistencia especifica de la torta aumenta con la presion

aplicada [137]. Para fines practicos, una ley de potencia empirica suele suponer [137]:
2. =B(AP)’ Ecuacion 8
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donde f es un coeficiente empirico, AP es la presion aplicada, y s es el coeficiente de
compresibilidad de la torta. Para una torta incompresible, «, no varfa con respecto a la
presion y a § le correspondiente un valor de 0. El valor de § sera mayor cuanto mas

compresible sea la torta.
2.5.4.3. Intetacciones coloidales

El modelo de la teoria de la capa doble eléctrica (TDCE) explica las fuerzas repulsivas entre
los coloides. Esta enfocada en el efecto que, los coloides cargados negativamente, tienen
sobre los iones positivos en el seno de la solucion. Segun esta teoria, el campo eléctrico
producido por la carga superficial del coloide (cargas primarias) atrae a los iones de signo
opuesto (contraiones) que se encuentran en las inmediaciones, formando una fina capa
compacta adyacente a la superficie de la particula coloidal o capa ligada. Esta se rodea a su
vez de una segunda capa de mayor radio y carga neta de signo contrario a la anterior,

denominada capa difusa.

La carga superficial y la de los contraiones que se distribuyen a su alrededor, manteniendo

la electroneutralidad del sistema, forman la llamada capa eléctrica (DCE), representada en la

Figura 10.
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Figura 10. Teorfa de la doble capa eléctrica en particulas coloidales [68].

El potencial eléctrico existente en la superficie de la particula coloidal se denomina
potencial de Nerst, mientras que el potencial existente en la superficie de contacto entre las
capas de Stern y difusa es el potencial zeta. El potencial zeta es del orden de -50 a -100mV

y es responsable del comportamiento electrocinético de los coloides.
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El hecho de que los coloides dispersos en una disolucién tengan una determinada carga
superficial neta, produce la repulsién entre las particulas del mismo signo evitando su
precipitacion sobre la membrana. Por lo tanto, el ensuciamiento de las membranas por
deposicion de coloides se producirda cuando estas particulas pierdan su carga eléctrica y
comience su aglomeracioén (coagulacién) para formar entidades mayores que aceleren su
precipitacion (floculacion). Este fenémeno se acentia en condiciones de agua de mar, al

haber mayor carga i6nica que facilita la pérdida de carga repulsiva.

Una teorfa que complementa la teorfa de la doble capa es la teorfa clasica de Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek, (DLVO) [138, 139] que adquiere su nombre de sus creadores y
describe la estabilidad de los coloides en base a la interaccion de dos fuerzas opuestas que
actian sobre las particulas presentes en la disoluciéon. Estas dos fuerzas son la dispersion
electrostatica y las fuerzas de Van der Waals. Asi pues, el efecto resultante de la interaccion
de estas dos fuerzas determinara si las particulas mantienen su estado estable de dispersion

o si terminaran sufriendo un proceso de coagulacion-floculacion.

Cuando la densidad de carga superficial de las particulas coloidales es lo suficientemente
baja o cuando el contenido electrolitico de la solucion es elevado, las fuerzas de Van der
Waals logran imponerse a las fuerzas de dispersion y el resultado es la floculacion inicial de
los coloides. Sin embargo, cuando la carga superficial de los coloides es alta, se favorece la
dispersion electrostatica y la disoluciéon coloidal permanece estable. De esta manera, al
aumentar el potencial zeta de las particulas se logra un estado de dispersién mas estable y
de menor tendencia a la deposicién y, por tanto, el ensuciamiento de la membrana sera

menot.
2.5.4.4. Factores que afectan al ensuciamiento coloidal

Los factores fisico-quimicos que afectan al ensuciamiento coloidal se pueden clasificar en

tres categorfas [140], tal y como se ilustra en Figura 11:

1) La composiciéon del agua de alimentacién. El ensuciamiento de la membrana
depende fuertemente del tipo o los tipos de agentes ensuciantes presentes en el agua de
alimentacion, su concentraciéon y sus propiedades fisico-quimicas (grupos funcionales,
carga, tamano, etc.). Muchas de las propiedades fisico-quimicas de los coloidales se ven
afectadas por la quimica de la solucién de alimentaciéon. Por ejemplo, la carga superficial de

un coloide dependera del pH de la soluciéon de alimentacion como de su carga idnica. Asi
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mismo, la carga superficial de un coloide puede verse alterada por la presencia de ciertos
grupos funcionales asi como especies i6nicas. Por lo tanto, los parametros quimicos de la
solucion de alimentaciéon como son: el pH, la fuerza idnica y la composicion idnica, juegan

un papel importante el ensuciamiento coloidal.

2) La motfologia de la membrana. El rendimiento de la membrana esta estrechamente
relacionado con la morfologia de la membrana, tal como la porosidad de la superficie, el
tipo de material, el peso molecular de corte, la hidrofobicidad, el tamafo de poro y la
distribuciéon de poros de la membrana, etc. Por lo tanto, la comprension acerca de la
naturaleza de la membrana es de vital importancia para la seleccion del tipo de membrana
mas adecuada con el fin de optimizar su rendimiento y minimizar por lo tanto la aparicion

del ensuciamiento.

3) Las condiciones hidrodinamicas. El ensuciamiento de las membranas se vera
afectado por las condiciones hidrodinamicas como son el flujo de permeado y la velocidad
de flujo cruzado. En general, el ensuciamiento sera mas severo a mayor flujo y/o menor
velocidad de flujo cruzado. Un concepto importante a tener en cuenta es el concepto de
flujo critico que establece que un ensuciamiento mas severo se produce sélo si el flujo es
superior a un valor umbral de flujo critico [141]. Un flujo transversal mayor reduce el
espesor de la capa limite y la concentraciéon de la polarizacion, y por lo tanto tiende a
reducir el ensuciamiento de la membrana [47]. Otros factores operacionales, tales como la
recuperacion y la temperatura, también pueden afectar significativamente al ensuciamiento

coloidal en membranas de OI y NF.

Composicion del agua de alimentacion

Tipo de agente ensuciante, fuerza iénica
Cationes especificos como Ca*?

Condiciones hidrodinamicas
Flujo de permeado

Propiedades de la membrana Velocidad de flujo cruzado

Rugosidad Conversién temperatura modulo
Carga . .

. . Disefio de los espaciadores
Hidrofobicidad

Grupos funcionales de la superficie

Figura 11. Factores fisico-quimicos que afectan al ensuciamiento coloidal de las

membranas de OI y NF, adaptado de [140].
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2.5.4.5. Presion osmdtica potenciada por la formacion de la torta (CEOP)

La teorfa fundamental del ensuciamiento ha sido modificada por E.M.1". Hoek et al. [53]
teniendo en cuenta el efecto del aumento de la presion osmotica, potenciada por la
formacién de una capa de ensuciamiento o torta sobre la capa activa de las membranas,

denominada como CEOP, por su terminologfa inglesa “Cake-enhanced osmotic pressure”.

En la Figura 12 se ilustra conceptualmente el fenémeno de la presiéon osmotica en los

sistemas de OI antes y después de la presencia de una torta de deposito coloidal.
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Figura 12. Ilustraciéon conceptual de la concentracién de polarizacién en

sistemas de OI antes y después de la presencia de una capa de depodsito

coloidal, adaptado de [53].

De acuerdo con este modelo, la presiéon osmotica en la capa activa de las membranas de OI

tiende a ser mayor cuando se forma la torta y esta dependera:
(a) del espesor de la torta, y

(b) de la salinidad del fluido.
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Este fenémeno se puede explicar mediante la incorporacion de la diferencia de presion
osmotica potenciada en el modelo basico de filtracion, basado en la ley de D’arcy segun la

Ecuaciéon 9.

_ AP — Az Ecuacion 9
#(R,, Ry

Donde la presién osmotica potenciada, Az*, sera mayor que la presiéon osmotica, Ax

(definido en la seccion 2.4.2.).

Segun el modelo propuesto por E.M.1". Hoek et al. [53], los mecanismos que conducen a

esta potenciacion de la presiéon osmética se debe a la combinacion de dos factores:

1) La obstaculizacién de la retro-difusion de los solutos retenidos en la superficie de la
membrana sucia a la solucién de solutos en el seno del canal de alimentacién rechazo, ya
que ahora los solutos tienen que difundirse a través de los tortuosos caminos dentro de
la torta. Ademas, los solutos en la torta "sin agitar" no estan expuestos a la fuerzas de

cizallamiento por flujo tangencial, en comparacién con los solutos de canal libre;

2) La propia alteraciéon de la hidrodinamica de flujo cruzado dentro de la capa de
ensuciamiento o capa de deposicion coloidal, que da lugar a un aumento de la capa de

polarizaciéon por concentracion.

La obstaculizacion de la efectividad de la retro-difusién hace que la concentracion y la

presion osmotica de los solutos sean mucho mayores en la superficie de la membrana.

Por ello es necesario tener en cuenta el efecto de la CEOP, especialmente, en tortas
porosas (por ejemplo, tortas debido al ensuciamiento coloidal por silice) ya que junto con la
resistencia hidraulica de la torta, contribuye a la pérdida del rendimiento de las membranas

de OL

De hecho, el efecto de la CEOP podria ser el mecanismo dominante de la reducciéon de
permeabilidad en tortas formadas por particulas grandes donde la resistencia hidraulica de

la torta es relativamente pequefia [142].

En la practica las plantas de OI tienden a operar a un flujo de produccién constante,

requiriendo fijar un flujo promedio. Para compensar el ensuciamiento, que se manifiesta
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como una resistencia hidraulica y una pérdida de la fuerza impulsora debido a la CEOP, es

necesario aumentar la presion transmembrana.

La CEOP no solo causa una reduccion de flujo de permeado o aumento de la presion
transmembrana durante filtraciéon coloidal, sino que también crea unas condiciones
favorables de aumento del paso de sales a través de la membrana, con lo que el rechazo de

sales disminuye.

De acuerdo con este modelo, una torta delgada puede generar una reducciéon de flujo

significativa como consecuencia de una potenciacion de la presién osmotica.

Hasta la fecha no se ha relacionado los indices y parametros de evaluacién del potencial de
ensuciamiento con la CEOP. Sélo recientemente IL.IN. Sim et al. [143] incorpora en la

medida del CFS-MFTI . el efecto de la CEOP.
2.6. Técnicas de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento

La calidad del agua puede ser caracterizada por ciertos parametros clave que se utilizan para
obtener informaciéon acerca de la tendencia del agua de alimentacién a provocar
ensuciamiento. Los parametros que se utilizan para caracterizar el agua de alimentacion
son: (1) el indice de densidad de sedimentos (SDI), (2) el contenido en Ca™ y Mg, (3) el
producto de solubilidad, (4) la conductividad, (5) los solidos totales disueltos (STD), y (6) el
indice de Langelier entre otros. Sin embargo, para cuantificar con precisién y controlar
eficazmente los efectos negativos del ensuciamiento en las membranas, es deseable poder
predecir el desarrollo del ensuciamiento de la membrana con el tiempo, particularmente en
procesos de OI a gran escala para cuyo conocimiento resultan de interés las técnicas de
autopsia de membranas que se tratan en la seccion 2.6.1. y los métodos, indices y

parametros que se ven a partir de la seccion 2.6.2.
2.6.1. Autopsias de membrana

En muchas ocasiones, aunque se dispongan de datos relativos a la calidad del agua de
alimentacion o de los parametros de operaciéon de la instalacion, la dnica forma de
caracterizar el ensuciamiento es la realizacion de una autopsia de un elemento de

membrana. Una autopsia de membrana es una técnica destructiva cuyo objetivo es
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investigar las causas precisas que han originado el ensuciamiento de las membranas y la

manera de mitigarlo.

Esta técnica proporciona una fuente de informacion concluyente ya que profundiza en el
conocimiento del tipo de agente ensuciante, el grado den ensuciamiento de la membrana y
ademas, permite ahondar en los procesos que gobiernan la fisica-quimica del ensuciamiento
asi como establecer pautas especificas para la reducciéon y control del ensuciamiento [43].
Entre las pautas de actuacién cabe destacar la adaptacion de los protocolos de limpieza
quimica para atender a programas especificos de limpieza de un agente ensuciante
concreto. Asi mismo, los resultados obtenidos de estos estudios permiten implantar
practicas de operacion capaces de alargar la vida de las membranas y mejorar los
rendimientos de la instalaciéon. Sin embargo, la autopsia de membrana es una técnica
destructiva y como tal, es una técnica indeseable ya que implica elevados costes
relacionados tanto con el trabajo analitico, como con la sustituciéon de una membrana
sacrificada en la planta. En la mayoria de los casos, las autopsias de membrana se utilizan
como ultima opcién para resolver los problemas que se detectan en las instalaciones.
Normalmente, las autopsias se utilizan cuando hay problemas severos relacionados con la
disminucién de caudal de permeado, una mala retencién de sales o aumentos de presion

diferencial, que no se pueden solucionar por medios convencionales.

La autopsia comienza en el momento de la seleccion de el/los elementos que deben ser
estudiados y, aunque la metodologia de trabajo depende de la problematica de cada

instalacion, comprende los descritos en la Figura 13.

Una visiéon general de los instrumentos de analisis empelados en autopsias de membranas
se puede encontrar en una articulo recomendable de M. Ponti¢ et al. [34]. Asi, en numerosos
trabajos se describen técnicas de identificacion de agentes ensuciantes en sistemas de Ol y

NF [21, 39, 43, 144-149].

Sin embargo, soélo estan publicados un pequefio numero de trabajos referente al
ensuciamiento de membranas en plantas reales, considerando un aporte de multiples

contaminantes.
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Seleccion de Ia membrana

Las autopsias de elementos de membrana se realizan con el fragmento de un elemento de
membrana afectado por el tipo de ensuciamiento que se desea estudiar. Por ello, se

seleccionara un elemento u otro dentro de una caja de presion atendiendo a la Tabla 1.

Es conveniente seleccionar la primera membrana de la primera etapa si el problema de la
instalacion es organico/biopelicula. En el caso de que el problema sea inorganico se

recomienda escoger el ultimo elemento de membrana de la dltima etapa.

Seleccion de la
membrana

Inspeccidn externa

Inspeccién interna

4{Pruebas de flujo y retencion de sales

Toma de muestras
—»[ Evaluacién microbiolégica

Andlisis %[ Analisis quimico J

—»[ Pruebas de oxidacién

Andlisis adicionales (SEM, EDS, XRD
ATR-FTIR, etc.)

Elaboracion del informe

Figura 13. Descripcién esquematica del procedimiento para la

realizacién de una autopsia en un elemento de membrana [Elaboracion

propia]

Inspeccion externa

Inicialmente se comprueba la integridad fisica de la carcasa. Asi como la del tubo colector
de permeado y el anillo de entrada. También debe observarse la posible presencia de efecto
telescopeo, debido a diferencias de presion excesivas. Una inspeccion del ensuciamiento en
la entrada y la salida del elemento de membrana ofrecen informacién util sobre la eficacia
del pretratamiento. En el caso de un ensuciamiento masivo se detectan incrustaciones o

materia organica en el exterior del elemento de membrana.
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Inspeccion intetna

Tras el corte de la carcasa y el desenrollado de la membrana, se analiza exhaustivamente la
integridad de las hojas de membrana y del soporte, asi como de las lineas de pegamento.

El depésito sera mas abundante en las inmediaciones de la entrada de la alimentacion,
cuando el factor principal sea la formacion de biopeliculas. Sin embargo, en condiciones de
alta incrustacion salina, la acumulacién se da principalmente al final del elemento de
membrana. El ensuciamiento de origen coloidal y biologico tiende a distribuirse

uniformemente por toda la superficie de la membrana.

Los factores anteriores deberan de observarse minuciosamente en la inspeccién interna de
la membrana, ya que la distribucién del ensuciamiento ofrece informacion util sobre el tipo

de ensuciamiento producido.

Toma de muestras

La toma de muestras se realiza mediante el uso de un escalpelo o bisturi esterilizado,
efectuando cortes de piezas de membrana de 10x10 cm. También se empleara un soporte y
portador de producto para andlisis del recuento microbiolégico e identificacién de
bacterias, hongos y levaduras. En casos de biopeliculas pueden hacerse pruebas de

sensibilidad con diferentes biocidas sobre la flora bacteriana.

Para el analisis quimico y para microscopia se tomaran muestras del depdsito. Asi mismo,
se realizan cortes de lcm” para la prueba de Fujiwara y cortes de piezas de membrana de
20x30 cm para pruebas de caracterizacioén y limpieza en una celda de flujo. Asi mismo, se
realzaran cortes de 5x10 cm para pruebas con diferentes limpiadores en vasos de

precipitados. Ademas, se hacen cortes para analisis opcionales: FTIR, SEM, XPS, etc.

Pruebas de oxidacion

Para determinar la oxidacién de un halégeno de la capa de poliamida asi como la oxidacién
o bien un dafio fisico de la superficie de la membrana se realiza la prueba de Fujiwara y del
Azul de Metileno respectivamente.

Evaluacion microbiologica

La evaluacién microbioldgica incluye la determinacién de bacterias aerébicas y heterétrofas,

hongos y levaduras presentes en la superficie de la membrana, soporte y portador de
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permeado [150]. Esta determinacién se realiza mediante el método de diluciones en placas
de cultivo. Los resultados se expresan en ufc/ cm’ de membrana. El medio de cultivo para
las bacterias es R2A. Para hongos y levaduras el medio de cultivo es extracto de malta
acidificado. En la identificaciéon de bacterias, hongos y levaduras las caracteristicas

diferenciadoras incluyen forma, movilidad, reacciéon Gram y reaccién a la oxidacion.

También se efectuan pruebas de sensibilidad con diferentes biocidas sobre la flora
bacteriana presente en la superficie de la membrana. La eficacia de la prueba se expresa en

porcentaje de bacteria o de hongos muertos tras la exposicion al biocida.
Andlisis quimico

Las muestras recogidas son analizadas quimicamente, previa realizacién del adecuado

pretratamiento. Una analitica completa del deposito suele incluir:

- Humedad de la muestra (pérdida a 105°C);

- Materia organica (pérdida a 450°C);

- Cationes: calcio, magnesio, silicio, sodio, potasio, hierro (2"/3"), aluminio,
manganeso, bario y estroncio;

- Aniones: carbonato, bicarbonato, sulfato, fluoruro, cloruro, bromuro, nitrato y

fosfato.

Anilisis de Ia superficie de Ia membrana y/o depdsitos

Para caracterizar los depositos identificados en la superficie de las membranas se realizan
analisis quimicos y microbiolégicos. En ocasiones la naturaleza del depésito o la cantidad
en la que es detectado hacen preciso recurrir a técnicas como la microscopia electronica
(SEM) acoplada a energia dispersiva de rayos X (EDX) o difracciéon de rayos X (DRX)
entre otras, para su correcta caracterizacion. Mediante el uso del microscopio electrénico
de barrido se toman micrografias superficiales donde puede observarse la homogeneidad,
espesor y naturaleza de la capa de ensuciamiento, analizandose posteriormente su
composicion elemental mediante el analisis de espectroscopia de energia dispersa (EDS).
La utilizacién de técnicas de difraccién de rayos X (DRX) permite identificar las formas
cristalograficas en las que precipita las sales sobre la membrana, identificando asi

mineralégicamente las incrustaciones producidas.
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Pruepas de flujo, retencion de sales y de limpieza en la célula de flujo

Mediante el uso de la celda de flujo se caracterizan piezas de membrana a las condiciones
designadas por el fabricante. Con ésta caracterizaciéon se puede comparar el caudal de
producto y la retencién de sales de ésta membrana con los valores de disefio de la misma.
De esta manera, y por comparaciéon con los resultados de una membrana limpia, puede
cuantificarse la influencia del ensuciamiento sobre la cantidad y calidad de permeado

producido.

Posteriormente se recirculan soluciones de limpieza con diferentes productos,
concentraciones y a diferentes temperaturas y tiempos de limpieza y remojo. Después de
cada limpieza se lava la membrana y se vuelve a caracterizar para comprobar la efectividad

de la misma.

Los resultados obtenidos en la célula de flujo deberan ser estudiados y extrapolados para

conseguir una limpieza 6ptima de la planta.
2.6.2. Indices convencionales de ensuciamiento

El indice de densidad de sedimentos comuinmente denominado como SDI segin la
terminologia inglesa “Silt Density Index” y el indice de ensuciamiento modificado
denominado como MFI (“Modified Fouling Index”), son parametros comunmente
empleados para determinar el potencial de ensuciamiento de aguas en sistemas de
membrana de OI, particularmente para el ensuciamiento coloidal. Técnicamente, estos
indices emplean membranas de microfiltracién (MF) con un tamafio de poro de 0,45 pm
que es mayor en varios 6rdenes de magnitud que el tamafio de poro de las membranas de
OI. Aunque estos indices se desarrollaron para evaluar el ensuciamiento en membranas de
Ol también pueden servir de referencia en la evaluacion del ensuciamiento en membranas

porosas de MF y UF.

Una desventaja de estas pruebas es que se basan en filtraciones convencionales y en final
ciego. Mientras que las aplicaciones comerciales se realiza en filtracion a flujo cruzado. Esto
implica que las condiciones de flujo en el moédulo no se toman en cuenta, mientras que éste
es un parametro crucial en la optimizacion del proceso. Sin embargo, la determinacion

experimental de estos datos es muy simple y, por lo tanto, son de uso frecuente.
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2.6.2.1 Indice de densidad de sedimentos (SDI)

El SDI se aplica generalmente para predecir el potencial de ensuciamiento coloidal de un
agua de alimentacién a las unidades de Ol asi como para determinar la eficiencia de los

procesos de pretratamiento.

La medida del SDI se realiza por un procedimiento estandar segun norma ASTM D4189
[151]. El agua de alimentacion es filtrada a través de una membrana de MF de 47 mm de
diametro con un tamafio de poro de 0,45 um ubicada en una carcasa circular a una presion
constante de 207 kPa (30 psi) en modo de filtracién en final ciego. Los dos intervalos de
duracién de filtracién que se miden son el tiempo inicial de duracién de filtracion de 500
mL de permeado (7) y el tiempo final de duracién de filtracion también de 500 mL de
permeado (#). El tercer intervalo de tiempo (t) es 5, 10 o 15 minutos segln sea el intervalo
de tiempo entre las medidas de filtracién inicial y final. E1 §DI se calcula segun la Ecuacion
10:

P B 60 1
D= f f700 cuacion 10

En general, los fabricantes de membranas recomiendan un valor de SDI,; menor que 3
pero consideran aceptables valores de 4 o 5. Por ello, la mayoria de los estudios de

pretratamiento se basan en un valor del SDI,; objetivo menor que 3.

Sin embargo, en la norma ASTM D4189 [151] solo se especifica que las membranas deben
tener un tamafio de poro medio de 0,45+0,2 pm, y los valores del SDI obtenidos con
membranas de diferentes suministradores, que presentan diferencias en su morfologia

como la porosidad, puede diferir.

El SDI es el método mas comunmente utilizado en la industria, pero sus limitaciones y falta
de fiabilidad ha sido demostrada en varios estudios [152-154]. La medida del SDI es una
medida estatica de resistencia en la cual se asume que se produce una reduccion lineal del
flujo de permeado. Esta teorfa permite conseguir buenos resultados cuando se trata de un
agua bastante limpia ya que, en esos casos, los flujos inicial y final son similares. En cambio,
la utilidad del SDI esta limitada cuando se trata de aguas con un alto potencial de
ensuciamiento ya que SDI no tiene ninguna relacion lineal con el contenido coloidal y la

derivacion de este indice es muy empirico y no se basa en ningin mecanismos de
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ensuciamiento [152, 155, 156]. Por estas razones, no se puede utilizar como entrada a los

modelos matematicos para predecir las tasas de ensuciamiento [157].

Para compensar las limitaciones que presenta el SDI, |.C. Schippers y |. Verdoww [152]

propusieron un parametro diferente: el indice de ensuciamiento modificado (MFI).
2.6.2.2. Indice de ensuciamiento modificado (MFI)

El MFI, también denominado como MFI,;, es un parametro basado en el mecanismo de
filtracion de deposicion por capa o formacion de torta y tiene en cuenta el mecanismo de
reduccion de flujo que tiene lugar en los sistemas de membranas. Por lo tanto, representa
mejor las condiciones de operaciéon de las membranas que el SDI y puede utilizarse para

medir un agua con un alto y bajo potencial de ensuciamiento.

El MFI se determina usando el mismo equipo y procedimientos que el SDI salvo que el
volumen filtrado de agua es medido en intervalos de 30 segundos durante un periodo de 15
minutos de filtracion, registrando los valores recogidos de volumen de permeado (1) y
tiempo (/) en ese periodo. Para interpretar los datos experimentales obtenidos por el
procedimiento se emplea la Ecuacion 11 desarrollada por J.C. Schippers y |. VVerdouw [152]
siguiendo el modelo de resistencias en serie y considerando que la resistencia de
ensuciamiento es debida a la formacién de un depodsito superficial o torta. Esta Ecuacion
11 representa una relacion lineal entre #/17 (s/L) y 17 (L) y su pendiente es el valor que se

identifica como valor del MFI, segtn la Ecuacion 12.

ZL_/URM + /Uo‘Cb

T_/ = P4 PN Ecuaciéon 11

Mrr= 225 Feuacion 12

Donde 7 (s) es el tiempo, AP (Pa) es la presiéon transmembrana, u (Pa s) es la viscosidad
dinamica, R, (m") es la resistencia hidréulica de la membrana, « (m/kg) es la resistencia
especifica del depésito o torta, A (m?) es el 4rea de la membrana, 17 (L) es el volumen y C,

(kg/m’) es la concentracién de particulas en agua.

El MFI se determina a partir de la curva donde que representa #/1” frente al volumen

acumulado, 1/ correspondiéndose con el gradiente de la zona lineal con minima pendiente
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en el grafico. La medida del MFT se expresa en s/L” por las unidades empleadas 17 (L) y ¢
©)-

En la Figura 14 se representa la forma tipica de la curva #/17vs 17, en la que se distinguen
tres regiones. La zona del grafico considerada es la lineal, en la que se produce la filtracién a
través de la torta, excluyéndose la zona inicial que corresponde al bloqueo de la filtracion, y

la zona final que considera filtracion a través de la torta por compresion.

A
- Bloqueo de la Compresion de la
z torta torta
AN
=
7L

Figura 14. Perfil que se obtiene experimentalmente en la determinacién del
MEFT [158].

En el caso de aguas con una elevada concentracion coloidal, el grafico #/ 17 vs. 7 es menos
lineal y, el calculo del MFI se realiza a partir de la primera zonal lineal observada en el

grafico [155].

Los fabricantes de membranas recomiendan un valor de MFI menor de 1 s/L.? para
controlar el ensuciamiento de las membranas, con un valor maximo de 4 s/L* Ademas la

mayoria de estudios de MFI realizados se basan en un valor objetivo menor de 1 s/L.%

En la practica, resulta mas complejo el calculo del MFT por lo que en la mayoria de los

casos se opta por realizar inicamente la medida del SDL

J.C. Schippers y J. Verdonw [152] ya demostraron en sus primeros trabajos que el valor del
MFT depende del peso molecular de corte de la membrana empleada en los ensayos. Por
este motivo, diversos autores han desarrollado procedimientos de medida del MFI

empleando membranas de menor tamafio de poro que se discuten en la seccioén 2.6.3.
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2.6.3. Indices derivados del MFI y comparativa entre indices, métodos y parametros

En esta seccion de la tesis doctoral se presenta una revision de las principales indices,
parametros y métodos empleados en la caracterizacion y evaluaciéon del ensuciamiento que
se refieren en la bibliograffa de la materia. En la Tabla 4 se presenta un resumen de varios
procedimientos aproximados a la medida del MFT junto con otros indices, parametros y
métodos utilizados hasta la fecha para la cuantificacién del potencial de ensuciamiento. Las
ventajas e inconvenientes de cada procedimiento de medida se comentan en los propios

trabajos que se referencian en la Tabla 4 y en otros articulos de interés [158-159].

S.F.E. Boerlage et al. [157] comprobd que la membrana de MF de 0,45 um, empleada en la
determinaciéon de MFI, no resultaba adecuada para detectar el ensuciamiento de materia en
suspension o coloidal de pequefio tamafio que puede ocurrir en membranas de OI, ya que
no llegan a ser retenidas por la propia membrana de MF. Para superar este inconveniente
S.F.E. Boerlage et al. [157] desarroll6 el MFI-UF a presion constante (MFI-UF,,,; o)
donde se usa una membrana de UF en lugar de un microfiltro de 0,45 um. Aunque el MFI-
UF es capaz de capturar las particulas finas, la duracion del test puede durar mas de

const. pressure

20 horas lo cual se considera poco practico.

Los indices de ensuciamiento discutidos anteriormente han sido medidos a presion
constante, mientras que la mayorfa de los sistemas de membrana operan para una
produccién de flujo constante. Como resultado, S.F.E. Boerlage et al. [160] desarrollaron aun
mas la prueba del MFI-UF,,, .. con el objeto de desarrollar la medida en la filtracion a
flujo constante. Esto revel6 una diferencia notable en la duraciéon de la prueba en

comparacion con el MFI-UF a presion constante, ya que la medida del MFI-UF a flujo
constante (MFI-UF,,, ;,) podia ser obtenida en 2h.

Recientemente, S. Kbirani et al. [161] propusieron el NF-MFI en la que se emplea una
membrana de NF para la medida del MFI. Tal y como aparece en la Tabla 4, la medida del
NF-MEFT se realiza a presion constante. Khirani et al. [161] demostraron que el NF-MFT era
capaz de medir el potencial de ensuciamiento, incluso para particulas pequefias, en
particular para materia organica. Aunque este método es un paso hacia la obtencién de
indices de ensuciamiento mas realistas, el modo de operacién es aun a presién constante y a

final ciego.
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Un inconveniente que en general presentan los métodos modificados de medida del MFT es
que requieren tiempos largos de medida, con sistemas de medida mas complejos que los
que se emplean para el SDI y el propio MFI original. Igualmente, el modo de filtracién en
operacion a final ciego para medir el MFI y los procedimientos aproximados al MFI no
simulan el modo de operacién de flujo cruzado que se emplea en los sistemas de
membranas de OI, de tal forma que no se tienen en cuenta las condiciones reales de flujo

hidrodinamico.

Tal y como se detall6 en la seccion 2.5.4.4. las condiciones hidrodinamicas de flujo cruzado
influyen en la deposicion selectiva de las particulas mas pequenas o coloides, que son las
que presentan mas tendencia a depositarse sobre las membranas, como se ilustra en la

Figura 15.

Final ciego Flujo cruzado

) ® ® 0496
09° 0% e, 0 ® o
Membrana
o ©® ® o .o.. °
® o e o e
® )

Figura 15. Efecto del flujo cruzado en la deposiciéon de particulas sobre las
membranas. Modo de filtracién: (a) final ciego y (b) flujo cruzado, adaptado de

[162].

Debido al equilibrio entre el flujo de conveccién y la retrodifusion de particulas, las
particulas mas grandes con mayores velocidades de retrodifusion tienden a alejarse de la
superficie de la membrana, mientras que las particulas mas pequefias se depositan
preferentemente como agentes ensuciantes. Estas condiciones hidrodinamicas en flujo
cruzado conducen a una diferente composicion y estructura de la torta cuando se compara

con la filtracién a final ciego [163].

Como se ilustra en la Figura 15 durante la filtracion a final ciego, todas los agentes
enunciantes presenten en el agua de alimentaciéon se depositan o pasan a través de la
membrana como en el caso de las medidas del SDI, MFI y MFI-UF, mientras que en la

filtracién de flujo cruzado, los agentes ensuciantes se fraccionan por deposicion selectiva.
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Estos efectos hidrodinamicos de filtracion de flujo cruzado, pueden potencialmente llevar a

inexactitud en la medida del $DI'y del MFT que se realiza a final ciego.

Con el fin de aproximar la medida del MFT al efecto de ensuciamiento de dichas particulas
o coloides de menor tamafio, S.5. Adbam y A.G. Fane [164] proponen el uso de una
membrana selectiva de microfiltracion MF operada en flujo cruzado denominando este
indice como CFS-MFI. El término CES (“cross-flow sampler”’) indica la utilizaciéon de dicha
membrana selectiva de MF en flujo cruzado. Con el filtrado de esta membrana de MF (que
permite el paso de materia coloidal a través de ella) se realiza posteriormente la medida del
MFI/SDI, segun se indica en la Tabla 4. Aunque este método es una aproximacién mejor
para la determinacién del ensuciamiento, el principal inconveniente que presenta es su
configuracion, ya que la operacion de microfiltracion a flujo cruzado esta desconectada del
dispositivo de mediciéon a final ciego, es decir, la medida del CFS-MFT se realiza en un

modo discontinuo.

Posteriormente M.A. Jaaved et al. [165] realiz6 la medida del CFS-MFI en un modo de
operacion continuo de tal forma que la medida del MFI a final ciego estaba directamente

conectado al CFS.

Recientemente I..IN. Sz et al. [162] extendieron los trabajos del MFI-UF,,, ;.. con el CES
para simular la deposicion selectiva de los coloides en los sistemas reales de OI. El indice
propuesto es conocido como CFS-MFI . y empleando una membrana de UF para la
medida del MFI La idea de este indice se basa en que las particulas que son capaces de
pasar a través del CFS y que se depositen en una membrana de UF representaran las

particulas que provocaran el ensuciamiento en las menabas de OI.

J. Choi et al. [166] plantean procedimientos aproximados de medida de MFI realizando
ensayos simultineos con varios tipos de membranas (ver Tabla 4). El test, denominado
como Combination fouling index-MFI (CFI-MFI), intenta capturar todos los tipos de agentes
ensuciantes de diferente naturaleza haciendo uso de las distintas membranas. Sin embargo,

el enfoque planteado no es simple ya que se requiere de varios tipos de membranas.

Aunque los diferentes sistemas de medida aproximados del MFI consiguen mejorar la
prediccion en el ensuciamiento de las membranas de ésmosis inversa OI, en general son
procedimientos que presentan cierta complejidad o dificultad ademas de requerir tiempos

relativamente largos para la obtencion de la medida.
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2.6. Téenicas de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento
2.6.4. Indice de ensuciamiento,

En la Ecuaciéon 11, el término aC, se entiende como una medida del potencial de
ensuciamiento de un agua y se denomina usualmente como indice de ensuciamiento, I, o
“Youling index” en su terminologia inglesa. De tal forma que si se conocen los valores de « y
C, del agente ensuciante presente en el agua se puede determinar el valor de I segun la

Ecuacion 13 [170]:

I=aC, Ecuacién 13

Igualmente que segun la teorfa de deposicion por capa o formacion de torta, cuando no hay
compactacion de la torta, el valor de la resistencia de la torta, R, puede reescribirse segin la
Ecuacion 14 [152, 170]:

IV oGV
sz_:—
A A

Ecuacion 14

En la propia deduccién del MFI [152] el indice de ensuciamiento, I, se relaciona con el
indice de ensuciamiento modificado, MFI, con las caracteristicas « y C,, segun la Ecuacién
15:

M1
" 2AP A

Ecuacion 15

El valor de MFI depende de las condiciones de operacion de la filtracién, concretamente de
la diferencia de presion AP y de la superficie de filtracion, 4, segun Ecuacién 15, por ello
su medida estda normalizada en las mismas condiciones de operaciéon que para el SDI (ver
seccion 2.6.2.1.). En cambio, el valor del fouling index, I, no depende tedricamente de estas
condiciones siempre que la resistencia especifica « no cambie por el efecto de la
compresibilidad de la torta al incrementar la presion. Puede considerarse, por tanto, que [
representa un valor normalizado del MFI que es independiente de los valores de presion y
de superficie de membrana y que se puede determinar del propio MFI segin Ecuacién 15.
No obstante, valores iguales de MFT obtenidos en diferentes condiciones de filtraciéon para

una misma muestra de agua no corresponden con valores iguales de I [161].

Para interpretar los datos se redefine la Ecuacion 14 de la siguiente forma:

I= i
(V/A)

Ecuacién 16
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Por este razonamiento, se puede interpretar el indice de ensuciamiento, como un
parametro de ensuciamiento referido al incremento de la resistencia de la torta (R) por
volumen especifico de permeado (I7/A) (por formaciéon de torta como unico tipo de

mecanismo de ensuciamiento).

A partir del valor de I puede determinarse valor de “specific cake resistance” de las sustancias
presentes que se depositan y producen el ensuciamiento por torta de la membrana,
conociendo su concentracion, C,, segun la Ecuaciéon 13. No obstante, la resistencia
especifica de la torta (o permeabilidad de la torta) se ve afectada por la presion aplicada y
que dicho efecto se puede representar (como una primera aproximacion) por una expresion

empirica de la forma de la Ecuacién 17 [137].
a=on AP Ecuacion 17

donde o, es la resistencia especifica de la torta a la presion de referencia y AP es la
diferencia entre la presion aplicada y la presion de referencia. El exponente n es el
coeficiente de compresibilidad, ya que proporciona una medida de este efecto. Los efectos
de la presion sobre las caracteristicas de la torta y los efectos de la compresibilidad, en
particular para las dispersiones coloidales, es un topico complicado que atn esta siendo

investigado.

Puede concluirse que la definicién del indice I viene dada por la Ecuaciéon 13 y que la
determinaciéon de su valor se obtiene experimentalmente a partir del MFI segun la
Ecuaciéon 15. Conceptualmente el indice I es un parametro que expresa el potencial de
ensuciamiento de la materia presente en el agua al estar definido como producto de dos

caracteristicas de la misma: su resistencia especifica a y su concentracion C,

Algunos autores [161] le dan al fouling index un significado fisico denominandolo resistividad
(“resistivity”’). El indice de ensuciamiento definido como producto oC, y denominado
indistintamente como I, FI o resistividad y expresado dimensionalmente en (m?) se
determina generalmente a partir del valor obtenido de MFI y de las condiciones de

operacion, como se ha comentado, segin la Ecuacién 15.

El indice de ensuciamiento (o “fouling index), que en el resto de apartados se denominara
como “I”, es un parametro que sera considerado y referido en los capitulos de

procedimientos de caracterizacion del ensuciamiento planteados en esta tesis.
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2.6. Téenicas de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento
2.6.5. Parametro de medida del potencial de ensuciamiento, &

L. Song et al. [1] definieron un nuevo método de normalizacion para la determinacion del
potencial de ensuciamiento en procesos de membranas. Inicialmente concebido para
evaluar el potencial de ensuciamiento coloidal y para el caso especifico de membranas de
UF, posteriormente se aplicé en la caracterizacion del ensuciamiento en los procesos de OI

a gran escala [19, 171, 172].

El indice “£” (Pa s/ #/), en su término original denominado como fouling potential o potencial

de ensuciamiento de un agua, se define segin la Ecuacion 18:

t

R, =R, + £ f] dt Ecuacién 18
0

En la Ecuacién 18, | (/) representa el flujo especifico de permeado o flux y R (Pa s/7) la
resistencia al paso del flujo en el instante de tiempo inicial R, y en el instante final R, En
esta resistencia indicada con asterisco se considera incluida el efecto resistivo de la
viscosidad y es equivalente al producto de la resistencia tal como se considera
habitualmente R (%) por la viscosidad dindmica del fluido u (Pa s)-, tal como se indica en

la Ecuacién 19:

R,*:,uR Ecuacién 19

En la presente tesis doctoral se ha optado por distinguir entre ambas resistencias con
. * . . .., .. .

asterisco, R, en el caso de la resistencia empleada en la definicién original de £ y sin

asterisco, R, para la resistencia mas comunmente empleada que no incluye el efecto de la

viscosidad.

St se considera que el indice £ tiene un valor constante con el tiempo se deduce que su
valor se puede determinar segun la Ecuaciéon 20. En la Ecuaciéon 20, », representa el
volumen especifico total de permeado que ha pasado por la membrana desde el instante

inicial hasta un tiempo t.

R, — R,
=—— Ecuacién 20
Uy
t
v,= f ] dt Ecuacion 21
0
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La Ecuacién 20 puede considerarse como una definicién operacional del potencial de

ensuciamiento £, considerando su valor constante en el periodo de tiempo t. Segun la

Ecuacion 20 al indice £ puede darse la interpretacion fisica de “incremento de resistencia
{ ’ . . .

por volumen especifico de permeado” o tendencia de ensuciamiento de un agua respecto a

permeado filtrado.

Como se vera en la presente tesis doctoral se ha considerado que este potencial de
ensuciamiento puede definirse considerando las resistencias, R, y R, en unidades de m™, es
decir, como se han definido tradicionalmente. De tal forma que para distinguir a este
pardmetro se va a definir el potencial de ensuciamiento, como £, (m™). Conceptualmente es
el mismo parimetro £ pero en unidades de m™ en lugar de Pa's/m’ debido al uso

convencional de las unidades de m™' como unidad de medida de la resistencia.

Los parimetros £y £,se expresan y se definen finalmente segun las Ecuaciones 20 y 22

respectivamente.
Ky =—"" Ecuacién 22

Considerando que la variacion de la resistencia en un periodo de instante t es el valor de la
resistencia de la torta formada, R, (=K, - K,), por el paso en ese tiempo de un determinado
volumen especifico (volumen total de permeado por unidad de area de la membrana) en

ese instante, t, & también se puede expresar segin la Ecuacion 23:

R
NP

Ecuacién 23

En esta tesis doctoral se ha seguido un procedimiento de evaluacién del ensuciamiento,
basado en este indice de potencial de ensuciamiento, £, de forma similar al indice £
desarrollado por L. Song [1]. Para ello se ha tenido en cuenta que las resistencias hidraulicas,
R, vy R, al principio y al final del ensayo de ensuciamiento respectivamente, estan
relacionadas con los flujos de permeados con el principio basico de transporte de la

membrana:

AP — Ax
= Ecuacién 24
Yy

_AP—Aﬂ'

2

Ecuacién 25
Uy
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Donde # y v, representan la medida del flujo de permeado al principio y al final del ensayo
de ensuciamiento respectivamente. Az es la presiéon osmotica (Pa), y AP es la presion de

operacion (Pa).

La metodologia empleada para la determinacion del parimetro &, empleado en la
evaluacién del ensuciamiento coloidal se desarrolla en detalle en la seccidén 3.3.6. de la

presente tesis doctoral.
2.6.6. Relacion entre el potencial de ensuciamiento &,y el indice de ensuciamiento /

Tanto el pardmetro £, (m™) como el indice I (#°), expresan el incremento de resistencia por

volumen especifico de permeado.

Se puede observar una similitud entre el indice, I, y el £, para el caso de mecanismo de
ensuciamiento por deposiciéon o formacion de torta que es considerado de forma particular
en el indice &,y asumido por definicién en el indice I Esta similitud se puede observar
comparando la expresion de K, con ambos indices queda segun las ecuaciones indicadas

anteriormente como Ecuacion 14 y 23 respectivamente:

_ aC, V_I |4 R _/é |4
A4 A A
Ecuacion 14 Ecuacion 23

I por definicién es un parametro que se considera constante al estar basada su deduccion,
segun el MFI, en el mecanismo de deposicion por capa por el cual la resistencia de la torta

R, se incrementa de forma constante respecto al volumen de permeado.

El parametro £, en cambio, puede ser considerado constante o vatiable respecto al
volumen de permeado segun su definiciéon original. En el caso del mecanismo de
ensuciamiento de deposicion por formacion de torta, el parimetro £, es constante y, como

se menciona, presenta una similitud conceptual con el fouling index, 1.

La comparacion entre el procedimiento de medida de I, a partir del MFI,,;, y de £; se

muestran en la Tabla 4.
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2.7. Conclusiones: Fronteras del conocimiento

Este capitulo proporciona una visiéon generalizada de la teorfa general del fenémeno del
ensuciamiento en los procesos de membrana en general, particularizando en los sistemas de
membrana de OI. Se detallan los fundamentos y los mecanismos de formacién del
ensuciamiento biolégico, organico, inorganico y coloidal, siendo el ensuciamiento coloidal
el tema principal y, por tanto, abordado con mas detalle. El capitulo finaliza con un analisis
de las distintas técnicas, parametros e indices empleados hasta la fecha en la caracterizacion
y evaluaciéon del potencial de ensuciamiento coloidal en membranas de OI Del
conocimiento adquirido mediante el estudio detallado de toda la investigacién bibliografica

consultada, se comenta lo siguiente:

1. El ensuciamiento de las membranas es siempre un factor limitante que afecta al
rendimiento de la tecnologia de desalinizaciéon por ésmosis inversa. A pesar de que en
las dltimas dos décadas se han realizado nimeros trabajos con el objeto de investigar el
fenémeno del ensuciamiento, y empero de los avances logrados, los sistemas de
membranas en general y en especial la OI sigue enfrentandose a los factores limitantes

derivados del ensuciamiento de las membranas.

2. Entre todos los tipos de agentes ensuciantes, el ensuciamiento coloidal parece ser uno

de las principales causas del ensuciamiento en las membranas de Ol

3. El proceso de ensuciamiento de las membranas de OI es un mecanismo complejo en
el que las propiedades fisico-quimicas de las membranas, la calidad del agua de
alimentacion, los tipos de moléculas de solutos y las condiciones de operacion, entre

otras, juegan un papel muy importante en el desarrollo del ensuciamiento.

4. Lla mayorfa de las investigaciones estan destinadas al estudio del ensuciamiento de
agentes ensuciantes de forma aislada y las interacciones agentes ensuciantes - iones
divalentes. Sin embargo, la predicciéon precisa del potencial de ensuciamiento en
membranas de OI, en aplicaciones industriales, pasa por comprender los mecanismos de
ensuciamiento de aguas de alimentacién que sean lo mas representativas de los procesos

industriales.

5. Existen lagunas en cuanto a métodos eficaces de caracterizaciéon y evaluacion del
ensuciamiento. Una de las razones por las que parece que los esfuerzos realizados en el

avance del conocimiento resultan ser ineficaces en cuanto a la mitigacién y control del
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ensuciamiento de las membranas son las lagunas en cuanto a métodos eficaces de
caracterizacion y evaluacién del ensuciamiento. La tarea de desarrollar herramientas de
prediccion fiable del ensuciamiento es extremadamente importante para la industria de
la desalinizacién y debe ser visto como una cuestidbn que requiere una estrecha
colaboraciéon entre los investigadores por un lado y los disefiadores de plantas,
operadores y fabricantes equipos por otro. Existen diferentes indices de ensuciamiento
que han sido desarrollados y se siguen empleado en la industria. Sin embargo,
basandonos en la revisiéon bibliografica desarrollada en la presente tesis doctoral, ain
queda un amplio campo de trabajo en la mejora de estos métodos, indices y parametros
de evaluacion. Entre los puntos débiles o deficiencias observadas en los métodos

actuales de evaluacion del ensuciamiento cabe destacar lo siguiente:

a) La mayorfa de los indices convencionales como el SDI y el MFI resultan ser
inadecuados.

b) No se ha encontrado apenas documentacion bibliografica de indices o parametros
aplicados directamente en membranas de arrollamiento en espiral y a elevadas
salinidades. La mayoria de los estudios estan aplicados a escala de laboratorio con
condiciones de operacién bien controladas, en sistemas de membrana plana y a bajas
salinidades. Sin embargo, es preferible que el potencial de ensuciamiento se
determine con membranas de Ol y preferiblemente en condiciones de operacion y
corrientes de alimentacion representativas de los procesos reales de OI a gran escala.
c) Hasta ahora el efecto de la presion osmotica potenciada (CEOP), debido a la
formacion de la torta no se ha tenido muy en cuenta en la medicién del potencial del
ensuciamiento. Sin embargo, la CEOP puede contribuir a una pérdida importante de
rendimiento, mas incluso, que la resistencia hidraulica aportada por la formacién de

la torta.

Para ampliar las fronteras del conocimiento, en relacién con el problema del ensuciamiento
en membranas de OI, el trabajo de investigacion de esta tesis doctoral se centra dos
aspectos basicos: (1) en la caracterizacion y la evaluacién del ensuciamiento en membranas
de arrollamiento en espiral y (2) su aplicacion en el caso especifico de agua de mar y con

condiciones de operacion similares a las encontradas a escala real.
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Mencionada esta linea general en el que se enmarca la presente tesis doctoral, en la seccién
1.2. del capitulo 1 se desarrollan los objetivos del trabajo de investigacion. Como se
coment6 en dicha seccion, estos objetivos surgen de los aspectos tratados en esta revision
bibliografica, sin embargo, para una mejor comprensioén del documento se ha considerado

la inclusién de los mismos en capitulo 1.
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3.1. Introduccion

En este capitulo se presenta una descripcion ordenada y detallada de los materiales y la
metodologia experimental utilizada para llevar a cabo los diferentes estudios presentados en
la presente tesis doctoral. Dicha desctipcién incluye una exposicion de los reactivos,
instrumentos y técnicas utilizadas as{ como los diferentes procedimientos que han
permitido la caracterizacion y la evaluacion del ensuciamiento en elementos de membranas

comerciales de arrollamiento en espiral.

La metodologia esta dividida en dos secciones, una correspondiente a la metodologia
especifica para la consecucién de los objetivos 1 y 2 (estudio, conocimiento y analisis de
técnicas de caracterizacion empleadas en autopsias de membranas en la combinacién de
agentes ensuciantes) denominado como “Estudios de caracterizacion estructural y quimica de
membranas de OI” y que se desarrollan en el capitulo 4 “Caracterizacion estructural y quimica de

membranas de dsmosis inversa en combinacion de agentes ensuciantes”

La segunda seccién se corresponde con la metodologia especifica para la consecucion de
los objetivos 3, 4, 5y 6 (interpretacion, caracterizacion y evaluacion de los mecanismos de
ensuciamiento coloidal) denominado como “Estudios de caracterizacion y evaluacion del
ensuciamiento coloidal” y que se desarrolla en los capitulos 5y 6 “ Caracterizacion y evaluacion
del ensuciamiento coloidal inorgdnico y organico en membranas de dsmosis inversa’ y ““Caracterizacion

y evaluacion del ensuciamiento en combinacion de agentes ensuciantes en membranas de dsmosis inversa”.

A continuaciéon se describe los materiales empleados, las técnicas de analisis de muestras y

la metodologia empleada en cada una de las etapas de la investigacion realizada.

77



Capitulo 3. Materiales y métodos
3.2. Estudios de caracterizaciéon quimica y estructural de membranas de OI
3.2.1. Planta desalinizadora investigada

Los elementos de membrana de OI analizados fueron suministradas por la planta
desalinizadora de Arucas-Moya, localizada en la costa norte de la isla de Gran Canaria,

después de mas de 4 afios en funcionamiento.

Iniciando la prestacion de servicios en 1995, esta instalacion consistia en un unico médulo
de OI capaz de producir 4000 m’/dia de agua desalinizada, apta para su distribucién a los
depodsitos municipales de las redes de abastecimiento de Arucas y Moya. Esta obra fue

disefiada y construida por Pridesa, hoy en dia Acciona Agua.

Con motivo de la expansion econémica y social, y con objeto de adecuarse a las crecientes
necesidades hidricas, en 1998 el Ministerio de Medio Ambiente adjudicé a Pridesa la
ampliacion de la desalinizadora de Arucas-Moya, consistente en la construccion y puesta en
marcha de un nuevo bastidor de OI con una capacidad de 5000 m’/dfa y la mejora de la
antigua instalacion, con el fin de obtener un centro de produccién de agua desalinizada de
10000 m*/dia. En 2006, Acciona Agua resulta adjudicataria de una nueva ampliacién de la
planta, consistente en el incremento de produccién de la IDAM hasta 15000 m?/dia, sin
necesidad de ampliar la obra civil de la instalacién e incorporando la ultima tecnologia
existente en materia de recuperacion energética. La consecucion de esta obra permite
disponer hoy en dia de una planta desalinizadora en la vanguardia de la técnica, que cuenta
con una capacidad nominal de produccién de 15000 m’/dia capaz de satisfacer las

necesidades y demandas hidricas de la zona.

El diagrama esquematico de la planta desalinizadora se muestra en la Figura 16. La
captacion de agua de mar se realiza mediante 6 pozos costeros y cantara de captacion. En
cuanto a la calidad del agua de alimentacion al sistema de OI, en la Tabla 5 se resume el
analisis quimico del agua de mar en la regién. La temperatura media del agua de mar es de

unos 20°C, el §DI,; es aproximadamente 1, la turbidez inferior a 1 NTU y el pH 7,55.

En la seccién de pre-tratamiento quimico, es necesaria la dosificacién acido sulfdrico
(ajuste del pH), hipoclorito sédico (cloracién para la prevencion del crecimiento bioldgico)
y bisulfito sédico (neutralizaciéon del cloro remanente). En la seccién de pretratamiento
fisico la planta dispone de un sistema de filtracion compuesto por 4 filtros de arena y 4

filtros de cartucho.
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Tabla 5. Analisis quimico del agua de mar en la region [173].

Principales iones y compuestos | mg/L
Potasio(K") 483,49
Sodio(Na*) 10995,20
Magnesio (Mg?*) 1589,77
Calcio (Ca?*) 443,70
Carbonatos(CO?) 36,39
Bicarbonatos (HCO;) 97,63
Cloruros (C/) 20566,80
Fluoruros(F) 1,47
Sulfatos (SO ) 2900,00
Silice (570,) 0,14
Boro (B*F) 5,00
Otros parametros

STD (mg/L) 37143

T (°C) 25

La produccion del sistema se alcanza a través de 2 bastidores de OI con una capacidad de
7500 m’/dia, respectivamente. En cada linea se encuentra instalada un grupo de alta
presion y una bomba booster con un conjunto compuesto por 10 equipos de presion, ERI
PX-220 para la recuperacion de la energia. Asi mismo, el sistema cuenta con un grupo
de alta presién de reserva, pero en este caso, esta compuesto por un sistema de

Turbina Pelton para la recuperaciéon de la energfa.

Como sistema de post-tratamiento la planta desalinizadora cuenta con un sistema de
remineralizacién basado en la inyecciéon de diéxido de carbono e hidréxido de calcio, que

permite adecuar el indice de Langelier a las exigencias prescritas por el RD 140/2003.

Las membranas empleadas en el proceso son de OI de arrollamiento en espiral de
poliamida aromatica (FILMTEC™ SW30HR-380) que operan a una presién de 68 bar. Por
lo general, se reemplazan entre un 5 y un 8% de las membranas con el objeto de mantener
la produccién y la calidad del permeado. Las limpiezas quimicas de las membranas se

efectian aproximadamente cada 3 meses.
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3.2. Estudios de caracterizacion quimica y estructural de membranas de Ol

3.2.2. Reactivos

Los reactivos quimicos utilizados en esta investigacion se presentan en la Tabla 6,

agrupados segun la aplicacion de la que han sido objeto. Los reactivos utilizados son del

tipo “reactivo analitico” y fueron utilizados directamente sin modificaciéon ni purificacion

adicional. Todas las disoluciones acuosas se prepararon a partir de agua bidestilada.

Tabla 6. Reactivos empelados en la caracterizacion estructural y quimica de

elementos de membrana [Elaboracién propia]

Reactivo Foérmula Pureza Casa Comercial
Reactivos inorganicos empleados en ICP-OES
Acido clothidrico HCI 30% Merck
Acido nitrico HNO, 65% Merck
23 elementos en acido nitrico
ICP Solucién patréon | diluido: Ag, Al, B, Ba, B, Bi, Ca,
1000 mg/L Merck
multielementos IV Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, St, Ti, y Zn
Reactivos usados en cromatografia idnica
Solucién estandar a2 e e b B
Ca™, Mg, K", Na’, ClI', NO5",
pata cromatogtafia A 1000 mg/L | No 70000, Fluka
507y p0;
i6nica
Carbonato sédico Na,CO, 299% Merck
Bicarbonato sédico NaHCO, 299,5% Sigma-Aldrich
Acido
CH,SO, 299,5% Sigma-Aldrich
metanosulfénico
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3.2.3. Metodologia

En la Tabla 7 se esquematiza la metodologfa empleada en la caracterizacion estructural y

quimica de los elementos de membrana investigados.

Tabla 7. Fases de la metodologfa del estudio de la caracterizacion estructural y

quimica de elementos de membranas de OI [Elaboracion propial.

Fase

1

Seleccién de las membranas

2

Muestreo de las membranas

Preparacion de las muestras

Seleccion de técnicas de analisis empleadas en autopsias de

membranas

Métodos de analisis y medida para la caracterizacion estructural
Microscopia 6ptica (OM)
Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)
Difracciéon de rayos X (XRD)
Analisis térmico (DTA)
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(ATR-FTIR)

Métodos de analisis y medida para la caracterizacion quimica
Fluorescencia de Rayos X (XRF)
Cromatografia i6nica (IC)
Espectrofotémetro de emisién atémica ICP-OES

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

3.2.3.1 Seleccion de Ias membranas

En esta fase de la tesis doctoral se ha llevado cabo la autopsia de un elemento de

membrana virgen y dos elementos de membrana afectados por el ensuciamiento. Ambos

elementos de membrana son del mismo fabricante y el mismo modelo, mas concretamente,

FILMTEC™ SW30HR-380.
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3.2. Estudios de caracterizacion quimica y estructural de membranas de Ol

Los elementos de membranas sucios seleccionados para la autopsia estuvieron en servicio
durante mas de 4 afios antes de que fueran eliminados para su inspeccion y analisis. Ambos
elementos de membrana se corresponden con los primeros elementos de una caja de
presion. En cuanto a las membranas seleccionadas, las principales caracteristicas

operacionales se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Caracteristicas de las membranas FilmTec™ SW30HR-380 [174].

Parametro Valotr
Membrana SW30HR-380
Material Poliamida aromatica

Area efectiva de la membrana (m?) 35

Flujo de permeado (m’/dfa) 23
Rechazo de sal (%) 99,7
Max. presion de operacion (bar) 83

Max. temperatura de operacion (°C) 45

Rango de pH 2-11

La eleccion de este modelo de membranas se debe a su elevada superficie activa y su
elevado rechazo en sales. Las membranas FILMTEC™ SW30HR-380 ofrecen un elevado
rendimiento durante todo su ciclo de funcionamiento sin necesidad de tratamientos
oxidantes. Se trata de una membrana de poliamida compuesta de una pelicula delgada
(espesor < 1pum) que se apoya sobre una capa polisulfonica (espesor de ~140 pum) de
configuracion de arrollamiento en espiral y con una elevada eficiencia de rechazo en sales

[174].
3.2.3.2 Muestreo de las membranas

La diseccion del elemento de membrana virgen se ha llevado a cabo utilizando los medios y
equipos del Laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Las
Palmas de Gran Canaria. Para ello se emple6 una sierra circular para quitar los extremos de
la carcasa y cortar posteriormente a través de la fibra de vidrio (ver Figura 17). Una vez
abierta, se desenrollaron las hojas y se cortaron diversos fragmentos tal y como se muestra

en la Figura 18 para su posterior estudio.
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J / j

Figura 17. Diseccion del elemento de membrana virgen [Elaboracién propial

Los elementos de membranas sucias extraidas de la planta desalinizadora se abrieron lo mas
rapido posible para minimizar la posibilidad de crecimiento biolégico en el modulo. Las
muestras extraidas fueron amablemente proporcionadas por Acciona Agua, en condiciones
secas, en laminas planas de 30x30 cm. Se tomaron un total de 32 muestras aleatorias que se
corresponde con 2 muestras por cada elemento de membrana y por cada técnica

instrumental a emplear.

Figura 18. Detalle de la extraccion de muestras [Elaboracion propial.

La hoja de membrana se divide en 6 partes para estudiar bien la distribucién del
ensuciamiento. Es muy importante coger la muestra con un bistur{ estéril y cogerla siempre

con pinzas.

84



3.2. Estudios de caracterizacion quimica y estructural de membranas de Ol

3.2.3.3. Preparacion de las muestras

En la Tabla 9 se resume la metodologia empleada en la preparaciéon de las muestras en
funciéon de la tecnologia empleada en la caracterizacion quimica y estructural de los

elementos de membrana y que se desarrollan en la seccion 3.2.3.5. y 3.2.3.6.

Los dos elementos de membranas se desenrollaron y se cortaron en laminas de membrana
mas pequenas de 30x30 cm. Se colocaron el total de las 36 muestras en placas petris de
vidrio para conservar la capa de ensuciamiento y antes de cualquier analisis se desecaron en

un desecador durante aproximadamente 2 dias.

Tabla 9. Metodologia empleada en la preparacién de las muestras utilizadas en

la autopsia de los elementos de membrana [Elaboracion propia]

N° N° Preparacion Tiempo de
muestras! muestras? de la muestra preparacién/muestra
oM 1 4 Sin tratamiento previo --
SEM-EDX 1 4 Sin tratamiento previo -
FTIR 1 4 Sin tratamiento previo --

a) Sin tratamiento previo

b) Separacion de la subcapa

45 min
XRD 1 4 polisulfénica
¢) Calentamiento de la membrana a
2 horas
485°C
XRF 1 4 Sin tratamiento previo --
1. Extraccién con HCI 1:1 (~75°C) 15 min (extraccion)
ICP-OES 1 4 2. Filtracién de la muestra 20 min (filtracién y
3. Dilucién de la muestra dilucién)

1. Extraccién con HCI 1:1 (~75°C) 15 min (extraccion)
AAS 1 4 2. Filtracién de la muestra 20 min (filtracion y

3. Dilucién de la muestra dilucién)

1. Extracciéon con HyO suprapur
30 min (extraccion)
en un bafio ultrasénico
IC 1 4 20 min (filtracion y
2. Filtracion de la muestra
dilucién)
3. Dilucién de la muestra

! Muestras correspondientes al elemento de membrana virgen
2 Muestras correspondientes a los elementos de membrana afectados por el ensuciamiento (dos por cada

elemento de membrana)
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Para llevar una comparacion, se aplicaron los mimos protocolos de analisis estructural y
quimico, tanto para el elemento de membrana virgen como para los elementos de

membrana afectados por el ensuciamiento.
3.2.3.4. Seleccion de técnicas empleadas en autopsias de membranas

Existen numerosas herramientas empleadas en el diagnostico, prediccion, prevencion y
control del ensuciamiento. Una visiéon general de los instrumentos de analisis empelados en
autopsias de membranas se puede encontrar en una articulo recomendable de M. Pontié et al.
[34]. Asi, en numerosos trabajos se describen técnicas de identificacion de agentes

ensuciantes en membranas de Ol y NF [21, 39, 43, 144-149].

En este capitulo se ha pretendido recoger el mayor nimero de técnicas de caracterizacion
estructural y quimica o al menos las mas importantes y utilizadas. La justificaciéon de la
elecciéon de las mismas deriva del rango de su utilizacion y a su complementariedad. Existen
otras muchas técnicas que se pueden aplicar al estudio del ensuciamiento de membranas,

pero seria imposible recogerlas todas en esta memoria.

Toda la instrumentacién empleada en esta fase de la tesis doctoral pertenece a los distintos
departamentos de la escuela de Ingenierfa Quimica de la Universidad Técnica Nacional de
Atenas. Los ensayos se realizaron en el laboratorio de Quimica Inorganica y Analitica
gracias a una estancia de 5 meses bajo la supervision de Dr. Marfa Ochsenkuehn

Petropoulou.
3.2.3.5. Métodos de anilisis y medida para Ia caracterizacion estructural
3.2.3.5.1 Microscopia optica (OM)

LLa morfologia de la superficie se observé por microscopia 6ptica usando un microscopio
optico Zeiss Axiotech 100 HD con observaciones 6pticas (50x, 100x y 200x). Para llevar a
cabo la observacion, se tomaron varias fracciones de membranas de diferentes hojas de

aproximadamente 4 cm”,
3.2.3.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

La observacion y caracterizacion superficial de sélidos inorganicos y organicos de las

muestras se llevaron a cabo utilizando un microscopio electrénico de barrido o SEM, FEI
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Quanta 200 (resolucion 6 nm). El microscopio electrénico de barrido esta equipado con un
espectrémetro de fluorescencia de rayos X por dispersion de energfa, EDX-Genesis 4000.
Este detector permite realizar ensayos de analisis semicuantitativo y de distribucion de los

elementos presentes en la superficie de la muestra.

El microscopio electronico de barrido, es un microscopio que usa electrones y no luz para
formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque,
a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, lo que
significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a

una alta magnificacion.

Las medidas se realizaron a presion de vacio en la camara de presiéon a 80 Pa. El rango de
voltaje de aceleracion es de 20-25 kV, dependiendo de la muestra. L.a muestra no requiere
ningun pretratamiento o revestimiento y fueron aseguradas al soporte de la muestra
mediante una cinta adhesiva conductora de carbono de doble cara. La preparacién de las
muestras, previamente a su introduccién en el microscopio consistié simplemente en su

secado.

Se ha analizado tanto la superficie superior como la seccién transversal de muestras de
: 2 s - ., .
aproximadamente lcm”.  Para el analisis de la seccidon trasversal, las porciones de

membrana se orientaron perpendicularmente a la luz entrante/haz de electrones.

Esta técnica ha permitido la visualizaciéon de los depdsitos acumulados sobre la membrana,
debido a los fendmenos de ensuciamiento inorganico, coloidal y microbiolégico. A través
de las fotografias SEM, se realizaron cuantificaciones del espesor de la capa de
ensuciamiento y se confirmé la relaciéon de causalidad entre los agentes ensuciantes
presentes en la corriente de alimentacién al sistema de OI y el ensuciamiento de las
membranas. Como el microscopio electrénico utilizado esta provisto de analizadores EDX,
se pudieron realizar microanalisis de los elementos quimicos mayoritarios presentes en la

capa de ensuciamiento, incluyendo relaciones cuantitativas entre ellos.
3.2.3.5.3. Diftaccion de rayos X (XRD)

El anilisis estructural de los elementos de membranas se ha llevado a cabo mediante la
técnica de difraccion de rayos X (XRD), permitiendo identificar las formas mineraldgicas

en las que precipitan las sales.
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Los difractogramas han sido obtenidos en un difractémetro Siemens D5000, empleando la

radiacion Ko del Cu (A=1,5418A) con filtro de Ni y monocromador de grafito. En todos
los casos los difractogramas se realizaron haciendo un barrido de forma continua entre los
angulos 20 10° y 80° con toma de datos cada 0,05° y con un tiempo de permanencia en

cada angulo de un segundo.

La identificacion de las distintas fases cristalinas presentes en cada muestra se ha llevado a
cabo mediante el programa de busqueda de DIFFRAC AT proporcionada como parte

integral del difractometro.

El analisis se ha llevado a cabo mediante tres formas diferentes: (1) analisis de la membrana
sin ningun tratamiento previo (2) analisis de la capa activa después de la separacion de la
subcapa polisulfonica de la membrana y (3) analisis de la fraccion inorganica después de la
descomposicion por calentamiento del sustrato de membrana a 485°C como fue

encontrado por TG (analisis termogravimétrico).

La parte activa de la membrana y la subcapa de las membranas estudiadas han sido
separadas mediante peeling manual con una cinta adhesiva de doble cara. La preparacion de
las muestras consistié en el secado de fragmentos de membrana de pequefio tamafio (~2

cm?).
3.2.3.5.4. Anilisis térmico

La pérdida de masa en funcion de la temperatura (TGA) se realizé simultineamente con las
medidas de analisis térmico (DTA) en un Mettler Toledo TGA/SDTA 851°. Las muestras
de membrana se calentaron a una tasa de 2°C/min en recipientes de alimina (volumen:

40L, P, = 2 bar).
3.2.3.5.5. Espectroscopia inftarroja por transformada de Foutier (ATR-FTIR)

Las caracteristicas de los grupos funcionales se midieron utilizando un espectrémetro Jasco
FTIR-4200 combinado con un dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR POI 470-§

con cristal de Ge).

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacién electromagnética y
las moléculas. Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y, por tanto, de la

energfa de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o nimero de onda), esta
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interaccion sera de diferente naturaleza: excitacion de electrones, vibraciones moleculares y
rotaciones moleculares. La molécula, al absorber la radiacién infrarroja, cambia su estado
de energia vibracional y rotacional. La espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) es una técnica empleada para obtener el espectro infrarrojo de absorcion,
emisién o fotoconductividad. El término espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier tiene su origen en que se necesita una transformada de Fourier para convertir los
datos en un espectro. El objetivo de cualquier espectroscopia de absorcion (FTIR, UV —
VIS...) es la medicién de la capacidad de absorcion de luz de una muestra a cada longitud
de onda. Esta técnica irradia luz de diferentes frecuencias y mide cuanta luz ha sido
absorbida por la muestra, a cada longitud de onda. El FTIR es un equipo que permite la
identificaciéon de grupos funcionales de materiales organicos y de determinadas estructuras

de muestras solidas y liquidas.

Figura 19. Equipo Jasco FTIR-4200 |Elaboracién propia]

La region del espectro registrada ha sido fundamentalmente de 500 a 5000 cm™, que es la
de mayor interés en el analisis de compuestos organicos. Las muestras de membrana tanto
virgen como las sucias se colocaron previamente en placas Pe#r7 de vidrio y se secaron en un
desecador durante 2 dias. Tanto la membrana como la capa de suciedad se analizaron

simultaneamente. Para esta medicion, no se requiere ningin tipo de pretratamiento.

Esta técnica aporta informacion relacionada con las vibraciones caracteristicas de conjuntos
de atomos ya que la frecuencia de la radiaciéon infrarroja es del mismo rango que la
frecuencia de las vibraciones moleculares. La frecuencia de vibraciéon depende la naturaleza

quimica de los atomos implicados en la vibracién y del tipo de vibracion.

La cantidad de radiacién absorbida se mide como el porcentaje de transmitancia o de

absorbancia. Teniendo en cuenta que cada molécula o grupo funcional tiene una o varias
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absorciones caracteristicas a longitudes de onda determinadas, a partir del espectro

podremos identificar los grupos funcionales de cada muestra.

Comparando las bandas de absorcion presentes en los espetos de infrarrojo del elemento
de membrana virgen y una membrana sucia, se ha podido obtener informacién de la

quimica de los depdsitos formados sobre la superficie de la membrana.
3.2.3.6. Métodos de anilisis y medida para la caracterizacion quimica

Las técnicas de analisis empleadas en el andlisis quimico de los agentes ensuciantes
presentes en las membranas incluyen: fluorescencia de rayos X (XRF), cromatografia iénica
(IC), espectroscopia de absorcion atémica (AAS) y microscopia electronica de barrido y

microanalisis por dispersion de energia (EDX).
3.2.3.6.1. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

El objetivo de este analisis semi-cuantitativo es determinar la composicion elemental de
una membrana virgen y de la capa de suciedad presente en las membranas sucias, con el

objeto de establecer, en la medida de lo posible, la naturaleza quimica de los depositos.

El equipo empleado para el analisis de las muestras es un espectrometro secuencial de

Fluorescencia de Rayos X (XRF) modelo ADVANT XP.

Figura 20. Equipo XRF modelo ADV.ANT XP [Elaboracién propial.

Las muestras se conservaron en placas Pe#rz de vidrio para preservar la capa de suciedad y

se secaron en un deseador durante 2 dfas sin ningtn tipo de pretratamiento.
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La base de la muestra se prepar6 mediante la compresiéon de acido borico en una prensa
hidraulica a una presion de 100 MPa durante 15s. Posteriormente las muestras se
depositaron sobre el disco de acido boérico antes del analisis de fluorescencia de rayos X.

Los resultados se analizaron mediante el software semi-cuantitativo Quantas.
3.2.3.6.2. Cromatografia ionica (IC)

El sistema de cromatografia iénica consta de una bomba Dionex Biol .C-GS' gradiente de 50
y un inyector de muestra con un bucle de 25 pl., acoplado a un detector de conductividad
Dionex Biol.C-ED50. Los parametros cromatograficos para la determinaciéon de aniones y

cationes se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Parimetros cromatograficos para el analisis de los cationes y

aniones [Elaboracion propial

Limites de
Iones Fase estacionaria /
Elucion Condiciones deteccion
analizados supresor
(vg/L)
CI: 20
IonPacASl4(250x435 M NaCO Presidn: 984 v
- , O m a + Presion: st -
Cl,NO;, nm, particulas de 9 um) s P NO;: 60
) S ASRS.ULTRA 1,0 mM NaHCO;  Conductividad de B
2- 3- upresor: - ‘O -
$0y, PO, P Caudal: 0,8mL/min referencia: 17,20 ps 50,40
(4mm) 3.
PO, :120
Ion Pac CS 12A (250 x 4 ) ) K*: 90
200 mM  acido Presion: 1090 psi
K*,Na+, mm, particulas de 8 pm) o Na*: 30
metasulfénico Conductividad  de
Ca?t, Mg?*  Supresor: CSRS-ULTRA Ca?*: 80
Caudal: 1,0mL/min  referencia: 1,82 ps
(4 um) Mg?+: 20

Tanto las muestras de membrana virgen como las de las membranas sucias se pesaron
previamente con el objeto de obtener la concentracién en masa de materia depositada

sobre la membrana. Las muestras se acondicionaron previamente en un desecador durante

24 h.

La extraccion se realizé6 mediante un bafio ultrasénico (Ultrasonik, NEY) con 15 mL de
agua desionizada de alta pureza durante 15 min. El procedimiento fue repetido con otros

10 mL adicionales de agua desionizada de alta pureza utilizando la muestra de membrana
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residuo. El lixiviado se filtré con filtros Whatman de nitrato de celulosa de 0,45 um y se

diluy6 hasta un volumen final de 25 mlL.

Las soluciones patréon de trabajo en el rango de 0,1-20 mg/L se prepararon a pattir de una

R Mg%, K", Na', CI',

., , . -, : 2
solucién estindar multi-elementos de cromatografia de iones (Ca*

NO,, SOi_ y POi_) de 1000 mg/L (n © 700008, Fluka, Suiza) por dilucién en agua ultra
pura. Los eluyentes para cromatografia aniénica se prepararon por disolucién de cantidades
apropiadas de Na,CO; (= 99%, Merck) y NaHCO; (= 99,5%, Sigma-Aldrich) y para

cationes con acido metanosulfénico (= 99,5%, Sigma-Aldrich).

3.2.3.6.3. Espectrofotometro de emision atomica ICP-OES y espectroscopia de

absorcion atomica (AAS)

El objetivo de la utilizacién del espectrofotometro de emision atomica (ICP-OES) y la
espectroscopia de absorcion atémica (AAS) es obtener, en la medida de lo posible, un
analisis cuantitativo de los elementos que constituyen los depositos ya que a diferencia de la

técnica semi-cuantitativa XRF, ésta solo analiza la superficie de la membrana.

Con el fin de extraer los depdsitos, se pesaron con exactitud porciones de
aproximadamente 3 cm’ y se fragmentaron en porciones mas pequefias y se sometieron a
una digestiéon en medio acido para asegurar la disolucion de los componentes mas
insolubles de la muestra. La digestién se realiz6 en 1:1 HCI al 30% en peso (Merk,
Darmstadt) en una placa caliente a aproximadamente 75°C durante 15 min, permitiendo
asi, la lixiviaciéon completa de los depositos de la membrana, mostrado por el cambio de

color de la membrana virgen.

Para llevar a cabo el analisis es necesario llevar a cabo previamente una filtracion de la
solucion a través de filtros Whatman de nitrato de celulosa de 0,45 pm. La solucién final se

diluy6 hasta un volumen final de 50 mL.

Para preparar las soluciones estindar (0,1-5pg/ml) se empled una solucion patrén
multielemento IV (Merck, Alemania) de concentracién 1000 mg/L. de cada uno de los
siguientes elementos: Ag, Al, B, Ba, B, Bi, Ca, Cd, Co, Ct, Cu, Fe, Ga, In, K, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Sr, Ti, y Zn. Estas disoluciones estandar fueron preparadas en HNO; 0,1 M usando
HNO; suprapur al 65% en peso (Merk, Darmstadt) y agua desionizada de alta pureza (Easy

pure II, LF sistema de agua ultra pura, Barnstead).
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El espectrometro, PerkinElmer Optima 700 DV, se ha empleado para determinar las
concentraciones de elementos traza. Las condiciones de operaciéon son las siguientes:
potencia de radiofrecuencia 1450W, flujo de gas nebulizador 0,7 L/min, flujo de plasma
gaseoso 15 L/min, bomba de nebulizador 1,50 mL/min, visién del plasma axial y radial.

Los resultados fueron analizados utilizando el software Win lab 32™.

Para la medicién de la concentracion de los principales elementos (Na, K, Ca y Mg), se
empled un espectréometro de absorcion atéomica Varian modelo AA240FS, junto con el

software SpectrAA, version 5.1. Pro.
3.3. Estudios de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento coloidal
3.3.1. Unidad de 6smosis inversa

Los ensayos de ensuciamiento forzados se llevaron a cabo en una versién modificada de la
planta desalinizadora piloto de OI del fabricante Gunt Hamburg modelo CE530 que se
muestra en la Figura 21. El equipo al completo esta formado por una unidad de alimentacién

y un banco de ensayos conectados entre si hidraulica y eléctricamente.

Figura 21. Vista general de la planta de ésmosis inversa [Elaboracién propial.
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El disefio de la instalacién piloto cuenta con los siguientes elementos:
a) Depdsitos de preparacion del agua de alimentacion

La unidad de alimentacién contiene dos tanques de alimentacién de 110L de capacidad cada
uno y consta de un electroagitador para facilitar la disolucién de los reactivos. Sobre estos
depositos se realiza la recirculacion del agua de alimentacién durante las pruebas, por lo que
actuara como tanque de aporte del agua de alimentacién a las bombas, asi como depédsito
de acumulacién de permeado y rechazo. Asi mismo, se empleara para la adicion del agente
ensuciante. El depésito esta construido en HDPE, polietileno de alta densidad y de alta

resistencia quimica.
b) Sistema de bombeo de alta presion

A través de los dep6sitos de alimentacion, el agua bruta es impulsada mediante una bomba de
pistones, alcanzando las presiones requeridas para la desalinizaciéon de agua de mar. El sistema
de bombeo de alta presion esta equipado con los elementos de seguridad necesarios, valvulas
de seguridad, valvulas de retencién y un amortiguador de pulsaciones, tal y como se resumen
en la Figura 22. La presién se controla a través de dos mandémetros diferenciales y es ajustada

manualmente a través de las valvulas de bypass y de rechazo.

Vilvula de seguridad
Amortiguador de pulsaciones
Motor

Bomba de pistones

Valvula de retencién

Figura 22. Sistema de bombeo de alta presion [Elaboracion propial.

¢) Sistema de control e instrumentacion

El control de la instalacién se lleva a cabo a través de un panel eléctrico donde se sitdan los
arrancadores, los indicadores de operacion y los medidores de campo que indican los

parametros de operacion.
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La instrumentacién que dispone la instalacion es la siguiente:

a) Manometros diferenciales con escala sectorial hasta 100 bar.

b) Caudalimetros electrénicos de molino, tipo paletas con indicador en panel con
escalade 0- 6y 0 - 1,8 L/min para linea de rechazo y permeado respectivamente.

¢) Interruptores de nivel tipo neumatico.

d) Sensores de conductividad y temperatura en la linea de alimentacion, permeado y

rechazo con salida de 4-20mA y escala de 0-200 ms/cm y 0-50°C con indicador en panel.
d) Banco de ensayos

Todos los dispositivos anteriormente nombrados se encuentran sobre dos bastidores
metalicos que facilita su transporte e instalacion. Ambos bastidores estan conectados entre si
hidraulica y eléctricamente. Uno de ellos cuenta con los depésitos de alimentacion y el otro
cuenta con el banco de ensayos y el panel de control. Sus dimensiones son: altura (1,58 m),

longitud (1 m), ancho (0,8 m).

Todos los equipos como la instrumentaciéon nombrados en esta secciéon pertenecen al
laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Las Palmas de Gran

Canaria.
3.3 11 Caractetisticas técnicas de los equipos

Las caracterfsticas mas relevantes de los equipos electromecanicos son:

Sistema de bombeo de alta presién:

N° de bombas de alta presion | 1

Tipo Bomba de pistones
Marca SPECK Pumps
Modelo Kolben NP10/15-140
Caudal maximo (I./min) 14,6

Presion maxima (bar) 140

Material de los pistones Ceramica
Temperatura maxima (°C) 70
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Deposito de preparacion de reactivos:

Moédulo de ensavo:

Capitulo 3. Materiales y métodos

N° de depésitos | 2
Material HDPE
Volumen (L) 100
Diametro (mm) | 460
Altura (mm) 725
N° Electro agitador 1
Tipo Vertical
Fabricante Heidolph
Modelo RZR 2052 control
Material del eje y hélice AISI 304
Potencia del motor (W) 140
Velocidad del motor (rpm) | 30-1000
N médulo de alta presion | 1
Fabricante Phoenix
Material Resina epoxi reforzada

con fibra de vidrio

Membrana de ésmosis inversa:

Presién de trabajo (psi) 1000

Diametro interior (mm) 62

Longitud (mm) 651
Fabricante Filmtec
Modelo SW30-2521
Rechazo de sales (%) | 99,4

Material capa activa

Poliamida aromatica

Tipo de configuracion

Espiral
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Sensores de conductividad:

Fabricante WITW
Marca Tetracon
Modelo 325

Conductividad 1us/cm -2 s/cm
Temperatura (°C) | 0-100

3.3.2. Esquema de funcionamiento de la instalacion

En la Figura 23 se adjunta el esquema de funcionamiento de la instalaciéon de la planta

desalinizadora de ésmosis inversa CE530.

La instalacién posee un moédulo de acero inoxidable que aloja la membrana de 2,5 pulgadas

de arrollamiento en espiral.

La impulsion del fluido se realiza mediante un equipo de bombeo Kolben serie NP10/15-
140 de la casa comercial Speck que suministra el caudal de agua suficiente en la linea de
alimentacion-rechazo, con una presion maxima de hasta 140 bar. Esta bomba ofrece un
caudal maximo de 14,6 L/min, con una potencia de 4,3 kW en un régimen de

funcionamiento de 140 bar.

La planta piloto esta dotada de la suficiente instrumentacién para hacer un adecuado
seguimiento de los principales parametros de operacién, mds concretamente, dos
manometros en las lineas de alimentacion y rechazo (lo que permite conocer la presion del
fluido a la entrada y a la salida del elemento de membrana), dos caudalimetros instalados en
las lineas de permeado y rechazo, y tres sondas de conductividad y temperatura en las lineas

de alimentacién, permeado y rechazo.

El sistema de tuberfas para la conduccion del agua en las lineas de alimentacion rechazo y

permeado, estan dotadas con valvulas de tres vias para la toma de muestras.
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Unidad de alimentacian

Equipos Instrumentacion Valvuleria
A Mobdulo de membrana FI  Caudalimetro X1 Vil de seguridad
B2 Depdsito de agua bruta TI Termémetro % Val. de seguridad a mano
Deposito d d A ticuador d
B3 eposito de agua de PI  Mandmetro @ mor. guador de
lavado pulsaciones
P Bomba QI Conductimetro

R Mecanismo de agitacién
Figura 23. Esquema de funcionamiento de la instalacion [Elaboracién propial.

3.3.3. Equipo medicién del MFI,

En la Figura 24 (a) se muestra el esquema de la instalacién empleado en la medida del MFI.

El sistema de filtracion a final ciego consta de un portafiltro para membranas circulares de
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la casa comercial Sartorius de 47 mm de didmetro (4rea de filtracién nominal 17,3 cm?,
efectiva de 13,8 cm?). Para la medida del MFI se ha empleado la membrana
correspondiente de microfiltracién de 0,45 um de celulosa (Pall, ref GN-6 Metrice). En la
Figura 24 (b) se muestra una imagen del detalle del portafiltro empleado junto con los

elementos de regulacién empleados en el sistema.

El MFI se determina en las mismas condiciones que el procedimiento estindar de la
norma ASTM D4189 utilizado en la medida del SDI, salvo que el volumen filtrado de agua
es medido en intervalos de 30 segundos durante 15 minutos de filtracion manteniendo la
presion de operacion a 2,1 bar [152]. Para ello se registra los valores del volumen de
permeado 17 recogido con respecto al tiempo, # en ese periodo. Para interpretar los
resultados se emplea las Ecuaciones 11 y 12 desarrolladas por J.C. Schippersy J. Verdow [152]

desarrolladas en la seccién 2.6.2.2.

@ I )

4@ Valvula de aguja

Valvula de corte

DEPOSITO DE
ALIMENTACION
(25 LITROS)

Manorreductor

@ Portafiltros

Muestreo > Desagle

Vélvulas de 3 vias

Figura 24. (a) HEsquema experimental para la determinacién de MFI y (b)

detalle del sistema de filtracion [Elaboracién propial.

Las medidas del volumen total de permeado se han tomado por lectura de peso en una
bascula (bascula digital Baxtran BW30, peso maximo 30 kg, precision 1 gramo) en
intervalos equiespaciados de 30 segundos. Con los datos obtenidos se determina la curva

correspondiente #/ 1/ frente a .
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3.3.4. Membranas de OI empleadas en los ensayos

La planta piloto esta equipada con un elemento de membrana de OI de arrollamiento en
espiral de Filmtec modelo FT30 SW30-2521. El area de la superficie activa de la membrana
es 1,2 m”. Se trata de una membrana de pelicula delgada de 3 capas: una capa ultra-delgada
de 1,3 bencenodiamina (0,02 um de espesor), una entrecapa de polisulfona microporosa y
una malla de soporte de poliéster de alta resistencia. L.a malla no tejida proporciona el
soporte estructural. En la Tabla 11 se resumen las especificaciones del elemento de

membrana.

Tabla 11. Especificaciones de la membrana SW30-2521 Filmtec [175].

Caracteristicas

Tipo de membrana Poliamida compuesta de capa fina
Tipo de arrollamiento Espiral

Area activa de la membrana 1,2 m’

Rechazo de sales 99,4%

Limites de operacion

Maxima presiéon de operacion 69 bar
Maxima temperatura de operacion 45°C
Maxima caida de presion 1 bar
Miximo caudal de alimentacion 1,4 m’/h
Rango de pH (operacién continua) 2-11

Rango de pH (limpiezas de corta duracion) 1-13

SDI <5
Tolerancia cloro libre <0,1 ppm
Dimensiones
A
|FBT FBT‘ A: 533 mm
B:30,2 mm

coA[ / Q% “D DIA

] J C: 19 mm

7 ‘ Envoltura externa de fibra de j

Alimentacion vidrio eI;?ﬁa Rechazo Permeado DZ 61 mm
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3.3. Estudios de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento coloidal
3.3.5. Reactivos quimicos empleados

Los reactivos quimicos utilizados en esta seccion de la investigaciéon se presentan en la

Tabla 12, agrupados segin la aplicacién de la que han sido objeto.

Tabla 12. Reactivos empelados en los ensayos de ensuciamiento forzado

[Elaboracién propial

Reactivo Formula Pureza Casa Comercial

Modelos de agentes ensuciantes

Silice coloidal

SiO2 34% Sigma-Aldrich.
LUDOX®TMA

CsH7O¢Na (férmula quimica
Alginato de sodio -- Sigma-Aldrich.
de un mondémero).

Reactivos usados en el acondicionamiento del agua

Acido clorhidrico HCI 30% Panreac
Hidroxido de sédico NaOH 299% Panreac
Cloruro sédico NaCl 99,4% Regenia
Bisulfito sédico NaHSO; 40% p/v Panteac
Limpieza quimica de las membranas
Hidroéxido de sédico NaOH 299,0% Panreac
Na-DSS! C12H25NaO4S 299,0% Sigma-Aldrich
BKG Water
Osmotec 2691 -- --

Solutions Osmotech™

Acido citrico anhidro CsHsO7 99,0% Panreac

1Na-DSS: Dodecil sulfato de sodio

Tal y como se resume en la Tabla 12, se emplearon dos modelos de agentes ensuciante de
naturaleza coloidal, el alginato de sodio y la silice. La justificaciéon de la eleccién de estos
dos tipos de agentes ensuciantes de naturaleza coloidal organica e inorganica queda
justificada en esta misma secciéon en la Fase 2. Eleccion de los agentes ensuciantesy

definicion del numero de ensayos.

El cloruro sédico empleado es una sal vacuum de alta pureza con un contenido en cloruro

sodico del 99,4% obtenida por evaporacion al vacio a partir de una salmuera purificada.
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3.3.6. Metodologia

LLa metodologia que se va a utilizar para alcanzar los objetivos 3 - 6 que se han propuesto
en la presente tesis doctoral consta de las siguientes fases que se pasan a describir a

continuacion:

Tabla 13. Fases de la metodologia desarrollada en los estudios de

caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento coloidal [Elaboracién propial

Fase

Planta piloto de ésmosis inversa

a) Condiciones que debe cumplir la instalacion

b) Ensayos previos de puesta a punto

¢) Determinacion de las condiciones de operacion

d) Esquema de funcionamiento seguido en los ensayos: modo de ensayo

¢) Registro de datos

2 | Eleccion de los agentes ensuciantes y definicion del numero de ensayos

3 | Eleccién de la membrana de ésmosis inversa

4 | Caracterizacion y acondicionamiento del agua de alimentacion

Ensayos de caracterizaciéon de la membrana limpia: pruebas de rendimiento de

la membrana

Ensayos de ensuciamiento

a) Protocolo de los ensayos

7 | Limpieza de la membrana

8 | Normalizacion de los de los datos

Determinacion del potencial de ensuciamiento de la corriente de alimentacién
a) Determinacion del MF1, ,;
b) Determinacion del pardmetro, &,y k; (incluyendo los efectos de la CEOP)

1) Determinacion de la resistencia de la membrana, R,
2) Determinacion de la presion osmitica inicial transmembrana
3) Determinacion de la resistencia por ensuciamiento, K.

4) Determinacion del potencial de ensuciamiento kf

5) Correccion de la concentracion de polarizacion: determinacion de kf*
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Fase 1. Planta piloto de 6smosis inversa

a) Condiciones que debe cumplir Ia instalacion

La planta de OI disefiada, debe de satisfacer una serie de necesidades dentro del programa
de investigacion, por lo que debe de incluir una serie de modificaciones para llevar a cabo

los ensayos.

En esta fase de la tesis doctoral se procedi6 a la adaptacion de la planta piloto desalinizadora
existente de la casa comercial Gunt Hamburg modelo CE530 de Ol, que previamente estaba
destinada a fines de formacion, a las condiciones de operacion necesatias para desarrollar los

ensayos de ensuciamiento.

Las modificaciones adicionales a la configuracion original del fabricante incluyen: la instalacion
de un depésito de alimentacion de 300L de capacidad y un sistema de automatizaciéon del

proceso.

Con objeto de automatizar el proceso, la planta desalinizadora fue ampliada con un sistema de
telecontrol y automatizacion industrial. Se trata de un sistema de control remoto que permite

controlar y monitorizar todo lo que sea susceptible de ser medido mediante sensores.

El sistema automatizado de control de la planta cuenta con una serie de sondas instaladas
en diferentes puntos de las conducciones, y que transfiere la sefial en continuo, a través de
registradores de datos o data loggers modelo ADAM, hasta un ordenador que controla el
sistema. En este ordenador se utiliza el software especifico, Hecatén, para el registro y

analisis de la evolucién de los parametros fundamentales en el control de la planta.

T

Bienvenido a Hecatén

i
Registro
= i
*‘ del sistema

Figura 25. Vista del ordenador conectado al sistema automatizado de control de la

planta y detalle del software Hecaton [Elaboracién propial.
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Los lazos de control automatizados incluyen los caudalimetros electrénicos de molino, tipo
paletas que permiten el registro automatizado de los caudales de permeado y rechazo,

mediante conexion con el data logger y el ordenador de control.

Existen otros lazos de control automatizados pero no directamente al ordenador de control
que son: las sondas de temperatura y conductividad en las lineas de alimentacion, permeado

y rechazo.

b) Ensayos previos de puesta a punto

El desarrollo de los ensayos previos ha permitido la adquisicién y el desarrollo de todos
aquellos conocimientos, técnicas y experimentos necesarios para alcanzar los objetivos

planteados.

- Calibracion de los sistemas de medicion

La calibraciéon de los distintos instrumentos utilizados en el banco de ensayos se ha

realizado de acuerdo con las normas ASTM que a continuacién se relacionan:
ASTM D1125 — 14 Standard Test Methods for Electrical Conductivity and Resistivity of Water
ASTM D1293 — 12 Standard Test Methods for pH of Water

Las concentraciones del agua de alimentacion, permeado y rechazo son determinadas por la
conductividad eléctrica. De tal forma que para la determinaciéon de las concentraciones se
cre6 una curva de calibracion de los conductimetros con diferentes soluciones de NaCl que

van desde 0,0% hasta el 4,0% en peso.

- Determinacion del candal de permeado_y conversion de trabajo

Los sistemas de membrana son disefiados de tal forma que cada elemento de membrana
funcione dentro de un marco de condiciones de funcionamiento recomendadas por el
fabricante, con el objeto de reducir al minimo el ensuciamiento de la misma y para excluir

los posibles fallos mecanicos.

Las condiciones de funcionamiento de un elemento de membrana esta limitado por: la
conversion maxima, el flujo minimo de rechazo, el maximo flujo de alimentacién y la

maxima velocidad de flujo.
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Antes de empezar con los ensayos se establecié el caudal permeado (L/min) y la
conversion de trabajo con la que se iba a realizar los ensayos, teniendo en cuenta como

parametro principal el flujo de permeado (I./m’h).
Estos valores se establecieron teniendo en cuenta:

1) Las instrucciones de disefio del fabricante de los elementos de membrana comerciales
(Form No. 609-02054-0812) [176].
2) Los resultados de realizar una simulacién con el software ROSA (Reverse Osmosis

System Analysis) versién 9.1 [177].

En la Tabla 14 se resumen las pautas recomendadas para el disefio de sistemas de OI con

elementos Filmtec de 2,5 pulgadas.

Tabla 14. Pautas para el disefio de elementos Filmtec en pequefias aplicaciones

de agua de mar [176].

Fuente de alimentacion

Parametros Pozo o MF Toma abierta
Indice de densidad de sedimentos SDI<3 SDI<5
Flujo (I./m’h) 22 19
Conversién maxima por elemento (%0) 15 13
Caudal maximo de permeado (m’/dfa) 2,6 2,3
Caudal minimo de rechazo (m’/h) 0,2 0,2

Hay que indicar que los valores dados en la tabla son valores tipicos para la mayoria de los
sistemas de OI con membranas de 2,5 pulgadas, pero no estan destinados a ser valores
limites. En nuestro caso trabajaremos con un agua de mar preparada con cloruro sédico a
partir de agua de abasto con lo que consideraremos un SDI<3, véase Fase 4.Caracterizacion

y acondicionamiento del agua de alimentacion.

En cuanto a las simulaciones realizadas con el software ROSA 9.1, la membrana empleada
en los ensayos no esta disponible en la base de datos del software, por lo que se realizé la
proyeccion con otra membrana del mismo diametro. La relacién entre las areas activas de
ambos elementos de membrana nos permitira realizar la proyeccién para nuestra

membrana.
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En nuestro caso se quiere simular el elemento de membrana SW30-2521 con la SW30-
2540, ambas con un diametro de 2,5 pulgadas y con un area activa de 1,2 y 2,6 m*
respectivamente. De esta forma se obtiene que la relacion entre areas activas de los
elementos es de 0,462. De tal forma que el caudal de permeado simulado habra que
multiplicarlo por esa relacion de areas. El resto de parametros como la presion de

operacion, conversion, rechazo, pueden usarse directamente desde la simulacion.

Teniendo en cuenta esto, la determinacién del caudal de permeado con la que se trabajara
se realizé de forma iterativa introduciendo los datos de forma manual en cada una de las
cinco pestafias que aparecen en el software ROSA y posteriormente se calculd,

nuevamente, los caudales teniendo en cuenta la relacién entre areas activas.

Pestafia 1) Project Information. En esta ventana se introdujeron los datos generales del

proyecto a estudiar y se seleccionaron las unidades de medida a emplear (m’/h, bat, °C).

Pestafia 2) Feed Data. En esta pestafia se selecciond el tipo de agua que en este caso es
«Agua de mar con una filtraciéon de membrana genérica, SDI<3». También se introdujeron
el pH, la temperatura y los valores de los iones del agua de alimentacion referente a la Tabla
18 que se corresponde con los datos del agua de alimentaciéon de un dfa normal de trabajo.

Un ejemplo de la pantalla en cuestién se observa en la Figura 26.

{3 ROSA Control Panel - simulacion con analitica y 48 bar - [ x]J
File Options Help
System Pemeate Flow: 1,35 m¥/d System Feed Flow: 10.60 m/d System Recovery:  12.70%
Waler Type:  Seawater wih Generic membrane fitration, SDI < 3 - e Wt Prfie Loy
Feed Percertage: 1000 | (%) FeedMumber 1 =  Feed Steams: |1 |2
lons ma/l| ppm CaC03 | megll Total Conc.(mafl) Specy Individual Solutes
Ammenium (NH&+ + NH3) 0 0000 0000 0 e Said —
Potassium (K) 05 13426 0.269) 050, oo esovedSeles | ma
Sodium (Na) 11800 25663330 513267 1180000 Feed Parameters
|
Magnesium (Mg) 0 0000 0000 000 1o
perature 180 € [[Max Temp |
| Calcium (Ca) 122 304391 6.088 12200 Flow R 08| mad
v Rate
Strontium (S1) 0 0.000/ 0.000/ 000 | ovnEe "
Barium (Bz) 0 0.000 0.000 ooo  PH: 79
} | Carbonate (CO3) 416 6532 013 418
Bicarbonate (HCO3) 632 56717 1134 8920 (hage Bolance
Nitrate (NO3) 0 0000 0000 0.00 yerT—
Chioride (C1) 19314 27238880 544778 99400 Catons 51962
Fiuoride (F) 0 0000 0000 0.00
Arions: 54382
Sulfate (S04) 1329%| 18540 2771 13300
Silica (5i02) 0 na na 0.00| | Balance: 28.20
= - =
System Temp: 180 T System pH: 7.50 Save Water Profia to Lbrary Adust Al lons
Note: Any changes in raw feedwater compastion wil affect scaling calculations. Pleass review scaling calculations
[ 1) Project Information | 2) Feedwater Data |3} Scaling Information | 4} System Configuration | 5) Report | 6) Cost Analysis |
Friday, April 25, 2014 Opened project 'simulacion con analitica y 48 bar’

Figura 26. Pestafia 2) Feed Data [Elaboracion propia a partir de ROSA 9.1]
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Una vez introducidos los resultados del analisis del agua de mar sintética (ver Tabla 18), el
programa ajusté de forma automatica algunos iones de ciertas sales resultando la

composicion ionica del agua de mar, la que se muestra en la Tabla 15.

Tabla 15. Valores de los iones ajustados [Elaboracién propia a partir de ROSA 9.1]

Ion mg/L
Amonio (NH4") 0
Potasio (K*) 10,79
Sodio (Na*) 12131,53
Magnesio (Mg*?) 0
Calcio (Ca*t?) 125,43
Estroncio (St72) 0
Bario (Bat?) 0
Carbonatos (CO32) 4,05
Bicatbonatos (HCO3) 67,36
Nitratos (NOsY) 0
Cloruros (Cl) 18800,23
Fluoruros (F-) 0
Sulfatos (SO4*) 129,47
Silice (SiO») 0
Boro (B) 0

Pestafia 3) Scaling Information. En esta pestaia se muestra la temperatura asignada en la
Pestafia 2 y se especifica la conversion. Una muestra de la ventana se presenta en la Figura

27. En esta pestafa se ha seleccionado la opcién de «No adicion de productos quimicosy.

Pestania 4) System Configuration. Esta pestana contiene la mayorfa de las variables del
proceso y permite crear la configuracién completa del sistema. En nuestro caso se trata una
configuraciéon de un solo elemento de membrana. Se introdujeron los valores invariables
como son el modelo de la membrana, una tnica caja de presiéon y un unico elemento de
membrana. Se introdujeron el caudal de entrada (Feed Flow), la conversion (Recovery), la
temperatura de operacion y, por dltimo, el “Flow Factor”. Una muestra de esta pantalla se

observa en la Figura 28.

La determinaciéon del caudal de permeado se realizé por tanteo y de forma iterativa,
introduciendo los datos de forma manual en el software ROSA 9.1. En primera instancia

se introdujo un valor al azar de caudal de permeado teniendo en cuenta las instrucciones de
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disefio del fabricante de la membrana. Asi, posteriormente, se recalcularon los datos
obtenidos de caudal de permeado, rechazo y alimentaciéon teniendo en cuenta la relacion
entre las 4reas activas de ambos elementos. Por dltimo, se analizaron los resultados del
programa con las instrucciones de disefio del fabricante teniendo especialmente en cuenta
en el flujo de permeado, | (I./m’h). Si el caudal de rechazo es inferior o bien el flujo de

permeado no cumple con las recomendaciones, entonces se aumenta el caudal de

permeado y/o conversion.

ROSA Control Panel - sir

ion con analitica

File Options Help
System Permeate Flow: 1.35 mi/d System Feed Flow: 10.60mé/d System Recovery: 12 70%
Sealing Calculations Options lon-exchange Leakage
® Nochemicals added P—— o7 ey
ser-adusted pH
Mg Leakage 0f {mg/L)
) lon-exchange softening
el Adj. Feed Concentrate Recovery and Temperature
» pH 79 79 797 Recavary 3
L [15.00] e
Lsl -0028 0028 0.181 gl
|| Siiff & Davis Index 0904 0904 0743 Temporaure: | 180 €
| | TDS (mg/ 31,269 31,269 36,787 @ Use onginal fesd
| fonic Sirength (mofal) 055 055 0658 T
HCO3 (o) 67.359 67.359 79.246,
| [cozman) 0529 0529 0529
| |co3man) 4050 4050 4765
| |CaS04 (% Saturation) 036 [E 043 Usersdusted pH
| |BaSO4 (% Saturat 0.0 0.0 00
| (7% Saturstion) Dosing Chemical:  |H2504
5rS04 (% Saturation) 00 00 00
| |CaF2(% Saturation) 00 0.0 00 pH
| SiD2 (% Saturation) 00 00 00 o o
- ntrate
Mg(OH)2 (% Saturation) 00 00 0.0, nesniEe
[ 1) Proiect Information | 2) Feedwater Data | 3) Scaling Information | 4) System Canfiguration | 5) Repart [ 6) Cost Analysis |
Friday, April 25, 2014 Opened project 'simulacion con analitica y 48 bar

Figura 27. Pestafia 3) Scaling Information [Elaboracién propia a partir de ROSA 9.1]

‘% ROSA Control Panel - simulacion con analitica y 48 bar (1 — I=1E
— — I — -
File Options Help
System Permeate Flow:  1.35 mi/d System Feed Flow: 1060 m¥/d System Recovery: 12.70%
No. Passes Current Pass Dosing Chemical. [None © Mo Degasficaion
@1 @2 @ 1 2 % Carbon Removal None
Adusted pH: None €02 Pressure (sim)
Configuration for Pass 1
Pemeats flow to be calouiated reii e
Stagesin Pass: |1 |5 Blend Permeate g
Pass recovery o be calculated. e v
Flow Factor: 1.00 [C] Pass 1 Concto Pass 1 Feed None| md
ot oo R 1060 md ety o 1 ot "
iperating Temp ass 2 Concto Pass 1 Fes None| mi/d
Corfiguration for Stage 1in Pass 1 System Configuration

1SD

Stagein Pass:  Stage 1 -

Feed Pressure: 48,00 bar Pump
Efficiency

Boost (2pass): [Cac 200 %

Back Pressurs:  Nore bar

Same back pressure foral sages

Pressure vessels in each stage 1
Elemerts in each vessel: 1
Total elemeris in stage 1

Use the same elsment in the pass

| 1) Project Information | 2) Feedwater Data | 3) Scaling Information \ 4) System Configuration |5) Report | 6) Cost Analysis |

Friday, April 25, 2014

Opened project ‘simulacion con analitica y 43 bar'

Figura 28. Pestafna 4) System Configuration [Elaboracién propia a partir de ROSA 9.1]
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Pestafia 5) Report. Por ultimo, seleccionando esta pestana se despliega una ventana con

toda la informacion inicial y la resultante de los calculos (ver Figura 29).

La condicién para tomar como valido el caudal de permeado es que cumpla con un flujo de
permeado de unos 20-22 I./m’h, un caudal maximo de permeado de 2,6 m’/dfa, un caudal

minimo de rechazo de 0,2 m’/h y un factor de conversién inferior al 15%.

34 ROSA Control Panel
|| File Options  Help
System Pemeate Flow: 1 40m¥/d System Feed Flow: 14 00m¥/d System Recovery:  10.00%

System Design Overview

[Raw Water TDS 3200002 mgl % System Recovery (111)
[Water Classification. Seawater with Generic membrane filtration, SDI <3 Flow Factor (Pass 1)
[Feed 250C

[Pass [ Passi |
| 1) Proiect Information | 2) Feedwater Data | 3) Scaling Information | 4) System Configuration \ 5) Report \ £) Cost Analysis |

Wednesday, November 13, 2013 Run complete: 0 errar(s).

Figura 29. Pestafia 5) Report [Elaboracion propia a partir de ROSA 9.1]

De esta forma se ha encontrado que operando a 48 bar y un factor de conversion de 12,7%
se obtiene un caudal de permeado de unos 0,433 L./min que se corresponde con un flujo
de permeado de 21,65 I./m’h. Hay que indicar, en este punto, que el propio fabricante de
la membrana establece un error de un 20% en los flujos de permeado para elementos

individuales [175].
¢) Determinacion de las condiciones de operacion

Como condiciones esenciales de operacion se ha planteado lo siguiente:

O Los datos obtenidos del ensuciamiento del elemento de membrana se obtienen a
escala de laboratorio bajo condiciones reales, pero con condiciones bien

controladas y agentes ensuciantes en concentraciones conocidas.
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O Para una correlacion fiable y util de la resistencia de ensuciamiento es necesario
operar a presion constante y normalizar los datos de acuerdo con la norma ASTM

D4516-00 tal y como se resumen en la Fase 8. “Normalizacion de los datos”.

Antes de comenzar con la determinacion de las condiciones de operaciéon de los ensayos, es
necesario indicar que la planta piloto posee dos valvulas para ajustar los caudales de
alimentacién y de rechazo y la presion de trabajo, la primera es una valvula de bypass (V-1)

y la otra se encuentra a la salida del rechazo (V-2), tal y como se muestra en la Figura 23.

Los primeros ensayos realizados demostraron que los resultados obtenidos dependian de si
se fijaba V-1 y se ajustaba la presion durante la evolucion del ensayo sélo con V-2 o bien al
contrario. Por este motivo fue necesario realizar un conjunto de experimentos para decidir

c6mo se iba a trabajar y cual iba a ser el caudal de operacion.

Para conseguir trabajar a flujo cruzado y presién constante ambas valvulas de aguja, V-1y

V-2, se ajustaron manualmente.

Los ensayos se han realizado en las mismas condiciones de operaciéon ya que como se
estudio en el capitulo 2, seccion 2.5.4.4., las condiciones hidrodinamicas, la morfologia de la
membrana y la composiciéon del agua de alimentaciéon tienen un gran impacto en el

ensuciamiento de las membranas.

Los criterios adoptados para la realizacion de los ensayos son los siguientes:

Condiciones del agna de alimentacion:

a) El agua de alimentacion serd agua de abasto salinizada a unos 32g/L mediante la
adiciéon de NaCl al 99,4% en peso de riqueza (ver detalle en esta secciéon Fase 4.

Caracterizacion y acondicionamiento del agua de alimentacion).

b) El pH sera ajustado a 8*0,2 mediante la adicién de HCl o NaOH, valor que

representa la alcalinidad tipica de las aguas naturales.

¢) Eliminacién del cloro libre hasta niveles inferiores a 0,1 ppm (para no dafar la

membrana por oxidacion).

Condiciones hidrodindmicas:

a) Presion de alimentaciéon constante a la entrada de la membrana a 48 bar. Su

ajuste se lleva a cabo con las valvulas V-1 (Valvula bypass) y V-2 (Valvula rechazo).
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b) El caudal de permeado sera ajustado a 0,433 L/min, segun los datos tedricos
extraidos de la simulacién aportada por el software empleado, lo cual se consigue

rectificado con las valvula V-1y V-2.

d) Esquema de funcionamiento seguido en los ensayos: modo de ensayo

El esquema de proceso de la planta desalinizadora, a la que se realizaron las modificaciones
necesarias para su uso en los ensayos de ensuciamiento del elemento de membrana, se

recoge en la Figura 30.

Depésito Deposito Deposito

&
eg Permeado

g 17

1
Q

Bomba

V;
i
I P
Valvuleria

= Vilvula de seguridad
Instrumentacion
™  Vivula de retencién FL: Caudalimetro

QI: Conductimetro

% Véyula manual TI: Termdémetro

@ Amortiguador de pulsaciones PI: Manometro Rechazo

Figura 30. Esquema de funcionamiento: configuraciéon experimental de

los ensayos [Elaboracion propial.

El sistema consta de una unidad de alimentacién formada por tres depositos de HDPE con

una capacidad total de 400L (dos tanques de 100 L y uno con una capacidad de 200 L).

Sobre los depésitos se efectua la recirculacion del permeado y del rechazo, por lo que los
tanques actuaran como tanque de aporte de agua de alimentacién como depodsito de

permeado y de rechazo.

El agua bruta es impulsada mediante la bomba de pistones (ver caracteristicas en la seccion
3.3.1.1)) en la que la presiéon se mantiene a 48 bar mediante las valvulas de bypass y de

rechazo.

111



Capitulo 3. Materiales y métodos

Los lazos de control automatizados incluye los caudalimetros de molino tipo paletas que
permite el seguimiento de los caudales de rechazo y permeado mediante conexién con el

data logger y el ordenador de control que utiliza el software especifico Hecaton.

Otros lazos de control automatizados directamente al panel eléctrico del banco de ensayo
son: las sondas de conductividad y temperatura en las lineas de alimentacién, permeado y
rechazo (ver caracteristicas en la seccion 3.3.1.1). El seguimiento de los parametros se

especifica en detalle a continuacion.

e) Registro de datos

En cada ensayo se registraran los datos que se resumen en la Tabla 16 y en la Figura 31, se
adjunta el modelo de estadillo disefiado para la recogida de datos en cada uno de los

ensayos realizados.

- Determinacion de la conductividad

La medida de la conductividad es un parametro fundamental para la evolucion del
rendimiento de la unidad de OI, ya que permite conocer el factor de rechazo de sales del
elemento de membrana asi como las concentraciones del agua de alimentacién, permeado y
rechazo. Por ello, se realiz6 el seguimiento de la conductividad de los flujos de
alimentacion, permeado y rechazo, con medidas peridédicas cada dos minutos durante las 5h
que dura cada ensayo, suponiendo un total de 450 mediciones por ensayo (ver Tabla 16).
Para realizar las mediciones se utilizaron 3 sondas de la casa comercial WITW Modelo
Tetracom 325 que permite las lecturas de la conductividad en un rango de 1 ps/cm hasta
los 2000 ms/cm. El equipo posee un sistema autocalibrante y realiza automaticamente la

compensacion de la temperatura.

- Determinacion de la temperatura

La medicién de la temperatura es un parametro fundamental a la hora de normalizar los
datos ya que un aumento en 4°C produce un aumento del 10% en el flujo de permeado.
Los conductimetros de la casa comercial WITW Modelo Tetracon 325 empleados ofrecen la
posibilidad de medicién de la temperatura en un rango de 0 a 100°C, por lo que se
aproveché para registrar cada dos minutos la evoluciéon de la temperatura a lo largo del
tiempo de los flujos de alimentacién, permeado y rechazo. Esto supone un total de 450

mediciones por ensayo (ver Tabla 16).
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- Seguimiento de los candales de alimentacion, rechazo y permeado

La produccién de permeado ha sido el principal parametro de control seguido durante los
ensayos, ya que la evolucién del caudal de permeado permite visualizar el efecto de los
procesos de ensuciamiento o limpieza sobre la permeabilidad de las membranas. Para ello,
se registr6 automaticamente los caudales de alimentacion y rechazo de forma periédica
cada minuto mediante medidores electronicos de molino que trasfieren la sefal al sistema

de control, lo que supone un total de 600 mediciones por ensayo.

-Determinacion de pH

Se realizé un seguimiento del pH durante los ensayos, para asegurar su estabilidad entorno
a los valores indicados. Se utiliz6 un pH-metro de la casa comercial Hanna, de alta

resolucion.

- Determinacion de cloro libre

LLas membranas de poliamida son atacadas por oxidantes, por lo que un nivel de cloro libre
superior a 0,01 ppm deteriora el elemento de membrana [178]. De esta forma, el cloro libre
ha sido eliminado a niveles inferiores a 0,01 ppm antes de cada ensayo mediante la adicion
de bisulfito sédico NaHSO;) al 40% p/v. La medicién del cloro libre se lleva a cabo
mediante un fotémetro de sobremesa empleado para el tratamiento de aguas de la casa

comercial Hanna, modelo C208.

Fase 2. Eleccion de los agentes ensuciantes y definiciéon del nimero de ensayos

Los datos quimicos y estructurales obtenidos en las membranas sucias estudiadas en el
capitulo 4 de la presente tesis doctoral ponen en relieve la existencia de aluminosilicatos,
proteinas y polisacaridos como principales agentes ensuciantes de tipo coloidal inorganico y
organico respectivamente. De tal forma que para contribuir al entendimiento del fenémeno
del ensuciamiento se ha decidido escoger modelos de agentes ensuciantes que se ajusten a

los resultados obtenidos en el mismo capitulo.

Como modelo de sustancias poliméricas extracelulares (EPS) se seleccioné el alginato de
sodio dado que segin la bibliografia se trata de un polisacarido que permite simular

adecuadamente el comportamiento de las EPS.
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Se trata de un copolimero lineal compuestos por cantidades variables de acido (1,4) B-D-
manurénico y su epimero C-5, el acido o-Lgulurénico. Extraido de algas pardas
especialmente de las divisiones Phaeophyceae (teofitas) y Rhbodophyceae (rodofitas) con un peso

molecular en el rango de 12-80 kDa de la casa comercial Sigma-Aldrich.

Como como modelo de coloide de tipo inorganico se seleccioné la Silice Coloidal
LUDOX"® TMA: 34% peso, suspension en 1L de agua desionizada de la casa comercial
Sigma-Aldrich, tamafio de coloide de 20nm. Se trata de un coloide muy abundante en las
aguas marinas y ademas en la bibliografia queda recogida su idoneidad como modelo de

coloide tipo inorganico.

Los ensayos se llevaron a cabo bajo condiciones aceleradas de ensuciamiento en las que las
concentraciones de los agentes ensuciantes empleados son, en algunos casos, superiores a

las encontradas en la practica. En la Tabla 17 se resumen los ensayos llevados a cabo.

Tabla 17. Combinaciones de ensayos [Elaboracién propial.

N° Ensayo SiO; (mg/L) | Na-Alg (mg/L)
I 100
II 200
III 300
IV 50
A% 100
VI 300
VII (50-50%) 100 100
VIII (75-25%) 300 100
IX (25-75%) 100 300

Fase 3. Eleccion de la membrana de 6smosis inversa
En cuanto a la seleccion de la membrana, ésta debe de cumplir lo siguiente:

- apta para agua de mar

- configuracion de arrollamiento en espiral
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Teniendo esto en cuenta, los elementos FT30 tienen un historial de rendimiento
excepcional para desalinizaciéon de agua de mar debido a los reducidos requisitos de
potencia (alta productividad a un costo razonable), la capa de barrera de poliamida
proporciona un elevado caudal de agua, un nivel elevado rechazo de sales y una excelente
resistencia a los productos quimicos. La capa microporosa gruesa de soporte de polisulfona
ofrece las caracteristica de porosidad y resistencia necesarias, y resiste la compactacion bajo
las condiciones de presion de la OI. Ademas, este tipo de membranas estan siendo muy
utilizadas actualmente en diferentes plantas industriales ya que combina altos niveles de

rechazo salino y de produccién de permeado.

La planta desalinizadora cuenta con una membrana FT 30 SW30-2521 de tal forma que se

ajusta a las condiciones establecidas.

Fase 4. Caracterizacion y acondicionamiento del agua de alimentacion
Se refiere a la evaluacion de la composicion del agua que se utilizara en los ensayos.

Para la realizaciéon de los correspondientes ensayos se ha utilizado como corriente de
alimentacién al sistema una disolucién de cloruro sédico de 32 g/L, por ser esta la salinidad
estandar de funcionamiento de las membranas segun lo estipulado por el fabricante,

ademas de ser un agua de mar estandar.

En cada uno de los ensayos el pH fue ajustado a 8 mediante la adicién de 4cido clorhidrico
o hidréxido de sodio y el cloro libre se redujo a niveles inferiores de 0,01 ppm mediante la

adicién de bisulfito sédico.

Con el objeto de conocer la composicion especifica estandar del agua de mar preparada que
se empleara en los ensayos, se realizé una toma de muestra que posteriormente se analizé
en el laboratorio acreditado de Control Analitico de Fuentes Medioambientales (CAFMA)
de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. La toma se realiz6 un dia normal trabajo.

Los resultados de dicho analisis se muestran en la Tabla 18.

En cuanto a la importancia de los datos del agua de alimentacion al elemento de
membrana, esto es necesario para reflejar en todo momento que las condiciones de los

ensayos son idénticas.
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Tabla 18. Caracteristicas fisico-quimicas del agua de mar empleada en los

ensayos |Elaboracion propial.

Parametros Unidades Agua de mar sintética
Aluminio mg Al/L < 0,005
Bicarbonato mg HCO3 /L 69,2
CoT mg C/L <1
Calcio mg Ca/L 122
Cartbonato  mg CO3%/L <10
Cloro libre  mg Clp/L <0,1
Cloturo mg Cl-/L 19314
Hierro mg Fe/L < 0,005
Magnesio  mg Mg/L <5
pH 7,89
Potasio mg K/L 10,5
Sodio mg Na/L 11800
Sulfatos mg SO4/L 133
STD mg/L 314487

Fase 5. Ensayos de caracterizaciéon de la membrana limpia: pruebas de rendimiento

de la membrana

La caracterizacion de la membrana limpia SW30-2521 se establecera como punto de
referencia, “blanco”, para el analisis de los resultados obtenidos en cada uno de los
diferentes experimentos, permitiendo ademas, reflejar las caracteristicas de funcionamiento

de la membrana en las condiciones prefijadas.

Para ello, se realizo tres caracterizaciones con la membrana limpia con una disolucién de
cloruro sédico de 32 g/L en las condiciones de operacion marcadas, una para cada una las
secuencias de ensuciamiento estudiadas (silice coloidal, alginato de sodio y combinaciones
de ambas) de tal forma que permita predecir el comportamiento del flujo de permeado sin
la presencia de agentes ensuciantes. Durante los ensayos, el agua de mar preparada fue

recirculada en un circuito cerrado sin adicionar ningin otro componente.

Durante el ensayo se efectia el seguimiento del comportamiento del sistema (flujo de

permeado, rechazo y conductividades de alimentacion, permeado y rechazo).

Una vez caracterizada se hace pasar agua destilada antes de realizar el ensayo de

ensuciamiento.
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Fase 6. Ensayos de ensuciamiento

Los ensayos de ensuciamiento se realizan en funcién del tipo de agente ensuciante
adoptado en cada caso. La duracién de los ensayos de ensuciamiento seran de 5 h de las
cuales 2 h estaran destinadas a establecer el rendimiento estable de la membrana a las
condiciones de presion aplicada y salinidad del agua de alimentacién antes de la adicion de

la especie ensuciante.

Durante este periodo se procedié a controlar y registrar los principales parametros de

operacion (ver fase 1, e) Registro de datos):

- Presion a la entrada y la salida
- Caudales de permeado y rechazo
- Temperaturas de las corrientes de alimentacién, permeado y rechazo

- Conductividades de las corrientes de alimentacion, permeado y rechazo

Paralelamente a la toma de datos, a lo largo del tiempo de operacién, sera necesario ajustar
el caudal de rechazo con las valvulas de aguja V-1 y V-2 a las condiciones normales

establecidas, con objeto de mantener constante estos parametros.
a) Protocolo de los ensayos

Las diferencias que se encuentren entre las pruebas de rendimiento de la membrana (linea
base de caracterizacion, ver Fase 5) y los test de ensuciamiento, es decir, diferencia en el
flujo de permeado o rechazo de sales con respecto a la linea base representaran el efecto

neto del ensuciamiento coloidal.

Para la realizaciéon de los correspondientes ensayos se ha utilizado como corriente de
alimentacién al sistema una disolucién de cloruro sédico de 32 g/L, por ser esta la salinidad
estandar de funcionamiento de las membranas segin lo estipulado por el fabricante,
ademas de ser un agua de mar estaindar. A esta disolucién se le han afadido los agentes
ensuciantes  seleccionados  (silice coloidal y/o alginato de sodio a diferentes

concentraciones).

Estas disoluciones se han hecho circular, en circuito cerrado, a través de la superficie de la
membrana, por lo que la corriente de permeado y la de rechazo vuelven al depdsito de
alimentacion. Esto produce un aporte continuo de calor al sistema que puede alcanzar los
limites superiores recomendados por el fabricante, de tal forma que se ha limitado los

ensayos a 5 h de operacion para no exceder los 35°C. La presion de operacion se mantuvo
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constante a 48 bar durante las 5 h para no producir variaciones en las condiciones

hidrodinamicas del sistema.

Una consideraciéon importante en estos ensayos es establecer un rendimiento estable del
elemento de membrana antes de la adicién del agente ensuciante. Se ha informado con
frecuencia en la literatura que se requiere de un tiempo inicial para ajustar el elemento de
membrana a las nuevas condiciones de presion y salinidad del agua de alimentacion [137].
Se ha considerado una operacion estable del elemento de membrana cuando la tasa de

reduccion del flujo de permeado es del 0,5% o inferior por hora.

El comportamiento de la membrana se ha evaluado mediante el analisis tanto de las
variables operacionales (presion, flujo de permeado, tasa de conversion, rechazo de sales,
etc.) como de la calidad del agua de alimentacién y producto de la unidad. De esta forma se
ha podido estudiar de forma aislada la influencia de estos coloides, en concentraciones
crecientes, y utilizando mezcla de ellos, en los mecanismos de ensuciamiento de las
membranas comerciales de OI de arrollamiento en espiral y en el caso particular de agua de
mar. Esto ha sido posible mediante la observacion y cuantificacion de la reduccion del flujo
de permeado con respecto al tiempo, asi como, mediante evaluacion a través de distintos
indices, MFI, k, y 4, = desarrollados en la Fase 9. Determinacion del potencial de

ensuciamiento de la corriente de alimentacion.

En la Figura 32 se muestra el esquema del protocolo empleado en las experiencias. Como
puede observarse, existen 4 etapas bien diferencias, la primera de ellas se corresponde con
el periodo de ajuste de la membrana a las nuevas condiciones de presion y salinidad, la
segunda se corresponde con el periodo de estabilizaciéon de la membrana (2h), la tercera se
corresponde con la etapa de adicién y filtracién del agente ensuciante (3h) y por ultimo la
limpieza del elemento de membrana (1h). En cada ejecucion experimental 2 horas o mas

estan dedicadas ajuste y adaptacion de la membrana con el agua de alimentacion limpia.

El seguimiento del flujo de permeado ha sido el principal parametro de control seguido
durante los ensayos, ya que la evolucioén del caudal de permeado permite visualizar el efecto de
los procesos de ensuciamiento o limpieza sobre la permeabilidad de las membranas. Para ello,
se midieron los caudales de alimentacion, rechazo y permeado de forma periddica (cada 30

segundos) en todo los experimentos realizados.

Para ello, se ha efectuado un registro automatico de los caudales de rechazo y permeado,

mediante medidores electrénicos de molino que transfieren la sefial al ordenador de control.
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Figura 32. Protocolo de ensuciamiento empleado en las experiencias de

ensuciamiento de la membrana, adaptado de [179].

La determinaciéon de cada uno de los parametros definidos en la Figura 32 se desarrolla en

la Fase 9.

Fase 7. Limpieza de 1a membrana

La limpieza del elemento de membrana se efectia con las siguientes soluciones tomadas

como referencia de otros trabajos y que se resumen en la Tabla 19 [12, 180].

La solucion de limpieza se hace circular en circuito cerrado durante 30 min, periodo en el
que se ejerce el efecto limpiador sobre la membrana. La recirculaciéon de la solucién de
limpieza se realiza sin elevar la presion del sistema. Durante el proceso se controla en todo

momento la temperatura y el pH de la corriente de alimentacién.

Una vez efectuada la limpieza del elemento de membrana, se desplaza con agua dulce (sin
restos de cloro libre) durante unos 30 min para limpiar los restos del agente limpiador. A
continuacion se realiza una prueba de flujo y rechazo de sales, utilizando los parametros de
trabajo asignados en los ensayos (P=48 bar y flujo de permeado unos 20 L./m’h) para

verificar que el elemento de membrana se ha recuperado satisfactoriamente.
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Capitulo 3. Materiales y métodos

Este protocolo se hace cada vez que se va a realizar un nuevo ensayo y constituye la
garantfa de que los ensayos se hacen en todos los casos bajo las mismas condiciones de

trabajo del elemento de membrana y garantiza que esté libre de ensuciamiento

Tabla 19. Limpiezas quimicas efectuadas en funcién del tipo de agente

ensuciante [Elaboracién propial.

Agente ensuciante Limpieza Efectuada

Limpieza alcali: 0,1% NaOH y 0,025% Na-DSS (docecil sulfato
de sodio) pH 12y temperatura, 35°C maximo.

Alginato de sodio | Limpieza alcali: 0,1% NaOH y 1,5% Osmotec 2691 y pH 12.

Silice Coloidal

Limpieza acida para la eliminacién de los depdsitos inorganicos

Combinac y una limpieza alcalina, para actuar sobre el ensuciamiento
ombinaciones

organico.
Si0,— Na-Alg

1. Limpieza alcali: 0,1% NaOH y 1,5% Osmotec 1921, pH 12.
2. Limpieza acida: 2% acido citrico, pH 2-3.

Fase 8. Normalizacion de los datos

En este apartado se describen algunos aspectos relevantes para el correcto analisis de los
resultados, como son la normalizacién de los datos obtenidos en los diferentes ensayos de

ensuciamiento.

Durante el funcionamiento de un sistema de OI, las variaciones de parametros como la
presion, temperatura, etc., originan modificaciones en el caudal de permeado. Para evaluar
de manera efectiva el comportamiento del sistema, es necesario comparar los caudales de
permeado con los obtenidos en condiciones de referencia. Como esto no siempre es
posible, es necesario convertir los datos obtenidos en condiciones reales en los que se
obtendrian en unas condiciones determinadas y constantes denominadas condiciones

normalizadas. Con ello se obtiene la normalizacion de los datos.

Esta normalizacién de los datos experimentales se ha realizado de acuerdo con la norma
ASTM que a continuacién se relaciona: "D 4576 — 00 “Standard Practice for Standardizing
Reverse Osmosis Performance Data” y mediante la aplicacion de las ecuaciones de normalizacion

aportadas por el fabricante de la membrana Form No. 609-02084-0905 [181].
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El fluyjo de permeado normalizado del sistema puede ser normalizado a través de la

Ecuacién 26.

I:Pji - % — Py — 7y, +”px] (TCF)
[P ] (TFC) ( )

Ecuacion 26

2=

pa = T
donde:

0, caudal de permeado en las condiciones estandar de referencia
P,= presion de alimentacion en las condiciones estandar de referencia (kPa)
AP,/ 2 =la mitad de la caida de presion en las condiciones estandar de referencia (kPa)
P, =presion del permeado a las condiciones estindar de referencia (kPa)

= presion osmotica alimentacién-rechazo a las condiciones estandar de referencia (kPa)
TCFs= factor de correccion de la temperatura a las condiciones estaindar de referencia
0, = caudal de permeado en las condiciones de operacion
P,= presi6on de alimentacion en las condiciones de operacion
AP,/ 2 =la mitad de la caida de presion en las condiciones de operacion
P, =presion del permeado a las condiciones de operacion (kPa)

= presién osmotica alimentacion-rechazo a las condiciones de operacion (kPa)

TCF = factor de correccion de la temperatura a las condiciones de operacion

El factor de correccion de la temperatura (TCF) se calcula mediante las siguientes

ecuaciones empiricas [181] aportadas por el fabricante de las membranas:

TCF=EXP /2640 / ]7 T=25°C Ecuacién 27
298 273+T

TCF=EXP /3020 / ]7 T<25°C Ecuacién 28
298 273+T

Para el calculo de la presion osmotica alimentacion rechazo se emplea la Ecuacion 29:

I1,=0,2654C,,(T+273,15) /(1000 — C;,/ 1000) Ecuacién 29
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El término Cj, esté relacionado con la conversion del sistema mediante la Ecuacién 30:

7
Ln 1—Y Ecuacién 30

Cﬁ: C} Y

donde Cj, es la concentracién en la corriente alimentacién-rechazo (mg/1. NaCl), C; es la
concentracién de la corriente de alimentaciéon (mg/L NaCl) e Y es la tasa de conversion,

expresada como decimal y definida como la Ecuacién 31:
Y=— Ecuacién 31

Siendo ¢, y O, los caudales de permeado y alimentacién respectivamente. la presion

osmotica del permeado se calcula a través de la Ecuacion 32:

7, =0,0 77% Ecuacién 32

El paso de sales puede ser normalizado a través de la siguiente ecuacion:

%SP,=[EPF,/EPF,J[STCF,/STCF ](Cy./ Cy, )(Cp/ Cy J%SP, Ecuacion 33

donde:

%JSP, = tanto por ciento de paso sales normalizadas referente a las condiciones estandar
%J5P = el tanto por ciento de paso de sales en las condiciones de operacion.

EPF= flujo promedio de permeado en condiciones estandar de referencia

EPF = flujo promedio de permeado en las condiciones de operacion

STCF = factor de correcciéon del transporte de sales en las condiciones estandar
STCF = factor de correccion del transporte de sales en las condiciones de operacion.

(},= concentracion en la linea alimentacion-rechazo en las condiciones estindar (mg/L
NacCl)

(},,= concentracion de la corriente de alimentacién en las condiciones de operacion (mg/L
NacCl)

Cfs= concentracion de la cortriente de alimentacién en las condiciones estaindar (mg/L
NacCl).
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Fase 9. Determinacién del potencial de ensuciamiento de la corriente de

alimentacion
(a) Determinacion del MFI, ,;

En el ensayo del MFI,,; se realiza en las mismas condiciones que el procedimiento
normalizado, ASTM D4189, para la determinacién del SDI, es decir a 2,1 bar de presion y
con un microfiltro de 0,45 um de celulosa y 47 mm de diametro de la casa comercial Pall.

El montaje experimental se desarrolla en la seccion 3.3.3.

Para interpretar los datos experimentales obtenidos por el procedimiento, se emplea la
Ecuaciéon 11 desarrollada por J.C. Schippers y |V erdomw [152] siguiendo el modelo de
resistencias en serie y considerando que la resistencia de ensuciamiento es debida a la
formacion de depdsito superficial o torta.
P_#R, o re Gy
V' APA - 2AP A

Ecuacién 11

MF[= —— Ecuacion 12

Durante el ensayo del MFI se anotara los volumenes filtrados cada 30s durante los 15
minutos del ensayo y posteriormente se representa el grafico 7/1” frente a 1/, donde se
considera la zona recta de la curva correspondiente a la filtracién de la torta formada sobre
el filtro, excluyendo la zona inicial correspondiente al bloqueo por filtraciéon y la zona final
de rotura de la torta. El MFI correspondera con el gradiente de la zona lineal con minima

pendiente en el grafico. Las unidades de medida del MFI son por tanto, s/I.”.
(b) Determinaci6n del parametro, k,y k; (incluyendo los efectos de la CEOP)

El ensuciamiento coloidal se ha evaluado tomando como referencia el parimetro
denominado potencial de ensuciamiento & (Pa 5/#°) (“k potential fouling”) definido por L.
Song y colaboradores [1]. Este parametro ha sido descrito en detalle en el capitulo 2 seccion
2.6.5. y se define como el incremento de la resistencia debido al ensuciamiento coloidal por
unidad de volumen de permeado generado por unidad de area de la superficie de

membrana [179].
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Del parametro £ definido por L. Song y colaboradores se define en esta tesis un segundo
pardmetro definido como £, (m™) (ver seccién 2.6.5). A través de este pardmetro se ha
caracterizado y evaluado el ensuciamiento coloidal a diferentes concentraciones y
combinaciones de agentes ensuciantes de tipo inorganico y organico. A mayor potencial de
ensuciamiento sera indicativo de un aumento significativo de la resistencia de

ensuciamiento por unidad de volumen de permeado generado.

Este indice se ha aplicado directamente en un elemento de membrana comercial de
arrollamiento en espiral y para el caso especifico de agua de mar. Asi mismo, a este indice &,
se le ha incorporado el efecto de la potenciaciéon de la presién osmética, fendmeno
conocido como CEOP, con objeto de estudiar la contribucién de este fenémeno sobre el

. . . , . *
ensuciamiento del elemento de membrana, definiendo este nuevo indice como £;.

Ambos parametros de evaluacién del ensuciamiento estan normalizados respecto al
volumen especifico permeado acumulado y no respecto del tiempo aunque sean medidos

en un determinado periodo de tiempo.

Los pasos para su determinacion en los distintos ensayos ha sido los siguientes:

1) Determinacion de la resistencia de la membrana, K,

Al inicio de los ensayos de ensuciamiento, se hizo pasar agua desionizada a través de la
membrana virgen para permitir la compactacion, la eliminacién de las sustancias de
conservacion de las misma y otras causas desconocidas de la reduccion de flujo inherente a

los sistemas de recirculacion a escala de laboratorio.

Después de un periodo adecuado de estabilizacién de la membrana con agua desionizada se
determiné su resistencia hidraulica, R, mediante el seguimiento del caudal, O y por
conversion, el flujo de permeado a una determinada presion. Para la determinacion de la
misma partimos de la teorfa convencional del ensuciamiento basada en la ley de D’arcy,
fundamentada en el modelo de resistencias en serie, a través de la cual se puede determinar

el flujo especifico del agua limpia como:

147 AP
] —— Ecuacion 34
- Adt uR,
El caudal de permeado, O (rnz/ s), viene dado por la variacion del volumen permeado, 17

por unidad de tiempo, # (Q=dl"/di). Al dividir el caudal Q por la superficie de la membrana,
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A (m?), se determina el flujo especifico de permeado de agua limpia o Jow (m/s), AP (Pa) es
la presion aplicada, R, (m™) es la resistencia hidrulica de la membrana limpia y p (Pa s) es

la viscosidad dinamica del fluido.

A partir de los datos conocidos de: (a) area de la membrana, A, (b) flujo especifico de la
membrana con agua limpia, /,, (c) la presion aplicada y (d) 1a viscosidad dindmica del fluido,

se determina R,

Destacar que la resistencia hidraulica de la membrana es la resistencia ofrecida por la
membrana al disolvente puro y que es una propiedad intrinseca de la membrana vy,
teéricamente es independiente del tiempo y de las condiciones de funcionamiento, por lo

que la misma fue determinada una sola vez.

2) Determinacion de la presion osmdtica inicial transmembrana

En membranas de OI la presién transmembrana efectiva o diferencia de presion entre el
lado de alimentacién y del permeado, APEJMM:[AP — Az], debe ser calculada teniendo en
cuenta la diferencia de presion osmotica del agua salina. Por lo que, determinada la
resistencia hidraulica de la membrana, en cada uno de los ensayos de ensuciamiento se
establece el rendimiento estable de la membrana con un blanco inicial de cloruro sédico de

32¢/1L durante aproximadamente 2h antes de la adicién del agente ensuciante con el objeto

de:

(a) acondicionar la membrana a las condiciones de salinidad y presion;
(b) determinar el flujo inicial antes de la adicion del agente ensuciante, |, y

(c) determinar la presiéon osmotica inicial transmembrana, Az,

La ley de D’arcy puede ser modificada de acuerdo con el hecho de que las sales rechazadas
por la membrana se acumulan y la presién osmotica en la superficie de la membrana
disminuye la presion transmembrana. De tal forma que el flujo de permeado justo antes de

la adicién del agente ensuciante se describe como:

AP — Az,
© 4R,

Ecuacion 35
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Una vez determinado el valor de R

vz

se puede determinar la presién osmotica inicial
transmembrana, A7, , conociendo el valor del flujo antes de la adicion del agente ensuciante

Jo» la presion aplicada, APy la viscosidad dinamica, u (ver Figura 32).

3) Determinacion de la resistencia por ensuciamiento, R

Después del ajustar la membrana con el blanco inicial, se afiade las dosis especifica de
agente ensuciante (silice, alginato o mezcla Na-Alg — SiO,) al tanque de alimentacion para

proporcionar la concentraciéon de coloides apropiada.

Durante el ensayo de ensuciamiento se monitorizan los datos de caudal de permeado y
rechazo y se registran las temperaturas y conductividades de la alimentacion, el permeado y

el rechazo tal y como se describe en la seccién 3.3.6. Fase 1. apartado e) Registro de datos.

El flujo de permeado, J,, en cualquier instante de tiempo 7 después de la adiciéon del agente

ensuciante sera:

T AP — Az AP — Az
= = Ecuacion 36
PopRr o p(R AR (2)

donde R; (m™) es la resistencia hidraulica total al paso del fluido. La resistencia total, Ry,
sera la suma de la resistencia de la membrana, R, mas las resistencias debidas a los tipos de
ensuciamiento considerados presentes, denominada como R, por su analogfa con el

término “cake layer”) y Ax es la presion osmotica calcula segun la Ecuacion 29.

Conocida el area de la membrana, A, y el caudal de permeado que es constantemente
medido, 0, se determina el valor de J, en cualquier instante % Asi, conocidos [, AP, Ary u
se determina la resistencia total de ensuciamiento. Obteniendo el valor de la resistencia

debida al ensuciamiento, R, por diferencia entre R,y R,

4) Determinacion del potencial de ensuciamiento k;

Si denominamos como 2, el volumen especifico total de permeado producido por unidad
de area de la membrana en un periodo de tiempo t, el potencial de ensuciamiento de un

agua puede expresarse segun la Ecuacién 22 definida en la seccion 2.6.5.
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£k e, = ———— Ecuacion 22

La Ecuaciéon 22 puede considerarse como una definicién operacional del potencial de

ensuciamiento £, considerando su valor constante en el periodo de tiempo % Segun la

Ecuacion 22 al indice £; puede darse la interpretacion fisica de “incremento de resistencia
) " . o

por volumen especifico de permeado” o tendencia de ensuciamiento de un agua respecto al

volumen de permeado filtrado.

Las resistencias hidraulicas, R, (m") y R, (m") al principio y al final del ensayo de
ensuciamiento respectivamente, estan relacionadas con los flujos de permeados con el
principio basico de transporte de la membrana segin las ecuaciones Ecuaciéon 24 y 25

definidas en la seccion 2.6.5.

_AP—Aﬂ

)

Ecuacién 24

AP — Ax .
R=—— Ecuacién 25
Uy

El volumen especifico de permeado, v, se calcula mediante la Ecuaciéon 21 definida en la
seccién 2.6.5. La integracion numérica del flujo especifico de permeado, | (I./m’h) se ha

efectuado mediante la regla del trapecio con el software Matlab.

’
V= f Jdt Ecuacion 21
0

5) Correccidn de la concentracion de polarizacion: determinacion de k;

La predicciéon del potencial de ensuciamiento basada en el modelo de filtracién por torta se
ha combinado con el modelo CEOP con el objeto de conocer y cuantificar el efecto de la
potenciaciéon de la presion osmoética mediante el calculo del potencial de ensuciamiento,

definido en la presente tesis doctoral como £;.

Este fenémeno de la potenciacion de la presion osmética se desarrolla simultaneamente
con el proceso de formacién de la torta, incrementado la concentracién de sales en la

superficie de la membrana (Cw, ver Figura 12) debido a la obstaculizacién de la
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retrodifusién de los iones, lo que resulta en una disminuciéon de la fuerza impulsora del
proceso [AP-Ax]| por el aumento de la polarizacién por concentraciéon [53]. El flujo de

permeado justo después de la adicion del agente ensuciante se define segin la Ecuacion 37.

J= AP — Ax" Ecuacion 37
#(R,+R)

El Az (kPa), definida como presién osmética potenciada, es la caida de presién osmética

transitoria, calculada usando la Ecuacion 38 [182]:
Ar'= J 4
7 =2C,RTRexp < Ecuacion 38

donde C, (kmol/m’), es la concentracién molar de sales en la alimentacién, R es la
constante de los gases ideales (8,314 kPa m’/kmol K), T (K) es la temperatura absoluta, y

R, es el rechazo de sales que se determina a partir de la Ecuacion 39.

Cp .
R=71—— Ecuacion 39
G

El término K representa el coeficiente de transferencia de masa determinado como:

— 4
I <C:;—Cp> Ecuacién 40
7

GC,

donde C, (kmol/ m’) y C,” (kmol/m?), son las concentraciones de sales en el permeado y en
la superficie de la membrana respectivamente. La concentracion de sales en la superficie de

la membrana esta determinada segun la Ecuacion 41.

*

C

= ] +C Ecuacién 41
2RT

P

Ar, es la presion osmotica transmembrana antes de la adicion del agente ensuciante y se

a4

determinada a través de la Ecuacion 35.
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Capitulo 3. Materiales y métodos

3.3.8. Diagrama légico de desarrollo de los ensayos

En la Figura 34 se resume el diagrama légico de desarrollo de los ensayos de

caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento coloidal.

PREPARACION Y CARACTERIZACION AGUA DE ALIMENTACION
- Ajuste carga i6nica (32g/L NaCl): medicién de la conductividad
- Ajuste del pH a 8 (adicién de HCI o NaOH)
- Reduccién del cloro libre a <0, 01 ppm (adicién de bisulfito sédico)
- Medicién de la temperatura

Acondicionamiento

del agua de
alimentacién

v
Cilculo de las condiciones estandar de

operacion fijadas:
Py (bar), Y, G (mg/1), U (mg/1), Hieo (bar),
TFC,

Preparacion agente
ensuciante

v
Ensayos de ensuciamiento

Recogida de datos 1) Ajuste de la membranas a las condiciones de presion y

salinidad (2h)
2)Adicién y filtracién del agente ensuciante (3h)
Monitorizacién flujo de permeado y rechazo en las
condiciones estandar fijadas

] (I/m?h) vs 7 (h)

A 4

Limpieza de la membrana

A

Incrementar el n° de ensayo

Flujo de permeado en las

condiciones iniciales

v
v
Anilisis de los Normalizacién de los resultados:
resultados - Ecuaciones 26 - 33

A,

Determinacion de &7y &/
- Ecuaciones 21 - 25; 34 - 41

Figura 34. Diagrama légico de la secuencia de ensayos [Elaboracion propial.
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4. 1. Introduccion

En este capitulo se presenta los resultados de la autopsia de los elementos de membranas
procedentes de la planta desalinizadora de Arucas-Moya después de haber estado expuesta
a los fenémenos del ensuciamiento durante mas de 4 anos. Es de gran interés la aportacion
de este capitulo ya que sélo estan publicados un pequefio numero de trabajos de
investigacion referente al ensuciamiento de las membranas en plantas reales, considerando
el aporte de maltiples agentes ensuciantes. Asi mismo, es de interés por el largo periodo de
exposicion al ensuciamiento y por tratarse de una planta desalinizadora OI de agua de mar

a gran escala.

El objetivo, por tanto, de este capitulo consiste en investigar de forma sistematica
diferentes técnicas analiticas de caracterizacién estructural y quimica con objeto de
diagnosticar el tipo y grado de ensuciamiento de los elementos de membranas, asi como,
analizar las potencialidades de cada una de las técnicas y métodos empleados en la

caracterizacion del ensuciamiento.
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de agentes ensuciantes

4.2. Resultados y discusion
4.2.1. Analisis estructural

La inspeccién visual de la integridad de las hojas de los elementos de membranas afectadas
port el ensuciamiento, nos permite comprobar que la capa activa de las mismas esta cubierta
por una capa densa de ensuciamiento de color naranja-marrén. Los depositos localizados
sobre la capa activa de las membranas se encuentran incrustados de tal forma que los

precipitados no se eliminan facilmente.

A priori, estas caracteristicas suelen ser tipicas de peliculas compuestas mayoritariamente
por materia coloidal organica y por microorganismos. La confirmacién de esta primera
hipétesis se ha realizado con los correspondientes analisis quimicos y demas pruebas

complementarias.

Cuando la malla espaciadora es retirada, las imagenes 6pticas revelan que la superficie de las
membranas sucias parecen estar cubiertas por una capa de suciedad distribuida
heterogéneamente de color naranja-marrén, con una acumulacién mayor en las regiones

situadas en:

1) los valles de la superficie rugosa, provocando un “bloqueo valle”, y
2) por debajo o en las proximidades de los espaciadores, al ser una zona de cierto

“remanso hidraulico” que favorece el ensuciamiento.

Este patron de ensuciamiento se evidencia en todo el estudio, tanto en el analisis de
microscopia optica cémo a través del microscopio electrénico de barrido, tal y como se

muestra en las Figuras 35 (b-f) y 36 (ay b).

Aparentemente la rugosidad de las membranas sucias esta formada por las huellas de la
malla espaciadora del permeado. El propésito principal de estos espaciadores es promover
la mezcla. Si el ensuciamiento adherido llega a ser importante, puede producir una
reduccion del papel del espaciador como elemento generador de turbulencias en el canal
alimentacion-rechazo. Esto afectarfa al papel hidrodinamico que este elemento posee en el
interior del elemento de membrana y facilitarfa la deposiciéon de agentes ensuciantes sobre
la superficie de la membrana. La causa mas probable de la acumulacién y aceleracion del
ensuciamiento en la vecindad de estos espaciadores esta relacionada con las elevadas

presiones que se emplean ocasionalmente para contrarrestar el incremento de la caida de
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presion en la corriente de alimentacion-rechazo, que se traduce en una merma de la

produccion y un empeoramiento de la calidad del permeado.

Figura 35. Imégenes Opticas de la membrana virgen (a) y del ensuciamiento de

las membranas cerca de la region de los espaciadores (b-f) [Elaboracion propial.
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Figura 36. Micrografia SEM de las membranas sucias en las supetficies cerca

de la region de los espaciadores [Elaboracion propial.

Tal y como se muestra con mas detalle el la micrografia SEM de la Figura 36 (a y b), la
rugosidad de la membrana, con wvalles y focos profundos en los wvalles, facilita la
acumulacion del ensuciamiento, lo que en definitiva, disminuye el flujo de permeado vy,
ademas dificulta la limpieza efectiva, ya que “protege” los depositos de ser eliminados [183,

184].

Cuando la superficie de la porcién de membrana es ampliada en detalle, a través del
microscopio electronico de barrido, se observa, de forma mas clara, la distribucién del
ensuciamiento a los largo de toda la superficie de la membrana. Las pruebas preliminares
revelan que las muestras extraidas de diferentes localizaciones de una misma hoja de
membrana y de los diferentes elementos de membranas estudiados tenfan un aspecto
homogéneo en SEM, de tal forma que la morfologia de la superficie de la capa de
ensuciamiento podria ser caracterizado por el analisis de una unica muestra por elemento

de membrana.

En la Figura 37 se muestra una comparativa entre las micrografias SEM de una muestra de

membrana virgen y una muestra de membrana afectada por el ensuciamiento.

Las micrograffas SEM muestran claramente diferencias notables entre las morfologfas
superficiales de las muestras. Mientras la capa de ensuciamiento de una muestra de
membranas sucia consiste en particulas incrustadas en una matriz aparentemente de
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naturaleza amorfa (ver Figura 37 al), la muestra de membrana virgen parece estar limpia

con una superficie lisa (ver Figura 37 b1).

(a2)

S

(Kev)
Fe
H———
] F I
450 540 6.30

(Kev)

2.00 3.00 4.00

Figura 37. Micrografias SEM: (a) capa de ensuciamiento de la membrana y (b)

superficie de la membrana virgen y su asociado EDX anilisis [Elaboracién

propia].

En las muestras de membranas afectadas por el ensuciamiento se observan particulas de
diferentes tamafos tal y como se aprecia en la Figura 37 al. Sin embargo, a pesar de los
niveles de magnificaciéon empleados, en ningun caso se evidencian estructuras cristalinas,

excepto cloruro sédico (NaCl) como se muestra en la Figura 38. Las imagenes SEM
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también ponen en relieve que el patréon de ensuciamiento de las membranas de OI no
forma una capa compacta sino que el ensuciamiento es desigual a lo largo de la superficie

de la muestra de membrana.

La principal contribucién del andlisis de microscopia electronica ha sido la identificacién

depositos predominantemente de naturaleza amorfa. La composicién quimica por EDX ha

sido confirmada posteriormente en la seccion 4.2.2.

_K‘ Ba Fe

3.60 4.50 5.40 630

Figura 38. Micrografias SEM y su asociado EDX mostrando la halita
[Elaboracién propial.

Mediante la base de datos del programa de XRD, DIFFRAC AT, se ha realizado una
busqueda inicial para cada uno de los posibles compuestos. El diagrama de XRD de la
muestra de membrana virgen, mostrada en la Figura 39, revela la naturaleza amorfa del

disefio de las membranas de poliamida, mostrando picos anchos en la regiéon 260 = 15-30°

[185].

Los patrones de los diagramas de XRD de las muestras de membranas sucias son similares.
Se emplearon tres métodos de preparacion de la muestra para su analisis por XRD, primero
la muestra de membrana fue desecada y fue analizada sin ningin tratamiento previo,
posteriormente la muestra se calienta a 485°C para volatilizar cualquier material organico
presente y se analizé exclusivamente a fracciéon inorganica. Por ultimo se analizé la capa

activa de la membrana después de la separacién de la subcapa polisulfona de la membrana.
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A pesar del empleo de tres diferentes métodos para el analisis de XRD los unicos
componentes en fase cristalina confirmados sobre la superficie de las membranas ha sido
halita (NaCl) e hidrégeno aluminosilicatos H(AIS1,0;). Asi, ha sido confirmado también

port el predominio de Si y Al en el analisis quimico (ver seccién 4.2.2.)

400 ]

2-Theta - Scale

Figura 39. XRD de la membrana virgen [Elaboracién propial.

Los depésitos encontrados sobre la superficie de las membranas sucias son amorfos y no
descifrables por la técnica de XRD ya que esta técnica sélo identifica compuestos en estado
cristalino. La accién inhibidora de los anti-incrustantes distorsiona la estructura de los
cristales formados [145]. Por consiguiente, el XRD indica que el ensuciamiento inorganico
es significativo debido a la presencia de halita e hidrogeno aluminosilicatos, justificado por
las informacién complementaria encontrada en las micrografias SEM encontradas y su
asociado EDS tal y como se muestra en la Figura 41. Sin embargo, la mayoria de los
agentes ensuciantes no se han podido identificar. Estas sustancias estan presentes en la
alimentaciéon por lo que para reducir al minimo el ensuciamiento inorganico, se requieren

frecuentes limpiezas quimicas de las membranas.

El analisis de la materia organica presente en la superficie de la membrana se ha realizado
mediante la técnica de ATR-FTIR en la que se ha analizado la capa de ensuciamiento y su

comparativa con una muestra de membrana virgen (ver Figura 40).

143



Capitulo 4. Caracterizacion estructural y quinica de membranas de dsmosis inversa en combinacion
de agentes ensuciantes

El espectro de la muestra de membrana de poliamida virgen esta dominada por bandas de
absorcion debidas al soporte polisulfona de la membrana, con bandas principales en la
regién de 1500 a 1600 cm™ asignadas al grupo polisulfonil de la capa porosa polisulfona
[186]. Las principales bandas asociadas con la delgada capa de poliamida son la amida I
(C=0) cerca de los 1660 cm™ y la amida IT (N-H) cerca de los 1540 cm™ [187]. Otras
bandas a 1607, 1488 y 1448 cm™ estan asociadas con las vibraciones del anillo C=C de la

poliamida [187].

Los picos cera de los 3300-3400 cm™ se puede asignar al enlace del hidrégeno y el
estiramiento N-H [188, 189]. La capa de recubrimiento de este tipo de membranas es
alifatica con cantidad significativa de grupos OH [190]. Por lo tanto, la banda ancha
alrededor de los 3300 cm” se puede atribuir a la vibracién de estiramiento N-H vy los
grupos carboxilicos (-COOH) de la capa de la poliamida, y los posibles grupos alcohdlicos
(-COH) de la capa de revestimiento [190].

a0
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1338.36 om-1—,
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1161.20 em1—
214.093 em-1—
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TETAT 01 emel—

1

361395 om1—
1650.77 ome
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56574 ome1—

BT AT
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=
=
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Figura 40. Espectro ATR-FTIR de la membrana virgen y de las membranas
sucias de OI [Elaboracion propial.
144



4.2. Resultados y discusion

En el espectro de las membranas sucias aparecen nuevos picos en los nimeros de onda
(1010-1040, 916, 1650 cm’1). El cambio mas significativo en el espectro de las membranas
sucias tiene lugar en las regiones 1010-1040 cm™ y 916 cm™, caracterfstico de los grupos
funcionales C-O que indica la existencia de polisacaridos como agentes ensuciantes de la

capa de ensuciamiento [191, 192].

El examen de otras regiones del espectro puede aclarar si los agentes ensuciantes son
polisacaridos. Los polisacaridos son unos de los principales componentes de las sustancias
poliméricas extracelulares (EPS) [193]. Este material polisacarido adhesivo puede actuar
como trampa de otros restos organicos como fuente de crecimiento adicional
microbiolégico [194]. Los polisacaridos contienen un numero significativo de grupos

hidroxilos, que presentan una amplia banda de absorcién por encima de los 3000 cm'™.

La banda en la proximidad de los 1400 cm™ puede deberse a la deformacién alifatica C-H,
al estiramiento C-H o a la deformacién del fenol O-H [21]. La banda en la regién de los
600-800 cm™ puede deberse a compuestos aromiticos. Estos resultados sugieren que los
constituyentes del ensuciamiento organico de la membrana incluye: proteinas, polisacaridos
y compuestos aromaticos derivados de compuestos humicos. El atrapamiento del material
organico en la membrana y en sus poros puede resultar en el desarrollo de

microorganismos y de este modo al bioensuciamiento.

Dado que se utiliza cloro para eliminar la actividad microbiana, el desarrollo de
microorganismos se origina después de la eliminacién del cloro a través de la adicion de
bisulfito sodico (ver seccion 3.2.1.). La presencia de agentes ensuciantes como protefnas y
polisacaridos es indicativo de que lo mas probable es que se desarrollen las biopeliculas

sobre la superficie de la membrana.

La formacién de una biopelicula es perjudicial para el rendimiento de la membrana ya que
aumenta la presion osmotica transmembrana y aumenta la resistencia hidraulica; esto se
conoce como “biofilm — ennhaced osmotic pressure”, es decir potenciaciéon de la presion
osmotica por el desarrollo de una biopelicula. El concepto es el mismo que el desarrollado
en la seccién 2.5.4.5. Tal y como se describe en otros trabajos, la contribucion de los EPS

en el ensuciamiento de las membranas puede ser significativa [195].

Para minimizar el bioensuciamiento es importante llevar a cabo frecuentes limpiezas de las
membranas con productos quimicos adecuados, asi como llevar a cabo frecuentes lavados

con agua permeada.
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4.2.2. Caracterizacion quimica

Los resultados del analisis semi-cuantitativo XRF se muestra en la Tabla 21. La suma de la
composicion elemental no alcanza el 100% dado que la concentraciéon de carbono,

nitrégeno, y oxigeno no se han tenido en cuenta en el analisis.

Tabla 21. Componentes de la membrana virgen y de la capa de ensuciamiento
depositada en las muestras 1 y 2 obtenidos por analisis semi-cuantitativo XRF

[Elaboraciéon propial.

Concentracion (%o peso)

Elemento Virgen FElemento muestral muestra 2

S 17,600 S 13,900 14,200
Na 3,560 Si 4,220 3,120
cl 1,110 Al 2,290 1,780
Ti 0,489 Cl 2,220 3,830
P 0,046 Na 0,974 1,080
Ca 0,027 Ti 0,585 0,604
Si 0,009 P 0,352 0,245
Ni 0,008 K 0,300 0,261
Mn 0,005 Mg 0,253 0,383
Al 0,004 Fe 0,195 0,138
\Y% 0,001 Ca 0,064 0,059

P 0,039 0,031

Cr 0,015 0,000

Mn 0,012 0,011

Ni 0,007 0,008

\Y% 0,004 0,000

Total 22,86 25,43 25,75

Los principales elementos de la membrana virgen de poliamida contienen en orden
descendiente S, Na y CL. Aunque, otros elementos como Ti, P, Ca, Si, Ni, Al y V estan

presentes en la composicion de la poliamida, su contribucion no es significante (<1%).

El elevado porcentaje de Na en la membrana virgen esta relacionado con la detecciéon de
Na como compuesto de las soluciones de preservacion estandar. Los elementos de
membrana FILMTEC se conservan en una solucion de almacenamiento estindar

tamponada que contienen un 1% en peso de metabisulfito de sodio (SMBS) [196] de grado
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alimenticio, que impide el crecimiento biolégico durante el almacenamiento y envio de los
elementos de membrana. En contraste, el Cl esta ausente en la estructura quimica de las
membranas de poliamida de pelicula delgada o capa fina [197]. Sin embargo, en este
estudio, la presencia de Cl podtia estar asociada a la formacién de la capa selectiva delgada.
En muchas practicas comerciales la capa selectiva delgada se forma por polimerizacion
interracial de monémeros de amina en contacto con monémeros de cloruros de acidos
aromaticos [198]. Por lo tanto, los iones Cl podrian difundirse a través de la capa superficial

de la poliamida quedando algunos retenidos en el soporte microporoso.

El azufre es el elemento que mayor concentraciéon presenta en las membranas sucias,
probablemente debido a la capa de soporte polisulfona de la membrana [199]. Si y Al son la
segunda y tercera concentracion de elementos metalicos presentes. El tamano tipico de las
particulas de arcilla en un agua de mar es inferior a las 5 um, de tal forma que estas
particulas son capaces de pasar a través de los filtros de cartucho y quedar retenidas en las
membranas. Durante un largo periodo de funcionamiento, incluso a concentraciones
inferiores a 0,1 mg/L de Al en las arcillas se pueden acumular a niveles apreciables y

contribuir a la deposicion de aluminosilicatos, altamente insolubles.

Los siguientes elementos de mayor contenido son Cl y Na. Se observé un aumento
significativo en el porcentaje de Cl en la membrana sucia en comparacién con la membrana
virgen. Otros elementos minoritarios detectados en las membranas sucias fueron Ti,
seguido por F, K, Mg, Fr, Ca y P, con una concentraciéon inferior al 2% en total y
elementos traza tales como Cr, Mn, Ni y V con concentraciones inferiores al 0,04% en
total. Los analisis semi-cuantitativos de la XRF confirman los resultados obtenidos
mediante el analisis de XRD; especificamente, Si, Al y Cl estan contenidos en la halita y en
los hidrogeno aluminosilicatos, tal y como se identificé como principales depositos del

analisis XRF.

Para completar los resultados del analisis semi-cuantitativo de la XRF y ofrecer una mejor
vision de las incrustaciones se ha llevado a cabo una evaluacion cuantitativa mediante SEM-

EDX, ICP-OES e IC.

El analisis de rayos-X por el método de SEM-EDX se ha realizado analizando éreas y
puntos localizados o también llamados como spot. El analisis de areas de una imagen SEM
presenta la concentracion media de la distribucién de los elementos sobre la membrana,

mientras que el spot proporciona informacién de la composicion quimica en esa ubicacion.
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Los resultados del EDX de la membrana virgen (Figura 37 b2) confirman la presencia de
los siguientes elementos en orden descendente C (52%), O (23%), S (11%), N (8%), Na

(5%) and CI (0,7%) que estan en concordancia con los resultados del XRF.

Los espectros EDX de la capa de ensuciamiento fueron muy similares entre si para la
mayoria de las muestras analizadas (Figura 37 2a). El analisis indica que los depositos de la
capa de ensuciamiento presentaron altos niveles de Si (8%), Al (5%) y Cl (5%), mientras
que la matriz de la poliamida de pelicula delgada contenia altos niveles de O (46%), C
(20%) v S (7%). También estaban presentes niveles bajos de Na (3%), Mg (2%), Fe (2%),
K (1%), Ti (0.4%) y Ca (0,2%). Las diferencias encontradas entre el analisis semi-
cuantitativo XRF y los datos del EDX se atribuyen al hecho de que la capa de suciedad se
distribuye de forma desigual sobre la superficie de la membrana. El aumento de la
concentracién de la relacién O/C en las membranas sucias se atribuye en gran parte a

agentes ensuciantes de tipo organico y/o bioldgicos.

Frecuentemente se encontraron particulas con elevados contenidos en Si, O y Al sobre la
superficie de las membranas, tal y como se muestra en la Figura 41. El analisis de rayos X
descritos en otro trabajo [200] mostréd que los principales constituyentes de los agentes
ensuciantes era Si, C, Al y Fe, lo que sugeria que los depodsitos contenfan cantidades

significativas de material organico, minerales arcillosos silicatados y compuestos de hierro.

Figura 41. Micrograffa SEM y su asociado EDX mostrando incrustaciones de

aluminosilicatos [Elaboracién propia].
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La arcilla esta formada por aluminosilicatos con un bajo producto de solubilidad y se
encuentran en estado coloidal, lo que provoca que se queden adheridos a las membranas de
osmosis causando una reducciéon del flujo de permeado. Algunas composiciones de
aluminosilicatos  son: arcilla  (ALO;Si0,.H,0), caolin (ALS;,O;(OH),), feldespato
(KAISIiO;), mullita (3A1,0,.2810,) y andalucita (ALLOSIO,) [201].

La investigacion SEM-EDX de la secciéon transversal de la membrana da nuevas
perspectivas sobre el desarrollo de la capa de ensuciamiento. La seccion transversal de la
capa de ensuciamiento mostrada en la Figura 42 tiene un espesor inferior a 5 pm y consiste
en particulas incrustadas en una matriz amorfa. Se puede apreciar que la capa de
ensuciamiento consiste en tres regiones distintas. La regiéon 1, donde no existe incrustacion
alguna de materia particulada dentro de la capa interior amorfa de la membrana donde el
analisis EDX (Figura 42 a) solo detect6é la presencia de C, O y S. En esta regién se
encontr6 que la relacion O/C coincidia con la de la membrana virgen. Por lo tanto, esta

region se corresponde con el soporte polisulfona de la capa activa de la membrana.

Las regiones 2 y 3 eran estructuralmente y quimicamente diferentes a la region 1. La capa
de ensuciamiento muestra una composicion similar a la observada en el analisis de la
superficie superior de la membrana con la presencia de Si, S y Al predominantemente, asi
como la presencia de otros elementos tales como Fe, Na, Cl y Mg con una concentracion
mayor en la regién 3 (Figura 42 b y ¢). Sin embargo, incluso entre las regiones 2 y 3 los
patrones de ensuciamiento son bastantes diferentes, con menos elementos destacados en la

region 2.

El gran desarrollo del pico del silicio en la Figura 42 c es sin duda la prueba mas clara de la
existencia de ensuciamiento debido a la silice coloidal. Ademas la reduccion de la relacién
C/O entre ambos espectros se debe a que la abundancia trelativa de oxigeno en las
moléculas de SiO, de silice coloidal, es mayor en la membrana sucia que la existente en la

membrana virgen.

La capa de suciedad ha sido producida por una acumulacién de sustancias organicas e

inorganicas, ya que la capa no presenta una clara continuidad.

La informacién obtenida a partir de la investigacion de la seccidon transversal proporciona
una informacién detallada sobre la evoluciéon del desarrollo del ensuciamiento, lo que
permite una comprensién mas completa de los mecanismos de ensuciamiento. Por lo tanto,

el analisis elemental a lo largo de la seccion transversal de la membrana es importante y se
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puede utilizar para descubrir qué sustancias pueden penetrar en el interior de los poros de

la membrana y que sustancias permanecen principalmente en la superficie.
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Figura 42. Micrografia SEM de la seccién transversal y sus asociados EDX en diferentes

posiciones (a-c) de las membranas sucias [Elaboracion propial.

Los resultados del analisis quimico por ICP-OES y AAS asi como las longitudes de onda

utilizadas en las mediciones se resumen en la Tabla 22 y en la Tabla 23, los resultados del

analisis de IC.
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Tabla 22. Resultados del analisis quimico de la membrana virgen y los
depositos por ICP-OES y AAS de muestras aleatorias después de la extraccion

con HCl 1:1 |Elaboracién propial.

Concentracion (mg/kg membrana)

Elementos / Elementos /

Muestra Muestra Muestra Muestra Método
longitud de  Virgen longitud de .

onda (nm) onda (nm) 2 3 4 analitico
Na (589,0) 3571,4  Na (589,0) 2510,6 62127 36727 43539 AAS
Ca (4227) 463,8 Ca (422)7) 40327 4601,2 2697,3 1303,6 AAS
K (766,5) 2259 K (766,5) 711,3 1042,0 1014,6 1566,1 AAS
Mg (285,2) 212,1 Mg (285,2) 317,1  1119,25 7237 500,92 AAS

Fe (259,9) 111,2 Al (396,2) 746,3 818,8 624.,8 658,8 ICP-OES

Al (396,2) 12,8 Cu (324,8) 395,1 278,1 274,5 269,6  ICP-OES

Fe (259,9) 238,4 26,50 148,8 166,5 1ICP- OES

Cr (283,0) 88,6 112,0 3114 14377 ICP- OES

Zn (213,9) 0,0 0,0 1542 1420 ICP- OES

Ni (231,0) 36,9 253 66,4 28,7 ICP- OES

B (249,7) 32,0 355 0,0 0,0 ICP- OES

Mn (257,6) 5,5 4,5 1,7 2,3 ICP- OES

Tabla 23. Resultados del analisis de cromatografia iénica después de la

extraccion con agua desionizada de muestras aleatorias de las membranas sucias

[Elaboraciéon propial.

Virgen Muestral Muestra2 Muestra3 Muestra 4

Iones Concentracion (mg/kg membrana)

SO/~ 212173 18382 351,1 705,4 506,1
Cr 2061,1 12366,3 26334 3527,1 18978
NOs 363,7 1002,7 175,6 2822 25,0
PO/ 0,0 3008,0 0,0 0,0 379,6
Nat 1658,0 1893,6 4685,9 2181,7 2774,7
Ca?* 233,2 562,9 617,9 128,3 192,3
Mg+ 77,7 2559 823,9 179,7 2473
K+ 181,3 2559 489,2 154,0 2473

151



Capitulo 4. Caracterizacion estructural y quinica de membranas de dsmosis inversa en combinacion
de agentes ensuciantes

El analisis quimico por IC confirma la deteccién de cantidades significativas solubles en

agua de § Oj', ClI', Na*, Mg y K'. El mismo patrén también se ha encontrado por AAS, sin
embargo, las concentraciones de Na, Ca, Mg y K por AAS fueron superiores a las
obtenidas por IC. Por lo tanto, los resultados confirman, lo esperado, que la extraccion de
los agentes ensuciantes por digestiéon acida de las muestras con HCI 1:1 son mas eficaces

que la extracciéon con agua desionizada de alta pureza con un bafio ultrasénico.

La abundancia de Na en la membrana virgen se atribuye al recubrimiento de preservacion
de la membrana. El contenido de Na* y CI es mayor en las muestras de membranas sucias,

lo que confirma los resultados de los analisis de XRD y XRF.

El Ca" es uno de los cationes mis comunes e importantes, y la formaciéon de complejos
con la materia organica natural tales como las sustancias humicas ha sido estudiado durante
mucho tiempo [202, 203]. Los siguientes cationes son el K"y el Mg™". El analisis de ICP-
OES de la membrana sucia revela la presencia de otros elementos aunque en pequefias
cantidades (Cr, Zn, Ni, B y Mn). Los mas abundantes de estos fueron Cr, Zn y Ni que
aparecen a menudo en la composiciéon de los aluminosilicatos [204]. El B también esta
presente en la corriente de alimentacion. Estos resultados estan en consonancia con los

resultados obtenidos por la XRD.

La Tabla 22 y la Tabla 23 muestran un patrén irregular de la concentracién de los agentes
ensuciantes presentes en las muestras de las membranas afectadas por el ensuciamiento. De
tal forma, que el patrén del ensuciamiento no se ha formado de forma compacta sobre la
superficie de la membrana. Como puede observarse en la Figura 16, los pretratamientos del
agua de alimentacion al sistema de OI implica la cloracién para la destruccion de las
bacterias, la adiciéon de anti-incrustantes y una filtraciéon a través de filtros de arena y
después a través de filtros de cartucho. La formacion de precipitados inorganicos puede

ocurrir debido a las siguientes razones:

(a) El desarrollo de una biopelicula aumenta la selectividad de la membrana lo que se
traduce en un aumento de la retencién de otras sustancias sobre la superficie de la

membrana.

(b) Los sistemas de pretratamiento basados en filtros de cartucho de 5 um se ven

superados por la entrada de particulas coloidales de tamafio de particula inferior.
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(c) La presion de operacion se incrementa con el paso del tiempo con el objeto de
mantener el flujo y la calidad permeado agravando atn mas el problema del

ensuciamiento.
4.2.3. Evaluacion de los métodos analiticos empleados

Como se resume en la Tabla 24, sobre la base de los métodos analiticos empleados en la

caracterizacion estructural y quimica del ensuciamiento, se puede observar lo siguiente:

- La inspeccion visual y la OM ofrece una capacidad limitada y sélo sirven como un paso
preliminar en la evaluacion del ensuciamiento de los elementos membranas. Pueden ser
utilizadas para identificar visualmente las regiones donde se ha producido un ensuciamiento
significativo en comparaciéon con otras zonas de menor ensuciamiento. Sin embargo, se
deben emplear otros métodos analiticos mas potentes para obtener una informacién mas

precisa sobre la gravedad y el tipo de ensuciamiento.

- La SEM-EDX es una herramienta valiosa para estudiar la estructura y la morfologia de la
superficie de las membranas. El nivel de resoluciéon ofrecida por la SEM es importante, ya
que puede identificar el patrén de ensuciamiento de la membrana. El analisis elemental
realizado para determinar los elementos de las incrustaciones presentes en las membranas
se puede utilizar para identificar los elementos que contribuyen principalmente al
ensuciamiento. Sin embargo, ofrece una informacién semi-cuantitativa y por lo tanto tiene
que ser usada en combinaciéon con otros instrumentos analiticos (es decir, ICP-OES) para
la determinacién de agentes ensuciantes y establecer un cuadro completo de la situacion del
ensuciamiento. Lo mismo ocurre en el analisis XRF cuando se emplea exclusivamente el
modo semi-cuantitativo. Para el analisis cuantitativo por XRF tienen que emplearse

apropiadas membranas estandar de referencia.

- El ATR-FTIR es una herramienta potente que puede ser empleada para determinar la
presencia de grupos funcionales especificos que contribuyen al ensuciamiento. Sin
embargo, la presencia de un gran nimero de diferentes agentes ensuciantes se suma a la
dificultad de obtener resultados consistentes sobre la importancia de diferentes grupos
funcionales en relacién al ensuciamiento de las membranas de OI. Esta técnica representa
una opcién atractiva por la calidad de la deteccién, ya que es rapida y barata. Dado que la
investigacion sobre el ensuciamiento de las membranas se esta centrando mas en el impacto

de las sustancias especificas y no en el analisis simplista de los efectos de las sustancias
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organicas e inorganicas o solidos suspendidos y disueltos, las herramientas de analisis que
identifican la presencia de determinados compuestos estan adquiriendo cada vez mas

aceptacion.

- La IC proporciona valiosos resultados cuantitativos relativos a los principales cationes y

aniones solubles en agua que contribuyen al ensuciamiento de las membranas.

- Por medio de la AAS se determinan los principales elementos del ensuciamiento, mientras
que por ICP-OES es posible analizar también los elementos traza existente en las muestras
de membranas analizadas. Sin embargo, estas técnicas estan influenciadas por los medios
utilizados para extraer los agentes ensuciantes presentes en la muestra de membrana. Por lo
tanto, para mantener la coherencia en los ensayos, el mismo procedimiento debe ser
utilizado para el proceso de extraccion (es decir, reactivos quimicos, concentracion,

duracién y la temperatura de la digestién).

- Ninguna técnica analitica puede utilizarse por si sola para evaluar los diferentes agentes
ensuciantes presentes en la capa de ensuciamiento de la membrana. Mas bien, se requiere
una combinaciéon de métodos de analisis para evaluar el ensuciamiento organico e
inorganico. La combinacién de ATR-FTIR para la determinacion de ensuciantes organicos,
XRD, IC pata ensuciantes inorganicos, ICP-OES/AAS para los principales elementos y
trazas y SEM para la representacion visual, puede proporcionar una evaluaciéon global y
caracterizacion fiable de los diferentes tipos de agentes ensuciantes y una mejor toma de
decisiones para el control del ensuciamiento. Cabe mencionar que todas las técnicas
analiticas utilizadas, con exclusion de ICP-OES/AAS e IC, son métodos no destructivos de
la muestra de membrana y que las muestras se analizaron de forma rapida y sin ningin

tratamiento previo.
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4.3. Conclusiones parciales

Los datos quimicos y estructurales obtenidos de la autopsia de los elementos de
membranas afectados por el ensuciamiento son de gran importancia para entender la
naturaleza, los mecanismos de ensuciamiento y extremadamente util en el establecimiento
de protocolos mas eficaces de las limpiezas de las membranas y los pretratamientos fisico-

quimicos.

Resumiendo, podemos concluir que los objetivos propuestos al inicio de este trabajo se han
cumplido razonablemente. Se han analizado un amplio conjunto de técnicas de
caracterizacion quimica y estructural aplicadas a la determinacién del ensuciamiento, las
cuales se emplean, asimismo, en mayor o menor medida, para el estudio del ensuciamiento

de elementos de membrana de OI.

Los principales resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas empleadas son

coherentes y complementarios entre si, lo que lleva a las siguientes conclusiones:

1. Los resultados indican que es practicamente imposible encontrar un tipo de agente
ensuciante puro ya que como se ha observado la naturaleza del ensuciamiento es

compleja.

2. El patrén del ensuciamiento no se ha formado de forma compacta sobre la
superficie de la membrana y por tanto, los resultados muestran un patrén irregular de
la concentraciéon de los agentes ensuciantes presentes en las muestras de las

membranas afectadas por el ensuciamiento.

3. En general, ninguna técnica analitica puede utilizarse por si sola para evaluar todos
los diferentes tipos de agentes ensuciantes. Mas bien, se requiere una combinacién de
métodos de analisis para evaluar el ensuciamiento organico e inorganico. La
combinaciéon de ATR-FTIR para la determinacién de agentes ensuciantes de origen
organico, XRD, IC para agentes ensuciantes de origen inorganico, ICP-OES/AAS
para los principales elementos y trazas y SEM para la representacion visual, puede
proporcionar una evaluacion global y una caracterizacion fiable de los diferentes
tipos de agentes ensuciantes y una mejor toma de decisiones para el control del

ensuciamiento.
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4. El analisis de la membrana por OM y SEM demostré que la capa de ensuciamiento
consistia en particulas incrustadas en un matriz aparentemente amorfa que se
distribuye de forma desigual sobre la superficie de la membrana, con una mayor

acumulacién en las zonas de los valles.

5. Los agentes ensuciantes de naturaleza inorganica identificados por XRD consistié
principalmente en hidrégeno aluminosilicatos que muestra una cantidad significativa

de ensuciamiento coloidal.

6. Los agentes ensuciantes dominantes determinados por ATR-FTIR consisten
principalmente en proteinas y polisacaridos, y son probablemente el resultado de un

ensuciamiento de origen biolégico.

7. El analisis quimico por ICP-OES, XRF, IC y SEM-EDX demuestra que Si, Al, Cl,
Ca, Na, Mg y K son con diferencia los elementos predominantes de la capa de
ensuciamiento. Otros elementos traza de menor importancia son Ti, Zn, Fe, Cu, Cr,

Mn y Ni.

8. La informacién obtenida a partir de la investigaciéon de la seccion transversal
proporciona una informacion detallada sobre la evolucién de la deposicion de los
agentes ensuciantes, tal y como se refleja en las diferencias de composiciéon quimica

analizada por SEM-EDX.

9. Se plantean como razones prominentes de la deposiciéon de agentes ensuciantes en
los elementos de membranas estudiados: el incremento de la selectividad de la
membrana debido al bioensuciamiento, el gran tamafio de los filtros de cartucho y la

elevada presion de operacion.

10. El uso apropiado de los métodos analiticos que se presentan en esta tesis doctoral
para la caracterizacién quimica y estructural de ensuciamiento de membranas de OI
puede mejorar la comprensiéon con respecto al ensuciamiento y de esta forma
conducir a una mejora del rendimiento de las membranas de OI y reducir los costos

de operacion de las plantas de OI.

Dado que la silice coloidal y la presencia de polisacaridos han sido los agentes ensuciantes
dominantes detectados en la autopsia de los elementos de membrana, se ha considerado el
estudio de los mecanismos de ensuciamiento individual de cada agente ensuciante y la

combinaciéon de ambos en los siguientes capitulos.
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5.1. Introduccion

Como se comentd en la revision bibliografica, desarrollada en el capitulo 2, entre las
principales causas del ensuciamiento en membranas de OI se encuentra la abundancia de
materia coloidal, que es capaz de superar los pretratamientos y depositarse sobre las
membranas. A su vez, en el capitulo 4, de los datos quimicos y estructurales obtenidos en la
autopsia de los elementos de membrana empleados durante mas de 4 afios en la
desalinizacién de agua de mar a gran escala, se constat6é la presencia de ensuciamiento
coloidal de naturaleza silicea como agente ensuciante dominante de tipo inorganico. Asi
mismo, se confirmé la presencia de polisacaridos como principal agente ensuciante de

naturaleza coloidal organica.

Por ende, para contribuir en el avance del conocimiento de los procesos que gobiernan el
ensuciamiento de las membranas por materia de origen coloidal, y en relacién con los
resultados obtenidos en el capitulo 4, se plantea, en este capitulo y el siguiente, la
caracterizacion de los mecanismos y evaluacién del potencial de ensuciamiento coloidal de
dichos agentes ensuciantes en membranas comerciales de OI. Primero se estudia con cada
agente ensuciante de forma aislada (capitulo 5) y posteriormente en la combinacién de
ambos agentes ensuciantes (capitulo 6). En la Figura 43 se resume la relacién entre los
resultados encontrados en el capitulo 4 y los estudios de caracterizacion y medida del

ensuciamiento desarrollados posteriormente en los capitulos 5 y 6.

Los mecanismos de ensuciamiento coloidal se han estudiado intensivamente y existen

numerosas investigaciones al respecto para los procesos de MF y UF por lo que parecen
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estar bien entendidos. No obstante, se sabe mucho menos acerca de los mecanismos reales

de disminucién del flujo en los procesos de membrana de OI y en la NF.

La causa de la disminucién del flujo de permeado en los procesos de UF y MF consiste en
la acumulacién de los coloides sobre la supetficie de la membrana y/o dentro de los poros.
Para este tipo de membranas, los mecanismos de ensuciamiento tipicos son: la constriccién
de poros, el bloqueo del poro y la formacién de torta, que se consideran como resistencias

hidraulicas en serie sumadas a la resistencia hidraulica de la propia membrana limpia.

-Caracterizacién del ensuciamiento en la -Caracterizacién de los mecanismos de

combinacién de agentes ensuciantes. ensuciamiento coloidal.

-Estudio de potencialidad de técnicas. -Determinacion del potencial de
ensuciamiento. Aplicacién de indices, £,y &/

R = -
Caractetizacion del of 4

ensuciamiento = [ 72 =

Ensayos forzados

de ensuciamiento

1)  Agentes ensuciantes
de forma asilada

2)  Enla combinacién de
agentes ensuciantes

Autopsia ’

Agua de mar Agua de mar + Agente/s ensuciante/s

Capitulo 5: (coloidal inorginico, coloidal
organico de forma aislada)

Capitulo 6: (combinacion de agentes
coloidal organico-inorginico)

Figura 43. Caracterizacién y medida del ensuciamiento [Elaboracién propial.

En este marco fundamental, los mecanismos de ensuciamiento coloidal en OI y NF se
describen tipicamente a partir de los estudios llevados a cabo en UF/MF. Sin embargo,
dado que las membranas de OI se consideran como “no porosas”, siendo su tamafio del
poro <lnm, se supone que el unico mecanismo de disminucién de flujo debido al
ensuciamiento coloidal es la deposiciéon por capa o formacién de torta, es decir, sin
bloqueo o contricién de los poros de la membrana. Algunas investigaciones recientes
realizadas por D.C. Sioutopoulos et al. relacionan las caracteristicas del ensuciamiento en
membranas de OI y membranas de UF con coloides de tipo organico e inorganico [137,

170, 205].
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No obstante, hay que tener presente, que en el fenémeno de la deposicion de particulas
coloidales, la formacién de una torta y el incremento de la resistencia al flujo de permeado,
asociado al ensuciamiento coloidal se ven intensificados y son mas complejos en los
procesos de OI y NF. Esto se debe principalmente al elevado rechazo de sales sobre la
superficie de la membrana produciéndose una elevada concentracion de iones en la

superficie de la membrana dando lugar al fenémeno de polarizacién por concentracion.

En condiciones de baja salinidad la disminucién del flujo de permeado causado por el
ensuciamiento coloidal se atribuye principalmente a la resistencia hidraulica adicional
generada por la formacioén de una torta. Sin embargo, en los procesos de OI donde existen
elevadas salinidades, como es el caso de la desalinizacién de agua de mar, la reduccion del
flujo de permeado no sélo se debe a una resistencia hidraulica adicional generada por la
formacién de una torta sino al fendmeno conocido como presion osmdtica potenciada,
desarrollado en la seccién 2.5.4.5. que se produce por el mencionado efecto de incremento

de concentracion de iones en la superficie de la membrana.

En este trabajo como hipétesis de partida se toma la presuncién de que el mecanismo
fundamental de la disminucién de flujo en las membranas de OI es similar a la de las
membranas de UF/MF, es decit, que la reduccion del flujo debido al incremento de la
resistencia al flujo de permeado se debe a la formacién de una torta. No obstante, también
se tiene en cuenta que debido a que las velocidades de permeacion en OI son inferiores a
las velocidades de permeacion en UF/MF, las interacciones coloide-membrana y coloide—
coloide seran mas importantes y van a influir en los mecanismos de ensuciamiento y por
tanto en la reduccion del flujo de permeado. Asi mismo, se ha considerado que el efecto de
la potenciaciéon de la presion osmoética mejorada (CEOP) en la capa activa de las
membranas de OI puede tener un papel significativo cuando se forme la torta y dependera

de la naturaleza de la misma y de la salinidad de la corriente de alimentacién.

El objetivo de este capitulo de la tesis doctoral es investigar los mecanismos de
ensuciamiento coloidal de tipo organico e inorganico que tienen lugar en las membranas de
OI de arrollamiento en espiral aplicandolo al caso especifico de agua mar, asi como
cuantificar el potencial de ensuciamiento a través de los parametros £,y £, aplicindolo
directamente a este tipo de membranas y en agua de mar. Primero se estudia el potencial de
ensuciamiento, £, y a continuacion se estudia la inclusion del modelo de la CEOP para

. . ., ., , . . *
conocer y cuantificar el efecto de la potenciacion de la presién osmotica mediante /éf.
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Mediante la realizacion de los ensayos de ensuciamiento, en condiciones bien controladas,

se ha tratado de dar explicacion a tales procesos.

En el caso del estudio de la influencia de las particulas coloidales de tipo inorganico, las
concentraciones de silice coloidal se ajustaron a 100, 200 y 300 mg/L. Para el estudio de la
influencia de las particulas coloidales de tipo organico, las concentraciones de alginato de

sodio se ajustaron a 50, 100 y 300 mg/L.

Las disoluciones se hicieron circular en un circuito cerrado, a través de la superficie de la

membrana. Las condiciones de operacion de los ensayos se mantuvieron constantes: un
. e 2 ., ., P

flujo inicial de unos 20 L/m"h, presién de operacion 48 bar, pH 8, y una solucién base de

32 g/L de NaCl, tal y como se especifica en la metodologia desarrollada en el capitulo 3.

En cuanto a la duraciéon de los ensayos, con el objeto de no producir variaciones en las
condiciones hidrodinamicas del sistema, cada ensayo se ejecutaba en un periodo de 5 h, que
se corresponde con: 2h (periodo de estabilizaciéon de la membrana) y 3 h (filtraciéon del
agente ensuciante). Si bien, tal y como se expuso en la metodologia expuesta en el capitulo
3, de forma previa a cada bloque de ensayos, se llevaron a cabo diversas experiencias con el
objeto de caracterizar la membrana limpia libre de agentes ensuciantes. Este paso es de vital
importancia para comprender los mecanismos de ensuciamiento ya que permiten establecer

el punto de partida de referencia.

El comportamiento de la membrana se ha evaluado mediante el analisis tanto de las
variables operacionales (presion, flujo de permeado, tasa de conversion, rechazo de sales,

etc.) como de la calidad del agua de alimentacién y producto de la unidad de OI.

De esta forma se ha podido estudiar de forma aislada la influencia de estos coloides, en
concentraciones crecientes, en los mecanismos de ensuciamiento de las membranas de OI
de arrollamiento en espiral y en el caso particular de agua de mar. Esto ha sido posible
mediante la observaciéon y cuantificaciéon de la reducciéon del flujo de permeado con
respecto al tiempo, asi como mediante la evaluaciéon a través de distintos parametros,

estudiando su adecuacion al caso especifico de la desalinizacién de agua de mar.
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5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Caracterizacion de la membrana limpia: pruebas de rendimiento de la

membrana

Al inicio de los ensayos de ensuciamiento, se hizo pasar agua desionizada a través de la
membrana virgen para permitir la compactacion, la eliminacién de las sustancias de
preservacion de las misma y otras causas desconocidas de disminucién de flujo inherente a

los sistemas de recirculacion a escala de laboratorio.

Después de un periodo adecuado de estabilizacién de la membrana con agua desionizada se
determiné su resistencia hidraulica, R,, mediante el seguimiento del caudal @ vy, por

conversion, el flujo de permeado a una determinada presion.

El valor medido de la resistencia hidraulica de la membrana, R , es de 2,427x10" m™,

vz

calculada a partir de los datos experimentales y de acuerdo con el procedimiento descrito

en la seccién 3.3.6. del capitulo 3.

En cuanto a la permeabilidad de la membrana, ésta varfa dependiendo del tratamiento de su
superficie y del tipo de aplicaciéon industrial de la misma. Las membranas de mayor
permeabilidad o reducida resistencia hidraulica se utilizan en aplicaciones de desalinizacién
a baja presion donde el valor R, es cercano a 10" m™ [23, 206]. Sin embargo, las
membranas con mayor resistencia hidraulica se emplean, generalmente, en la desalinizacion
de agua de mar a altas presiones, donde puede ser de 2 a 3 veces mayor [207]. Estos datos
corroboran los resultados obtenidos en cuanto al valor de la resistencia de la membrana

comercial empleada en los ensayos.

En la Figura 44 se muestra la evolucion temporal del flujo de permeado en los ensayos de
caracterizacion de la membrana virgen y tras la exposicién al ensuciamiento forzado con
silice coloidal y alginato de sodio. Para ello se ha empleado una disolucién base, libre de
agentes ensuciantes, con una carga iénica de 32 g/L de NaCl y operando en las condiciones
de operacion fijadas. Este ensayo sirvié como blanco para poder comparar los datos

obtenidos en el mismo, con los resultados de los ensayos de ensuciamiento.

En el ensayo de la caracterizaciéon de la membrana virgen puede apreciarse un ligero
descenso del flujo que se corresponde con la fase de adaptacién de la membrana a las

nuevas condiciones de presion y salinidad que se estabiliza posteriormente.
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Figura 44. Evolucién temporal del flujo de permeado en los ensayos de
caracterizacion de la membrana. Condiciones de operacién: STD del agua de

alimentaciéon ~32000mg/L, presion aplicada: 48 bar y pH 8.

Los caudales de permeado obtenidos en el ensayo de caracterizaciéon de la membrana
virgen, una vez superado el petiodo de adaptacion, estuvieron entorno a los 20,5 L./m’h
Este valor difiere en un 5,5% al resultado esperado en comparacién con las condiciones
teoéricas dadas por el fabricante de la membrana, donde el flujo de permeado esperado es de
unos 21,7 L/m*h (ver secciéon 3.3.6). Hay que destacar que el propio fabricante de la
membrana da un error de un £20% en los flujos de permeado para los elementos de

membrana individuales [175].

Las curvas de caracterizacion de la membrana tras la exposicion de la misma a los agentes
ensuciantes es inferior, en comparaciéon con la curva de caracterizacion de la membrana
virgen. Esto se debe, principalmente a que si bien, las limpiezas quimicas empleadas han
sido capaces de eliminar el ensuciamiento reversible, existe una parte del ensuciamiento que
esta asociado irreversiblemente a la membrana, y, por lo tanto, se produce una pérdida

definitiva de la permeabilidad del elemento de membrana.

En la caracterizacion de la membrana virgen también se ha llevado a cabo un seguimiento
del rechazo salino. En la Figura 45 se representa la evolucion temporal de la conductividad
del permeado y el rechazo salino. Se puede observar como al disminuir el rechazo de sales

aumenta la conductividad del permeado.
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Figura 45. Evolucién de la conductividad del permeado y del rechazo salino en el
ensayo de caracterizacion inicial de la membrana virgen. Condiciones de operacién:

STD del agua de alimentacién ~32000 mg/L, presion de operacion: 48 bar y pH 8.

Respecto a la evolucion de la conductividad del permeado, ésta oscila entre 676,8 ps/cm y
716,3 ps/cm, con un valor medio de 699,9 us/cm. Se puede apreciar también que la
evolucién de la conductividad una vez superado el periodo de adaptaciéon tiende a

estabilizarse.

Respecto al rechazo de sales, éste presenta un valor maximo y minimo de 98,77% vy

99,20%, respectivamente, con un valor medio de 98,99%.

En cuanto a las caracteristicas del agua producto, tras el periodo de adaptacion de la
membrana a las nuevas condiciones de operacion, se produce una estabilizacion tanto de la
conductividad del permeado como del rechazo salino, como puede observarse en la Figura
45, debido a que los procesos de separacion y rechazo de la membrana son independientes

de la conversién del sistema.

Segun los resultados el factor de rechazo medio es de un 98,99%. Sin embargo, el rechazo
de sales tedrico suministrado por el fabricante de la membrana es del 99,4%. La diferencia
entre los datos experimentales y los tedricos se debe principalmente a que el dato tedrico
suministrado por el fabricante esta referido a otras condiciones de operacién (32g/L,
presion aplicada: 55 bar y una tasa de conversion del 4%). Aparte de lo comentado, el
rechazo salino puede ser algo menor, también, debido a la propia compactaciéon de la
membrana.
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5.2.2. Ensuciamiento de la membrana por silice coloidal
5.2.2.1. Caracterizacion del ensuciamiento coloidal

Una vez caracterizada la membrana y determinado el caudal de operacién se procedié a la
evaluacion del ensuciamiento con las diferentes concentraciones de silice coloidal, 100, 200

y 300 mg/L.

Todos los ensayos se llevaron a cabo con un flujo inicial de aproximadamente unos

20 L/m’h con el objeto de eliminar diferencias en la permeabilidad de la membrana.

En la Figura 46 se representa de forma conjunta la evolucién del flujo de permeado antes y
después de la adicion del agente ensuciante. Ademas, también se representa la linea base de

caracterizacion de la membrana virgen, libre de agente ensuciante.
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Figura 46. Datos experimentales del flujo de permeado en funcién del tiempo
antes y después de la adicién de la silice coloidal. Condiciones de operaciéon: STD

del agua de alimentacién ~32000mg/L, presioén de operacion: 48 bar y pH 8.

El flujo de permeado de la linea base fue relativamente constante durante las 5h, mientras
que en todos los ensayos de ensuciamiento puede observarse claramente la misma
tendencia decreciente del flujo de permeado tras la adicion de la silice coloidal,

encontrando una reduccién del flujo de permeado de hasta el 7,5% en 3h de filtracion del

168



5.2. Resultados y discusion

agente ensuciante. Esto pone de manifiesto que la reduccion del flujo esta asociada al

ensuciamiento de la membrana y no al propio efecto de la polarizaciéon por concentracion.

En la Figura 47 se representa de forma conjunta el flujo de permeado antes y después de la
adicion del agente ensuciante para las tres concentraciones de silice coloidal estudiadas. Asi
mismo, en la Tabla 25 se resumen los flujos de permeado obtenidos tras la limpieza
quimica de la membrana, en condiciones de presiéon constante para cada una de las

concentraciones de silice estudiadas.

Los datos experimentales correspondientes a la tasa de reduccion del flujo de permeado y
restauracion del flujo tras la limpieza quimica del elemento de membrana se resumen, mas

detalladamente, en la Tabla 25.

El protocolo de limpieza quimica efectuado en el elemento de membrana tras su
exposicion a la silice coloidal en cada caso, consistia en una limpieza alcali (0,1% NaOH y
0,025% Na-DSS, pH 12 y temperatura maxima 35°C). El procedimiento detallado se

especifica en la seccion 3.3.6 del capitulo 3.

Tabla 25. Reduccién de flujo de permeado debido al ensuciamiento por silice

coloidal y recuperacion de flujo después de la limpieza quimica.

C Jo Reduccién de flujo' Recuperacién del flujo
(mg/L) ~ (L/m?b) ( /g %) (Jﬁ 100 %)
0 0
100 20,35 2,3 98,9
200 19,76 5,6 97,7
300 19,63 7,5 98,7

1], es el flujo de permeado justo antes de la adicién del agente ensuciante
Jyes el flujo de permeado al final del ensayo de ensuciamiento

2 ],y es el flujo de permeado tras la limpieza quimica de la membrana

En los tres ensayos puede distinguirse una primera etapa de adaptacion y estabilizacion del
flujo de permeado de la membrana de aproximadamente 2 horas, representado en azul,
antes de la adicién del agente ensuciante. Como se comentd en la metodologia el criterio
para considerar “una operacién estable” es una tasa de reduccion de flujo de permeado del

0,5% o inferior por hora.
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Figura 47. Evolucién temporal del flujo de permeado antes y después de la adicion

de la silice coloidal: (a) 100 mg/L de SiOs, (b) 200 mg/L de SiO2 y (c) 300 mg/L de

SiO». Condiciones de operacion: STD del agua de alimentacién ~32000mg/L,

presion de operacion: 48 bar, y pH 8.
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Después de este periodo de tiempo y tras la inyeccion del agente ensuciante, se produce
una rapida caida de la produccién de permeado, notable para concentraciones de silice de
200 y 300 mg/L. que puede ser debido a la rapida formacion de una capa de ensuciamiento
y menos apreciable para concentraciones de silice coloidal de 100 mg/L. La rapidez con la
que se forma la capa de ensuciamiento determina la duracién e intensidad de caida del flujo

de permeado.

Puede observarse, asimismo que, tras la limpieza quimica de la membrana en cada ensayo,
no se consigue restaurar por completo el flujo inicial. No obstante, los niveles de limpieza
conseguidos se acercan al maximo posible ya que siempre existe una pérdida irreversible en
cuanto a la permeabilidad del elemento de membrana. Este resultado sugiere que, en las
condiciones quimicas estudiadas, la limpieza quimica consigue restaurar el flujo de
permeado inicial. Por ende, los resultados apuntan a que los coloides de silice no se unen
irreversiblemente a la superficie de la membrana sino que confirma que se depositan
mediante el mecanismo de ensuciamiento de deposicion por capa, formando una torta, de
tal forma que las particulas de silice coloidal se mantienen en la misma principalmente por

las interacciones de la doble capa eléctrica y la presion transmembrana.

Esto esta en consonancia con otras investigaciones en la que el ensuciamiento originado
sobre la membrana por la silice coloidal resulta ser reversible [131]. As{ mismo, en la
autopsia de los elementos de membrana afectados por el ensuciamiento desarrollado en el
capitulo 4, se ha confirmado que la silice coloidal aparece en la region nimero 3 de la
investigaciéon de la secciéon transversal de la membrana, lo que confirma que la silice se

deposita sobre la superficie de l]a membrana.

En la Figura 48 los resultados experimentales se presentan como flujo de permeado
normalizado (J/],) en funcién del tempo. El flujo normalizado se corresponde con el flujo
de permeado en cualquier instante de tiempo t, dividido por el flujo de permeado justo
antes de la adicion de la silice coloidal y después del periodo de estabilizaciéon de la
membrana. La correspondiente linea base de flujo de permeado, libre de agente ensuciante,
también se incluye en dicha figura. Los datos de la linea base, representada en azul, se
corresponde con el flujo normalizado de permeado libre de agente ensuciante después del
periodo de estabilizaciéon de la membrana. La diferencia en el flujo de permeado como
consecuencia de la presencia de coloides y la linea base representa la contribucién neta total

de las particulas coloidales en el ensuciamiento de la membrana.
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Los datos experimentales mostrados en la Figura 48, corroboran lo comentado
anteriormente y ademas muestran, mas claramente, que el ensuciamiento de la membrana
esta gobernado por las concentraciones de silice coloidal. Existe un claro incremento de la

disminucién del flujo de permeado con el incremento de la concentracion del agente

ensuciante.

El flujo de permeado desciende, a nivel cuantitativo, en un 2,3%, 5,6% y 7,5% para
concentraciones de 100, 200 y 300 mg/L de silice coloidal respectivamente en 3 horas de
filtraciéon del agente ensuciante. No obstante, la relacién entre el incremento de la
concentracion de silice coloidal y la reducciéon del flujo de permeado no mantienen una

relacidn lineal directa.
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Figura 48. Datos experimentales del flujo normalizado de permeado en funcion
del tiempo después de la adicion de la silice coloidal. Condiciones de operacion:

STD del agua de alimentacién ~32000mg/L, presion aplicada: 48 bar y pH 8.

Como ya se ha comentado en capitulo 2, de revision bibliografica, sobre las caracteristicas
de los coloides de silice, la solubilidad y la movilidad electroforética de estos coloides
depende, principalmente, de la fuerza i6nica asi como de la alcalinidad de la corriente de

alimentacion. Para 6xidos en solucién de electrolitos simples la carga idnica es tipicamente
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positiva a pH bajos y se hace negativa a medida que el pH aumenta. Algunos autores han
demostrado que el potencial zeta de la silice es mas negativo a medida que aumenta el pH,

siendo su punto isoeléctrico en torno a un pH =3 [124].

Esta variabilidad de carga es causada por la liberacion de protones y grupos hidroxilo.
Generalmente los iones H" y OH son los iones potenciales determinantes. Las ecuaciones
que muestran el mecanismo principal por el cual las superficies de la silice adquieren una
carga con el agua y el potencial que determina iones H® y OH se muestran en las

Ecuaciones 42 y 43 [208].

SiOH + H & SiOH;

Ecuacion 42

SiOH + OH < $:0” +H,0

Ecuacion 43

Dado que el pH en la cortiente de la alimentacion fue ajustado a 8, la superficie de la silice
coloidal presenta una carga neta negativa durante todos los ensayos, producida por la
liberacion de iones H' del grupo silano (SiOH) que hace que la superficie del coloide
adquiera una carga negativa. De la misma forma, el punto isoeléctrico de las membranas de
poliamida aromatica se encuentra entorno a pH 3,5. Por lo tanto puede concluirse que
tanto la silice coloidal como la capa activa de la membrana, estaban cargadas
negativamente, por lo que se producen fuerzas repulsivas entre los coloides y la superficie
de la membrana. Esto debe conducir, en teorfa, a un menor ensuciamiento. No obstante, la
elevada concentracion base de NaCl empleada en los ensayos es capaz de contrarrestar las
fuerzas de repulsion entre la membrana-coloide, pudiendo neutralizar la carga (compresion
de la doble capa (EDL) y reduccién del potencial de Stern, causando aumento del tamafio
de particula debido a la agregacion de particulas) y por consiguiente la silice sedimenta mas

facilmente fuera de la suspensién sobre la membrana.

En consecuencia, la significativa disminucién en la produccién de permeado como
consecuencia del incremento de la concentracion de silice, puede explicarse por el empuje
convectivo de la silice coloidal hacia la superficie de la membrana, fundamento de su
permeabilidad (ver Figura 49). Esto se traduce en la saturacion de la solucién coloidal en la
interface membrana-fluido, y que las particulas coloidales tiendan a aglomerarse formando
de fléculos que finalmente se depositan mediante un mecanismo de deposiciéon por capa,

formando una torta. Como resultado, la masa total de particulas depositadas aumenta,

173



Capitulo 5. Caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento coloidal organico e inorganico en
membranas de dsmosis inversa

originando un incremento de la resistencia al flujo de agua que penetra la membrana y
reduce asi el flujo de permeado.

En definitiva, la deposiciéon de coloides sobre la superficie de la capa activa de la membrana

se atribuye al efecto combinado de:
1. La hidrodinamica de flujo cruzado;

2. Las interacciones de la doble capa eléctrica entre coloide-membrana y coloide-

coloide.

De igual manera, cuanto mayor es la concentracion de silice coloidal en la corriente de
alimentacion, mas rapido se insolubiliza el coloide en las proximidades de la membrana y,

por tanto, mayor es el transporte convectivo de las particulas hacia la superficie de la

membrana.
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Figura 49. Formacién de la torta de silice coloidal sobre la superficie de la capa

activa de un elemento de membrana de OI [Elaboracién propial.

Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos por otros autores [68, 131]. Asi,
se ha demostrado que la reduccién del flujo de permeado esta intrinsecamente relacionada

con la masa de coloides depositada sobre la membrana [131].

Otro aspecto importante a tener en cuenta, en vista a los resultados anteriores, es que
cuando la concentracién de coloide se incrementa de 100 a 200 mg/L, la disminucién
media de produccion es del 3,4%. Sin embargo, entre concentraciones de silice coloidal de
200 a 300 mg/L esta diferencia es inferior a un 1%, aunque la cantidad de agente
ensuciante afiadida es la misma. Por lo tanto cuando la concentraciéon de coloides supera

los 200 mg/L, aportes adicionales de coloides no se traducen en una disminucién
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proporcional de la produccién de permeado. Esto pone de manifiesto que ya a
concentraciones de 200 mg/L se produce una densa capa de ensuciamiento que no puede
seguir creciendo proporcionalmente al aporte de mayores concentraciones de silice

coloidal, debido a limitaciones de la propia hidrodinamica de las condiciones de operacion.

En la Tabla 26 se muestran los valores medios de la conductividad en la corriente de
alimentaciéon y permeado, asi como el factor de rechazo salino para los diferentes ensayos.
Los resultados obtenidos muestran que a pesar de la reducciéon del flujo de permeado, que
se produce por la formaciéon de una torta de silice coloidal, la selectividad de la membrana

apenas se ve afecta.

Si tenemos en cuenta que en el ensayo de caracterizacion de la membrana el rechazo de
sales fue de un 98,99%, los valores obtenidos en los ensayos con la silice coloidal no

suponen una pérdida superior al 0,2% en el rechazo de sales de la membrana.

Tabla 26. Medidas de conductividad media y rechazo salino en los ensayos con

silice coloidal (después de la adicion del agente ensuciante).

Ensayos con silice coloidal | ,' (ms/cm) | & 7 (us/cm) | Rechazo (%)
Membrana limpia 50,2 847 98,99
100 mg/L 50,2 764 98,75
200 mg/L 48,5 693 98,92
300 mg/L 48,6 784 98,84

1 Q4: conductividad de la alimentacién

2 Qp: conductividad del permeado.

Esta pequefa disminucién en la capacidad de retencién de sales puede ser atribuida a al
efecto de la polarizacion por concentraciéon. La capa de ensuciamiento formada por la
acumulacion de coloides termina ocasionando un mayor transporte salino neto a través de
la membrana, debido a la existencia de un gradiente de concentraciones mas acusado entre

ambos lados de la membrana.
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5222 Evaluacion del ensuciamiento

En las siguientes secciones se exponen los resultados obtenidos de los procedimientos

empleados en la evaluacién del potencial de ensuciamiento.
5.2.2.2.1. Determinacion del MFI,

La evaluacién del ensuciamiento coloidal desarrollado en la presente tesis doctoral se aplica
sobre elementos de membranas de OI de arrollamiento en espiral a emplear en el propio
protocolo de filtracién. No obstante, se ha evaluado también el ensuciamiento coloidal para
las diferentes concentraciones de silice coloidal aplicando el indice convencional de

ensuciamiento modificado (MFI, ,;) con membranas de tamafio de poro de 0,45 pm.

Las concentraciones de silice estudiadas son las de baja y alta concentracién, es decir, 100 y
300 mg/L respectivamente, que son dos grados de concentracién que se emplean también
en los ensayos posteriores de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento. Las particulas
de este coloide tiene un didametro de particula nominal de 20 nm y es obvio que
determinando el MFI vamos a encontrar una desviacion con respeto a la realidad, debido a
que este indice tiene limitaciones en cuando a la evaluacion del ensuciamiento originado
por particulas inferiores a 0,45 um. No obstante, con esta medicién lo que se pretende es
tener una idea del comportamiento del ensuciamiento coloidal inorganico que tendra lugar,

posteriormente, en el elemento de membrana de OI.

El procedimiento estandar llevado a cabo se describe en la secciéon 3.3.6 del capitulo 3. En
la determinacién del MFI se considera la zona recta de la curva correspondiente a la
filtracion de la torta formada sobre el microfiltro, excluyendo la zona inicial
correspondiente al bloqueo por filtracion y la zona final de compactacién de la torta. De
acuerdo a la teoria desarrollada por J.C. Schippers y |. Verdomw [152], esta grafica en el caso de
que el mecanismo sea el de formacién de torta deberia ser totalmente lineal y cuya
pendiente representaria el valor del MFI (s/L). Sin embargo, tal y como puede observarse
en la Figura 50 la cutva #/1” respecto a 17, no es lineal para concentraciones de silice
coloidal elevadas, de tal forma que los valores del MFI representan, solamente, una parte de
la informacién incluida en los complejos datos de ensuciamiento medidos. Existen
métodos simplificados como el presentado por E. Brauns [209] para la determinacion del

MFT en estos casos, sin embargo, en la presente tesis doctoral lo que se pretende, con la
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medicion del MFI, es interpretar la disminuciéon de flujo que luego va a ocurrir en el

elemento de membrana de OI.

Como se puede observar en la Figura 50, la relacion lineal entre el término #/1” respecto al
volumen de permeado acumulado 17 se desvia notablemente a concentraciones elevadas de
silice (300 mg/L). En este caso, en el periodo inicial de la filtracién, el bloqueo de poros y
la adsorcion de pequefias particulas en los poros de la membrana son los mecanismos de
ensuciamiento dominantes y no se observa una relacion lineal en la grafica. Posteriormente
se observa una zona de comportamiento lineal en la que se produce una acumulacién de

particulas sobre la membrana.

Estos resultados implican que la teoria de deposiciéon por capa o formaciéon de torta no es
suficiente para explicar los mecanismos de ensuciamiento cuando el tamafio del agente
ensuciante es inferior al tamafo de poro de la membrana empleada en el ensayo. No
obstante, puede observarse claramente el incremento del valor del MFI cuando la
concentracion de silice se incrementa, lo que pone de manifiesto el aumento del potencial

de ensuciamiento de la corriente de alimentacién a una concentracion superior de coloide.

70
60
300 mg/L
=
S~
2 50
~
>
40 1 100 mg/L
30 T T T T
0 2 4 6 8

V(L)

Figura 50. Curva de filtracién t/V frente a V. Presion aplicada: 2,1 bar. Agua
de alimentacién: soluciones con concentraciones de particulas de SiO2 de 20nm

de 100 mg/Ly 300 mg/L.

177



Capitulo 5. Caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento coloidal organico e inorganico en
membranas de dsmosis inversa

En definitiva, en lo que respecta al pretratamiento de cualquier planta desalinizadora de OI,
el empleo del MFI permite comparar potencialidades de ensuciamiento, si bien, es dificil
encontrar una explicaciéon determinada del mecanismo fundamental de ensuciamiento que

explique la reduccion del flujo de permeado en membranas de OI a partir de los valores de

MFL.
5.2.2.2.2, Determinacion del potencial de ensuciamiento, k.y k;

El potencial de ensuciamiento coloidal se ha evaluado mediante la determinaciéon del
parametro &,(m”) y su comparativa con la determinacion del £ (m™) que incluye el modelo
de filtracién por torta y la incorporacion del efecto de la CEOP. Ambos indices se han
empleado en la determinacién del potencial de ensuciamiento de un agua con una carga
i6nica similar a la del agua de mar y aplicados directamente en un elemento membrana

comercial de OI de arrollamiento en espiral.

En las Figura 51 y 52 puede observarse que el potencial de ensuciamiento aumenta con el
incremento de la concentraciéon de silice coloidal con un aumento significativo de las
pendientes de la resistencia de ensuciamiento por unidad de volumen especifico de
permeado. Este fendmeno es razonable ya que a medida que aumenta la concentracion de
silice, aumenta el numero de particulas coloidales que estan disponibles para aglomerarse y

depositarse sobre la superficie de la membrana limpia.

En la Tabla 27 se resume el detalle de los valores de los parametros principales, incluyendo
el potencial de ensuciamiento £,y & que se obtiene de la pendiente que resulta de la
representacion grafica del incremento de la resistencia (AR;=R;— R)) vs I (volumen de
permeado acumulado por unidad de area activa de la membrana) de acuerdo con el

procedimiento descrito en la seccién 3.3.6. del capitulo 3.
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(a) le+14

8e+13

6e+13

4e+13

2e+13

Incremento de la resistencia RT-Ry (m'l)

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Volumen de permeado, V (m3/m2)

(b)

o 100mg/L Si0y N
6e+13 4| = 200 mg/LSi0y kf =9,91x1014 m-2 (R2=0,990),£%
s 300 mg/LSi0y Xho

4e+13 A

2e+13 A

Incremento de la resistencia RT-Ry (m'l)

’ 0,00 0,;)1 0,62 0,;)3 0,;)4 0,65 0,06
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Figura 51. Datos experimentales del incremento de la resistencia en funcién

del volumen de permeado: (a) sin incluir los efectos de la CEOP y (b)

incluyendo los efectos de la CEOP. Condiciones de operacién: STD del agua

de alimentacién ~32000mg/L, presion aplicada: 48 bar y pH 8.
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Tabla 27. Potencial de ensuciamiento medido mediante &y £ debido al

ensuciamiento de la membrana por silice coloidal.

Concentracion Jo Arx Ar* A kr k¢
(mg/L) SiO, (L/m?h) | (kPa)’ | (kPa)? (%) (m) (m-=2)
100 20,35 2783,08 | 34006,44 18,44 498 x10 | 4,74x10™4
200 19,76 2705,51 | 3438,68 21,13 1,02x10'> | 8,05x10'
300 1963 | 271002 | 346349 21,75 1,28x1015 | 9.91x10M

U Az (kPa) es la presiéon osmotica corregida por la polarizacion por concentracion
(procedimiento ASTM 4516); 2 Az" (kPa) es la presiéon osmotica potenciada corregida
por la CEOP (ver seccién 3.3.6.); 3 AIT es la diferencia de presion entre Az y Az

expresado en %.

Segun la Figura 52 (b) cuando representamos los datos experimentales del potencial de
ensuciamiento extraidos de la Tabla 27 en funcién de las concentraciones de silice coloidal
estudiadas, se observa la misma tendencia. Asi, ha sido identificada una buena relacién
lineal para concentraciones de hasta 200 mg/L de silice que se ajusta satisfactoriamente. No

obstante esta tendencia lineal se desvia para concentraciones de silice superiores.

En nuestro caso particular, y en consonancia con lo observado con anterioridad, parece
que a concentraciones elevadas de silice la capa de ensuciamiento o torta originada por la
deposicion de la silice no puede crecer proporcionalmente al aporte de mayores
concentraciones de coloide. Esta disminucién de proporcionalidad del ensuciamiento al
aporte de mayores concentraciones de coloide puede ser explicada debido a las

interacciones repulsivas desarrolladas entre coloide-coloide y coloide—membrana.

A partir de la Figura 52 (a) se ha observado que la prediccion del potencial del
ensuciamiento mediante la determinacién del parametro & (m?®) definido como tal en su
origen (aunque en esta tesis se aplica en otras unidades) resulta estar sobrestimado en
comparacion con la determinacién del /é; (m™) en el que si que se incluye la CEOP en la
determinacion del ensuciamiento en el elemento de membrana OI. El resultado encontrado
es esperado ya que desde su origen la CEOP esta definido como un nuevo mecanismo de
ensuciamiento en membranas de OI, donde la reduccion del flujo de permeado no se debe

exclusivamente al incremento de la resistencia de ensuciamiento, K, por formacién de una
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torta, sino también a la contribucién que ejerce la potenciacién de la concentracion de

polarizacion.
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Figura 52. Comparacién del potencial de ensuciamiento en funcién de la

concentracion de silice coloidal.

La diferencia observada entre &y 4/ resulta ser mayor cuanto mayor es la concentracion
del agente ensuciante ya que a concentraciones mayores la retrodifusion de las sales se vera
ain mas obstaculizada. Tal y como se resume en la Tabla 27, el incremento de la presion
osmotica, AI], es de 18,44%, 21,13% y 21,75% para las concentraciones de 100, 200 y 300

mg/L de SiO; respectivamente. Esta potenciacion de la presion osmotica se desarrolla
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simultaneamente con el proceso de formacién de la torta, incrementado la concentracion
de sales en la superficie de la membrana (Cr, ver Figura 12) debido a la obstaculizacién de
la retrodifusion de los iones, lo que resulta en un disminucion de la fuerza impulsora del
proceso [AP-Az] por el aumento de la polatizacion por concentracién. Asi mismo, la
diferencia observada entre la determinacion del potencial de ensuciamiento £,y £, partir de
los datos de reduccién del flujo de permeado, permite conocer la contribuciéon de la CEOP

en la resistencia de ensuciamiento o K, al flujo de permeado.
5.2.3. Ensayos de ensuciamiento con alginato de sodio
5.2.3.1. Caracterigacion del ensuciamiento coloidal organico

Una vez finalizados los ensayos de caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento por silice
coloidal y tras la limpieza exhaustiva de la membrana, se procedi6 a la segunda
caracterizacién de la misma. Para ello se ha empleado la misma carga idnica base de 32 g/L
de NaCl, libre de agente ensuciante y operando en las mismas condiciones de operacion

fijadas.

Como se coment6 en la seccion 5.2.1., en la Figura 44, se representan las lineas base de
caracterizacion del elemento membrana antes de la exposiciéon de la misma al agente
ensuciante objeto de estudio. Los caudales de permeado obtenido en la segunda curva de
caracterizacion de la membrana, una vez superado el periodo de adaptacion, estuvieron en

torno a 19,4 L/m*h.

Una vez caracterizada la membrana se procedié a la caracterizaciéon de los mecanismos de
ensuciamiento y la evaluaciéon potencial de ensuciamiento empleando, en este caso, alginato
de sodio como modelo de las sustancias poliméricas extracelulares que se ajusta a los

resultados encontrados en el capitulo 4.

Todos los ensayos se efectuaron en torno al fluyjo de permeado obtenido en la

caracterizacion con objeto de eliminar diferencias en la permeabilidad de la membrana.

En la Figura 53 se representa de forma conjunta la curva inicial de caracterizaciéon de la
membrana y las curvas de evolucion del flujo de permeado antes y después de la adicion del

alginato de sodio (Na-Alg) en las diferentes concentraciones estudiadas.

El flujo de permeado de la linea base fue relativamente constante durante las 5h, aunque se

puede apreciar un ligero descenso. Sin embargo, en todos los ensayos, tras la adicion del
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agente ensuciante, puede observarse el mismo perfil de flujo de permeado, caracterizado
por una rapida disminucién del flujo inicial, seguido de una disminucion gradual de flujo,
antes de que el flujo tienda a estabilizarse. Se observa que un aumento en la concentracion

del alginato de sodio resultaba en un aumento del decaimiento del flujo de permeado.
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Figura 53. Datos experimentales del flujo de permeado en funcién del tiempo
antes y después de la adicién del alginato de sodio. Condiciones de operacion: STD

del agua de alimentacién ~32000mg/L, presion de operacion: 48 bar y pH 8.

Para entender el impacto total del ensuciamiento sobre el rendimiento eficiente de la
membrana, en la Tabla 28 se especifica la tasa de reduccién del flujo de permeado. Esta
tasa esta asociada a la concentraciéon de agente ensuciante presente en la corriente de
alimentacion. Se observa una tasa de reducciéon del flujo de permeado de hasta un 9,8% en
3 h de filtracién del agente ensuciante. Asi mismo, en todos los ensayos con alginato de
sodio como modelo de agente ensuciante, se ha observado una tasa de reduccion del flujo

de permeado superior a la de los ensayos con las mismas concentraciones de silice coloidal.

En la Figura 54 se representa el flujo de permeado antes y después de la adicién del
alginato de sodio para cada una de las concentraciones estudiadas. En complemento a la
Figura 54 en la Tabla 28 se muestra de forma detallada los resultados experimentales
obtenidos y se resume también el flujo de permeado obtenido tras la limpieza quimica del

elemento de membrana.
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Tabla 28. Reduccién de flujo de permeado debido al ensuciamiento por

alginato de sodio y recuperacion de flujo después de la limpieza quimica.

C Jo Reduccién de fluyjo' Recuperacién del flujo
(mg/L)  (L/m?h) <] /S %) <]—H 100 %)
Ty Jo
50 19,54 2,6 99,81
100 19,59 52 98,97
300 18,95 9,8 98,75

1], es el flujo de permeado justo antes de la adicién del agente ensuciante
Jyes el flujo de permeado al final del ensayo de ensuciamiento

2]y es el flujo de permeado tras la limpieza quimica de la membrana
En los tres ensayos puede distinguirse una primera etapa de adaptacion y estabilizacion del
flujo de permeado de la membrana de aproximadamente 2 horas, representado en azul,
antes de la adicion del agente ensuciante. Como se coment6 en la metodologia, el criterio
para considerar “una operacion estable” es una tasa de reduccion de flujo de permeado del
0,5% o inferior por hora. Después de este periodo de tiempo y tras la inyeccién del agente
ensuciante, se produce una rapida caida inicial de la produccién de permeado, notable para
concentraciones de alginato de sodio de 100 y 300 mg/L que puede ser debido a la rapida
formacion de una capa de ensuciamiento y que es menos apreciable para concentraciones

de alginato de sodio de 50 mg/L. Sin embargo la caida inicial tiende a estabilizarse el flujo.

Puede observarse, asimismo, segun la Tabla 28, que tras limpieza quimica alcali de la
membrana en cada ensayo con 0,1% de NaOH y 2% de Osmotec 2691 (ver secciéon 3.3.6),
no se consigue restaurar la totalidad del flujo inicial, sin embargo, los valores se acerca al
maximo operable ya que siempre existe una pérdida irreversible en cuanto a la
permeabilidad del elemento de membrana. Estos resultados apuntan a que los coloides de

alginato de sodio no unen irreversiblemente a la superficie de la membrana.

A igual que en los ensayos con silice coloidal la normalizacién de los datos de flujo se hizo
después de un periodo de tiempo de funcionamiento para lograr un flujo constante, es
decir después de la estabilizaciéon de la membrana. En la Figura 55 se representan los datos
experimentales expresados como flujo de permeado normalizado (J/]) en funcién del
tiempo £ La correspondiente linea base de flujo de permeado, libre de agente ensuciante,

también se incluye en dicha figura.
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@)

(b)

Figura 54. Evolucién temporal del flujo de permeado antes y después de la
adicién del alginato de sodio: (a) 50 mg/L de Na-Alg, (b) 100 mg/L de Na-Alg
y (©) 200 mg/L Na-Alg. Condiciones de operacién: STD del agua de
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alimentaciéon ~32000mg/L, presion de operacion: 48 bat, y pH 8.
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Los datos experimentales recogidos en la Figura 55 corroboran lo comentado
anteriormente y ademas muestran, mas claramente, que el ensuciamiento de la membrana
esta gobernado por las concentraciones del alginato de sodio. Existe un claro incremento
de la disminucién del flujo de permeado con el incremento de la concentracion del agente

ensuciante presente en la corriente de alimentacion.
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Figura 55. Datos experimentales del flujo normalizado de permeado en
funcién del tiempo después de la adicién del agente ensuciante. Condiciones de
operacién: STD del agua de alimentacién ~32000mg/L, presioén aplicada: 48
bar y pH 8.

El flujo de permeado desciende, a nivel cuantitativo, en un 2,6%, 5,2% y 9,8% para
concentraciones de 50, 100 y 300 mg/L de alginato de sodio tespectivamente, lo que pone
de manifiesto la sensibilidad de la reduccion del flujo de permeado al incremento de la
concentraciéon del agente ensuciante. No obstante, a pesar de esta relacion no puede
deducirse una relacion lineal directa entre la tasa de reduccion del flujo de permeado y la

concentracion de agente ensuciante.

Como se coment6 en el capitulo 2 seccion 2.5.4.4, entre los diferentes parametros quimicos

de la corriente de alimentacién que afectan al ensuciamiento coloidal cabe destacar: el pH,
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la fuerza i6nica y el tipo de iones presentes. En el caso del ensuciamiento coloidal organico
por alginato de sodio, las interacciones polisacarido-iones calcio influyen
considerablemente en el rendimiento de las membranas ya que como se ha documentado
en otras investigaciones, cuando aumenta la concentracion de calcio la reduccion del flujo

de permeado es mayor [210].

En la Tabla 18 se resumen las caracteristicas del agua de alimentacion empleada en los
ensayos. En nuestro caso se ha investigado el efecto de la concentracion de alginato de

sodio en la presencia de una concentracion fija de calcio de aproximadamente 3mM.

La viscosidad de las soluciones de alginato de sodio son casi independientes del pH en el
rango de 5y 10, presentando un valor ligeramente mayor cerca de la neutralidad (pH 6-8)
debido a que la molécula esta extendida por los efectos de los grupos carboxilicos cargados
negativamente (COQ). Este rango es optimo para la dilucién. Por debajo de pH 4-5 la
viscosidad tiende a incrementarse por la disminucién de la solubilidad del acido alginico

libre que precipita en forma de gel a un pH en un rango de 3-3,5.

Las soluciones de alginato exhiben una alta viscosidad, que depende principalmente de la
concentracion y de la estructura molecular y grado de polimerizacién del alginato usado.
No obstante, la elevada fuerza iénica de la corriente de alimentacién empleada en los
ensayos hace que la viscosidad del alginato de sodio decrezca y que el polimero en soluciéon
tienda a contraerse. Asi mismo, la elevada fuerza ionica de la corriente de alimentacién
genera una reduccion de la fuerza de repulsion electrostatica entre coloide-coloide y
coloide-membrana. Por lo tanto, la disminucién de flujo de permeado podria atribuirse al
aumento de la resistencia hidraulica al paso de permeado como resultado de la
gelificacion del alginato de sodio y formacién de una capa de gel sobre la superficie de la
membrana que dificulta la retrodifusion de las sales y potencia el fenémeno de la CEOP.
En la Figura 56 se representa en detalle el mecanismo de ensuciamiento que tiene lugar

sobre la capa activa de la membrana de Ol

La formacién de esta capa de gel se debe a que la presencia de iones calcio en la corriente
de alimentacién promueve las interacciones coloide-coloide tanto en el canal de
alimentacién como en la superficie de la membrana [16]. Los iones calcio se difunden hasta
alcanzar la cadena polimérica y son capaces de unirse a los grupos carboxilicos del alginato
de sodio. Por su valencia multiple, estos cationes actian atrayendo electrostaticamente los

extremos anionicos de dos cadenas adyacentes de alginato. Como consecuencia de esta
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unién se forma una capa de gel altamente organizada con una estructura fisica que sigue el
modelo de “caja de huevos” o “egg-box” en su terminologfa inglesa [211] resultando en un

material sélido con las caracteristicas de un gel.

Flujo Cruzado /.\/.\/‘\ COO-
2

[ .
% L7 e

Figura 56. Gelificacién y formacién de una capa de gel de Na-Alg sobre la

superficie de la capa activa del elemento de membrana de Ol [elaboracién propial.

De igual manera, cuanto mayor es la concentracion de alginato de sodio en la corriente de
alimentacion, mas rapido se insolubiliza el coloide en las proximidades de la membrana y,
por tanto, mayor es el transporte convectivo de las particulas hacia la superficie de la

membrana.

Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos por otros autores en los que se
ha demostrado que la reduccion del flujo de permeado esta directamente relacionada con la

masa de coloides depositada sobre la membrana.

En la Tabla 29 se muestran los valores medios de la conductividad en la corriente de
alimentacion y permeado, asi como el factor de rechazo salino para los diferentes ensayos.
Los resultados obtenidos muestran que a pesar de la reduccion del flujo de permeado, que
se produce por la formacién de una torta de alginato de sodio, el rechazo de sales no sufrié

un retroceso importante como consecuencia del ensuciamiento de la membrana.
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Tabla 29. Medidas de conductividad media y rechazo salino en los ensayos con

alginato de sodio (después de la adicién del agente ensuciante)

Ensayos con Na-Alg | ,' (ms/cm) | £ *(us/cm)| Rechazo (%)
Membrana limpia 48,9 838 98,68
50 mg/L 49,9 596,87 99,02
100 mg/L 49,6 546,49 99,06
300 mg/L 49,3 571,85 99,08

1 Qx: conductividad de la alimentacion; 2 €p: conductividad del permeado.

En la Figura 57 se representa la evolucién de la conductividad del permeado en el ensayo
de ensuciamiento con una concentracién de alginato de sodio de 100 mg/L. En todos los
ensayos de ensuciamiento con alginato de sodio se ha observado la misma tendencia, la
adicion del agente ensuciante en la corriente del agua de alimentacién juega un papel
importante en la mejora de la calidad del permeado. Este fenémeno es consistente con las
observaciones de otros trabajos, en la que el aumento del rechazo de sales se atribuye a que
la capa de gel de Na-Alg actia como una barrera selectiva adicional contra el transporte de
iones a través de la membrana, mejorando el rechazo de sales y la calidad del permeado [52,

212].

1000

800 A

600 1

400 -

Conductividad (;,s/cm)

(3]
(=1
(=}

Tiempo (h)

Figura 57. Evolucién de la conductividad de permeado en el ensayo de 100
mg/L. Na-Alg. Condiciones de operacion: STD del agua de alimentacién
~32000mg/L, presién de operacién: 48 bar, pH 8
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5.23.2 Evaluacion del ensuciamiento
5.2.3.2.1 Determinacion del MFI,

En la Figura 58 se representa la variacién #/1” con respecto al volumen de permeado
acumulado para las concentraciones de alginato de sodio de 100 y 300 mg/L. Puede
observarse que la relacién entre #/17 y el volumen de permeado acumulado aumenta
notablemente a concentraciones de 300 mg/L, ya que la medida del MFI se plantea como

un factor directamente proporcional a la concentraciéon del agente ensuciante.

El MFI basado en la filtracion a través de la torta formada en el microfiltro refleja en cierto
grado, el mecanismo de disminuciéon de flujo que luego va a ocurrir en el elemento

membrana de OI.

En comparacién con el comportamiento del MFI observado en la Figura 50 en el caso de la
silice coloidal, puede observarse que las pendientes del MFT de la Figura 58 son mayores en
todos los casos para el alginato de sodio, lo que proporciona cierta informacién del mayor
potencial de ensuciamiento que tendra el alginato de sodio en comparaciéon con la silice

coloidal.

300

250 300 mg/L

200

100 mg/L

150

t/V (s/L)

100

50

V(L)

Figura 58. Cutva de filtracién t/V frente a V. Presion aplicada: 2,1 bar. Agua de
alimentacién: soluciones con concentraciones de particulas coloidales de Na-Alg de

100 mg/L y 300 mg/L.
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5.2.3.2.2. Determinacién del potencial de ensuciamiento, k,y k;

En la Figura 59 se representa el incremento de la resistencia (AR =R-Ry) vs 1”7 (volumen
de permeado acumulado por unidad de area activa de la membrana). En la Figura 59 (a) se
ha evaluado el potencial de ensuciamiento incluyendo el modelo de filtracién por torta y
posteriormente en la Figura 59 (b) se incluye el nuevo planteamiento de la inclusién del

fenémeno de la presion osmotica potenciada evaluada cuantitativamente por ajuste de los

datos experimentales a los calculos del modelo la CEOP.

(a) o le+14
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Figura 59. Datos experimentales del incremento de la resistencia en funcién del
volumen de permeado: (a) sin incluir los efectos de la CEOP y (b) incluyendo los
efectos de la CEOP. Condiciones de operacién: STD del agua de alimentacién
~32000mg/L, presion aplicada: 48 bar y pH 8.
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En la Tabla 30 se resume en detalle los valores de los parametros principales, incluyendo el

potencial de ensuciamiento £,y ;.

Tabla 30. Potencial de ensuciamiento mediante la medida de 4y £/ debido al

ensuciamiento de la membrana por alginato de sodio

Concentracion Jo Arx Az* All ks ke
(mg/L) Na-Alg | (1,/m?h) (kPa)’ (kPa)? ()3 (m?) (m-?)
50 19,54 2803,64 3452,15 | 18,78 | 5,87 x10' | 546 x10
100 19,59 2846,73 3539,79 | 19,58 | 6,84x10™ | 6,69x101
300 18,95 2854,32 3563,04 | 19,89 | 1,41x10'5 | 1,08x10'5

U An (kPa) es la presion osmotica corregida por la polarizaciéon por concentracion
(procedimiento ASTM 4516); 2 Az" (kPa) es la presion osmética potenciada corregida
por la CEOP (ver seccién 3.3.6.); 3 Al es la diferencia de presiéon entre Az y Az’

expresado en %.

El aumento significativo de potencial de ensuciamiento organico con el aumento de la
concentraciéon del agente ensuciante en la corriente de alimentacién se atribuye a la
reduccién de las interacciones coloide-coloide y coloide-membrana debido a la fuerza

i6nica de la corriente de alimentacion.

En la Figura 60 (b) se representa el potencial de ensuciamiento en funciéon de las
concentracion del agente ensuciante. A través de la misma se ha observado que existe una
relacién sensible, aunque no lineal, con la concentracién del agente ensuciante. En el caso
de la silice coloidal los resultados del potencial de ensuciamiento mostraban una mejor
relaciéon lineal con el incremento de la concentracién que en el caso de los ensayos
efectuados con alginato de sodio. Esto pone en relieve que el potencial de ensuciamiento es

una propiedad intrinseca del agua de alimentacion.

Comparando los valores se ha observado que el potencial de ensuciamiento en los ensayos
con alginato de sodio son sustancialmente mayores para todas las condiciones
experimentales que en el caso de los ensayos con la silice coloidal, lo que indica que este

polisacarido causa un ensuciamiento mas severo en el elemento de membrana de OI
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estudiada. Esta observacion esta en consonancia con resultados similares encontrados en la

literatura.
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1,4e+14 1
1,2e+14
1,0e+14
G 8,0e+13 A
E
6,0e+13 A
4,0e+13 ~
2,0e+13 A
0,0 -
Concentracién (mg/L)
(b> 1’4_e+15 Aol e A @ s
S ° K (R*=0,846)
£ o if
\SJ 1’2e+15 B I (LT (T T
£ o
E 1'0e+15 g T
3 (R?*=0,654)
a 8'0e+14 2
[=}
o [
[}
= 6’0e+14 <
= H
8]
§ 4'0e+14 2
£
2'0e+14 <
0,0 T T T
0 100 200 300

Concentracion Na-Alg (mg/L)

Figura 60. Potencial de ensuciamiento en funcién de la concentracién de

alginato de sodio.

Al igual que en los ensayos con la silice coloidal, en la Figura 60 (a) se puede observar que
la prediccion del potencial de ensuciamiento mediante el parimetro & (m™) estd

sobrestimado en comparacion con la determinacion del parametro &/ (m?).

El incremento de presiéon osmética, AI1, se determiné con el objeto de esclarecer los

mecanismos de ensuciamiento coloidal observandose un incremento del 18,78%, 19,58% y
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19,89% patra las concentraciones de 50 mg/L, 100 mg/L y 300 mg/L de Na-Alg
respectivamente Hstos resultados muestran claramente que la reducciéon de flujo de
permeado causada por la deposicion de particulas coloidales en elementos de membrana de

OI en el caso especifico de agua de mar depende en gran medida de la CEOP.
5.2.4. Comparativa entre los ensayos con silice coloidal y alginato de sodio

En la Figura 61 se muestra graficamente los valores obtenidos del potencial de
ensuciamiento &,y /éf* para los ensayos con silice coloidal y alginato de sodio como modelos
de agentes ensuciantes. En esta figura se puede apreciar como a través de estos parametros
normalizados en funcién del volumen especifico de permeado acumulado se puede evaluar
el grado de ensuciamiento de un agua de alimentacion en funcién de distintos parametros:

la concentracioén, el tipo de agente ensuciante, el efecto de la CEOP, etc.

El parimetro & (Pa s/m), definido originatiamente, se plantea como un parimetro
directamente proporcional a la concentracién de particulas coloidales [1]. La evidencia de
esta fuerte proporcionalidad en OI entre el valor £ y la concentraciéon de agente ensuciante
se demostré midiendo el potencial de ensuciamiento a diferentes concentraciones silice
coloidal [172]. Si bien, se trata de ensayos de prediccion del ensuciamiento en celdas de
membrana plana y donde la carga iénica base no supera los 1000 mg/L de NaCl [172]. No
obstante, segin los resultados encontrados en la presente tesis, cuando este parametro ha
sido aplicado directamente en membranas de arrollamiento en espiral y en el caso
especifico de la desalinizacién de agua de mar, con una carga iénica base de 32g/L, se ha
observado en ambos casos que el parimetro £; (m°) es sensible a la concentracién del
agente ensuciante presente en la corriente de alimentacién pero no se ha determinado una
relacion lineal directa. El pardmetro £&; conceptualmente es el mismo pardmetro & aunque

en esta tesis esta definido en otras unidades.

Para evaluar cuantitativamente los mecanismos de ensuciamiento coloidal, en el matrco
teérico de la desalinizacion de agua de mar, se ha definido el parametro /é;(m'z) dando un
nuevo enfoque al parametro original 4. Los resultados de ajustar los datos experimentales a
los calculos del modelo de la CEOP, a través, de parimetro £,, muestran que el parametro

k; resulta estar sobrestimado tal y como se puede observar en la Figura 61.

Estudios recientes han descrito el efecto significativo de la potenciaciéon de la presion

osmotica sobre la disminuciéon del flujo de permeado. Sin embargo, los resultados
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encontrados no pudieron aplicarse a los procesos de desalinizaciéon por OI en agua de mar
debido a la baja carga i6nica empleada en los experimentos realizados con membranas de
OI (es decit, 10 g/L de NaCl o inferior) [137]. Sin embargo, los resultados encontrados en
la presente tesis muestra que la reduccion del flujo de permeado debido al ensuciamiento
coloidal a elevadas salinidades no sélo se debe a la resistencia hidraulica adicional generada
por la formacién de una torta o capa de gel sino que el efecto de la CEOP es notable,

produciendo un incremento de la presion osmotica en torno al 20%.

. . * . , .

Se considera que estas medidas de £,y & proporcionan un valor mis representativo del
potencial de ensuciamiento de un agua de mar en un elemento de membrana, ya que se
pude comparar valores de ensuciamiento de diferentes membranas en funcién del caudal

que pasa por las mismas.

Comparando ambas secuencias de ensayos, parece que la contribucién de la CEOP es mas
importante en tortas porosas como es el caso de la torta formada por la deposicion de la
silice coloidal (asi ha sido apoyado también con una pérdida ligera del rechazo de sales),
mientras que el incremento de la resistencia hidraulica tiende a ser mas importante en el
ensuciamiento generado por la formacion de una capa de gel generado por la gelificacion
de las macromoléculas de alginato de sodio sobre la capa activa de la membrana,

probablemente debido a la alta viscosidad del Na-Alg.
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1 4e+15 HEE Potencial de ensuciamiento, .é; Si0,

= Potendal de ensuciamiento, &, $i0,
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Figura 61. Resultados de los potenciales de ensuciamiento &y & comparando

el tipo y concentracion del agente ensuciante.
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5.3. Conclusiones parciales

En este capitulo de la tesis doctoral se ha estudiado sistematicamente la caracterizacion y
evaluacion de los mecanismos y fendmenos de ensuciamiento de tipo coloidal organico e

inorganico en membranas de OL.

Los ensayos se han efectuado en un elemento de membrana comercial de arrollamiento en
espiral de OI en condiciones de operacion similares a las encontradas en plantas reales y en

el caso especifico de la desalinizaciéon de agua de mar.
A través de los ensayos se han obtenido las siguientes conclusiones:

1. El ensuciamiento coloidal producido por la presencia de silice y alginato de sodio,
en las condiciones de operacion estudiadas, produce una pérdida de permeabilidad de

la membrana que se traduce en la reduccion del rendimiento del elemento.

2. En los ensayos se observé que, un incremento de la concentracioén de coloides en
la corriente de alimentacién suponia un aumento de la tasa de reducciéon del flujo de

permeado en diferente grado en funcién del tipo de agente ensuciante.

3. La reduccion del flyjo de permeado es del 2,3%, 5,6% vy 7,5% para
concentraciones de silice coloidal de 100 mg/L, 200 mg/L y 300 mg/L
respectivamente. En los ensayos con alginato de sodio la disminucién del flujo de
permeado es del 2,9%, 5,2% y 9,8% para concentraciones de 50 mg/L, 100 mg/L y

300 mg/L respectivamente.

3. En las mismas condiciones de operaciéon impuestas, la presencia de alginato de
sodio en la corriente de alimentacién tiene una mayor influencia en el ensuciamiento

que la silice coloidal.

4. El mecanismo de ensuciamiento por silice coloidal se debe a la deposicion del
coloide y formaciéon de una torta sobre la superficie de la membrana, generandose
una pérdida de permeabilidad que se traduce en una reduccién del rendimiento de la

unidad y una leve pérdida de la selectividad de la membrana.

5. La deposiciéon de la silice coloidal y el ensuciamiento sobre la superficie de la
membrana esta controlada principalmente por los siguientes mecanismos o

fenéomenos: (1) las interacciones coloide-coloide y coloide-membrana; (2) el
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incremento de la resistencia de ensuciamiento, R, causada por formaciéon de la torta

sobre la superficie de la membrana; (3) la obstaculizacion de la retrodifusion de sales.

6. El mecanismo de ensuciamiento de la membrana por alginato de sodio se debe a la
gelificacion del alginato de sodio y formacion de una capa de gel sobre la superficie
de la membrana siguiendo el modelo de caja de huevo o “egg-box” como consecuencia

de la presencia de iones calcio en la corriente de alimentacion.

7. La deposicion del alginato de sodio y el ensuciamiento sobre la superficie de la
membrana esta controlada principalmente por los siguientes mecanismos o
fenémenos: (1) las interacciones coloide-iones divalentes, coloide-coloide y coloide-
membrana; (2) el incremento de la resistencia de ensuciamiento, R, causada por
formacion de la capa de gel sobre la superficie de la membrana; (3) la obstaculizacion

de la retrodifusién de sales.

8. En las condiciones de operaciéon impuestas y limpiezas quimicas efectuadas el

ensuciamiento coloidal por silice y alginato de sodio resulta ser reversible.

En cuanto a la evaluacion del potencial de ensuciamiento se han obtenido las siguientes

conclusiones:

9. En lo que respecta al pretratamiento de cualquier planta de OI, el empleo del
indice de atascamiento modificado, MFI, permite comparar potenciales de
ensuciamiento de diferentes soluciones aunque es inadecuado para predecir el grado
de ensuciamiento y la pérdida de flujo de permeado que ocurre en las membranas de

OL

10. Los parametros £,y k; se han empleado en la caracterizacién y cuantificacion del
ensuciamiento de elementos membranas de OI de arrollamiento en espiral bajo
condiciones reales de operaciéon. Este indice esta relacionado linealmente con la
concentracion de agente ensuciante aunque de forma no directa y es independiente
de la resistencia de la membrana, la presion de operaciéon y otros parametros de

operacion.

11. Se ha podido observar que la evaluacion del potencial de ensuciamiento mediante
Ry /é; da una informacién diferente al ser parametros relacionados con el volumen

de permeado que pasa por la membrana y no respecto al tiempo de filtracion.
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. . . . . . . *
12. La discrepancia entre los potenciales de ensuciamiento medidos mediantes &; y 4;
y la disminucién de flujo real se identificé con respecto a la concentracion y tipo de
agente ensuciante, dando lugar a una investigacion mas esencial de los mecanismos

de ensuciamiento en los procesos de desalinizacion de agua de mar.

13. La tendencia del ensuciamiento coloidal basado Unicamente en el modelo de
filtraciéon por torta sobrestima el potencial de ensuciamiento, ya que no toda la

disminucién del flujo de permeado esta asociado a la formacion de la torta.
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6.1. Introduccion

El proceso de ensuciamiento de las membranas de OI es un mecanismo complejo en el que
las propiedades fisico-quimicas de las membranas, la calidad del agua de alimentacion, los
tipos de moléculas de solutos y las condiciones de operacion, entre otras, juegan un papel
muy importante en el desarrollo del ensuciamiento. Es por ello que la prediccion precisa
del potencial de ensuciamiento en membranas de OI, en aplicaciones industriales, pasa por
comprender los mecanismos de ensuciamiento de aguas de alimentaciéon que sean lo mas

representativas de los procesos industriales.

Sin embargo, la mayoria de los estudios relacionados con el ensuciamiento de membranas
de OI se centran en el ensuciamiento de un solo tipo de fonlant o agente ensuciante y con
corrientes de alimentaciéon de baja carga i6nica, lo que no es un buen predictor para

soluciones de alimentacién realistas donde coexisten multiples tipos de agentes ensuciantes.

La mayoria de las investigaciones estan destinadas al estudio del ensuciamiento de agentes
ensuciantes de forma aislada y las interacciones agentes ensuciantes—iones divalentes. Sin
embargo, el ensuciamiento es un fenémeno complejo y para complicar aun mas las cosas
parece que el efecto combinado de agentes ensuciantes puede ser sustancialmente diferente
a la suma de los efectos de los agentes ensuciantes individuales. Este hecho es importante
para entender los mecanismos de ensuciamiento que marcan los efectos sinérgicos de la
coexistencia de multiples agentes ensuciantes y de esta forma contribuir en el desarrollo de

estrategias de control y mitigacién del ensuciamiento mas eficientes.
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A pesar de su importancia, s6lo hay estudios limitados que tratan los mecanismos de
ensuciamiento bajo la combinacién de agentes ensuciantes. Combinaciones de tipo
organico — organico [213-216] y combinaciones de tipo inorganico — organico [217, 218]
son los estudios mas frecuentes. Los resultados de estas investigaciones sugieren que el
rendimiento de las membranas de OI se ve afectado por el efecto sinérgico de la
combinacién de agentes ensuciantes, en algunos casos generando un ensuciamiento
superior que el ensuciamiento causado por cada agente ensuciante de forma individual
[216]. Por el contrario, en un estudio reciente de R. Higgin et al. [217] se pone en relieve que
las interacciones especificas entre el acido alginico y la silice podrian mitigar el efecto del

ensuciamiento.

El objetivo de este capitulo de la tesis doctoral es entender los mecanismos de
ensuciamiento que subyacen de la combinacién de agentes ensuciantes de tipo organico —
inorganico entre el alginato de sodio, como modelo de sustancias poliméricas extracelulares
producidas por microorganismos, y la silice coloidal respectivamente. Asi, en este capitulo
se describen los resultados de la caracterizacion y evaluacién del ensuciamiento que se han
obtenido en la combinacién de estos dos agentes ensuciantes en elementos de membrana
de OI y en el caso especifico de agua de mar. Los ensayos se realizaron bajo las mismas
premisas y condiciones de operaciéon que las indicadas en la seccion 3.3.6 y aplicadas en el

capitulo 5.

Como hipétesis de partida se plantea que la severidad del ensuciamiento del elemento de
membrana por la combinacién de agentes ensuciantes (mezcla Na-Alg — SiO,) estara

gobernada por:

1. Los efectos combinados de la composicion del agua de alimentacion (carga idnica,

presencia de iones calcio, Ca™);
2. Las propiedades quimica de la membrana (presencia de grupos carboxilos (-COQO)))

3. Las propiedades y caracteristicas de los agentes ensuciantes (la presencia de grupos

carboxilos (—COQ)), silanol (-SiOH), la gelificacién del alginato);

4. Las condiciones de operacién hidrodinamicas.
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6.2. Resultados y discusion
6.2.1. Caracterizacion del ensuciamiento en la combinacion de agentes ensuciantes

Con el fin de identificar los posibles efectos sinérgicos entre el ensuciamiento coloidal
organico e inorganico, previamente se forzo el ensuciamiento del elemento de membrana
con cada tipo de agente ensuciante de forma aislada (capitulo 5) antes de forzar el
ensuciamiento con la combinacién de agentes ensuciantes. Como se ha mencionado, se ha
empleado alginato de sodio y silice como modelos de agentes ensuciantes de tipo coloidal

organico e inorganico respectivamente.

Las concentraciones de los agentes ensuciantes empleados en este capitulo fueron las
mismas que las utilizadas en el capitulo 5 en el que se caracterizé el ensuciamiento con cada

agente ensuciante de forma individual.

Las distintas combinaciones de agentes ensuciantes se resumen en la Tabla 17 de la seccion
3.3.6. del capitulo 3. Se trata de combinaciones del 50%—-50% (100 mg/L — 100 mg/L),
75%—25% (300mg/L — 100 mg/L) y 25%-75% (100 mg/L — 300mg/L) de Na-Alg — SiO,

respectivamente.

Para determinar si existen efectos sinérgicos debidos a las interacciones entre agentes
ensuciantes coloidales organicos — inorganicos, los ensayos se realizaron bajo las mismas
premisas y condiciones de operaciéon que las indicadas en la seccion 3.3.6 y aplicadas en el

capitulo 5.

En la Figura 62 se representa de forma conjunta la evolucién del flujo de permeado antes y
después de la adicién de las distintas mezclas Na-Alg — SiO,. En la misma, también se
incluye la linea base de la tercera caracterizacion del elemento de membrana, empleada en la

evaluacion del flujo del elemento de membrana, libre de agente ensuciante.

De nuevo, en todos los ensayos puede observarse la misma tendencia decreciente del flujo
de permeado tras la adicién de la mezcla de Na-Alg — SiO,. Esta reducciéon de flujo de
permeado es mas severa cuando la concentracion de alginato de sodio es igual o superior a
la concentracion de la silice coloidal. Tal y como se resume en la Tabla 31, la severidad del
ensuciamiento disminuye en el siguiente orden: 75%—25% Na-Alg — SiO, > 50-50% Na-
Alg — 810, > 25-75% Na-Alg — SiO,.
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Figura 62. Datos experimentales del flujo de permeado en funcién del tiempo

antes y después de la adicion de la mezcla Na-Alg — SiO,. Condiciones de

operacion: STD agua de alimentaciéon ~32000 mg/L, presién de operacion: 48

bary pH 8.

Tabla 31. Reduccién de flujo de permeado debido al ensuciamiento por la

adicién de mezclas Na-Alg—SiO; y recuperacion de flujo después de la limpieza

quimica.
Reduccion de flujo! Recuperacion del flujo?
Na-Alg SiO; Jo
Combinacién T~ T
(mg/T) (mg/L)  (L/m?h) ( -100 %) =100 %

]0 ]0
1 (50-50%) 100 100 19,87 9,7 96,88
2 (75-25%) 300 100 19,23 13,2 99,37
3 (25-75%) 100 300 19,28 9,1 99,48

! ]y es el flujo de permeado justo antes de la adicion del agente ensuciante

Jres el flujo de permeado al final del ensayo de ensuciamiento

2 Ji es el flujo de permeado tras la limpieza quimica de la membrana

En la Figura 63 se representa la evolucion temporal del flujo de permeado antes y después

de la adiciéon de la mezcla Na-Alg — SiO,. En los tres ensayos se observa la misma
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tendencia caracteristica de los ensayos de ensuciamiento, una primera etapa de
estabilizaciéon de la membrana de aproximadamente 2 horas seguido de una rapida caida de

la produccién de permeado que tiende posteriormente a estabilizarse.

En los ensayos de ensuciamiento en la combinacién de agentes ensuciantes de tipo coloidal
organico — inorganico la limpieza quimica del elemento de membrana consistia en la
siguiente secuencia: (1) limpieza alcali a pH~12 con 0,1% de NaOH y 1,5% de Osmotec
2691 y (2) limpieza acida a pH 2-3,5 con acido citrico al 2%. Con estas condiciones
quimicas empleadas en la limpieza del elemento de membrana, los datos de la recuperacion
del flujo de permeado se resumen en la Tabla 31. Puede observarse, que tras la limpieza del
elemento de membrana, en cada ensayo, no se consigue restaurar por completo el flujo
inicial en las condiciones quimicas estudiadas, sin embargo, los niveles de limpieza
conseguidos se acercan al maximo posible ya que durante el ensuciamiento siempre se
produce una pequefia pérdida irreversible en la permeabilidad de la membrana. Esto indica
que ni las interacciones coloide — coloide ni coloide — membrana fueron capaces de causar

un ensuciamiento irreversible.

En la Figura 64 se representa el flujo de permeado normalizado (J/]) durante el
ensuciamiento coloidal organico e inorganico de forma aislada y el ensuciamiento
combinado por la mezcla de ambos agentes ensuciantes. Los resultados del analisis de la
reduccion del flujo de permeado se resumen en la Figura 65 . Puede observarse, en todos
los casos, que la reduccion de flujo de permeado causada por la coexistencia de ambos
agentes ensuciantes fue mas severa que la reducciéon del flujo causada por los agentes
ensuciantes de forma individual, probablemente debido a las interacciones coloide —
coloide. As{ mismo, y en complemento con la Figura 65, se observé una sinergia
exacerbada cuando la concentraciéon de alginato de sodio es igual o superior a la
concentracion de silice coloidal donde la reduccion del flujo de permeado resulté ser mayor
que la suma algebraica de sus efectos individuales, es decir, una tasa de reduccién del flujo
de permeado del 9,7% frente a la suma algebraica 7,5% para la combinacion 1,y 13,2% vs
12,1% para la combinacién 2. No obstante, cuando la concentracion de silice es superior a
la concentraciéon de alginato de sodio en una proporcién 75-25% (combinaciéon 3) el
ensuciamiento es superior que el ensuciamiento debido a la contribucién de cada agente
ensuciante de forma aislada pero no existe una evidencia clara de posibles efectos
sinérgicos. De tal forma que las caracteristicas del ensuciamiento estd dominado por las

propiedades fisico — quimicas del alginato de sodio y no de los coloides de silice.
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Figura 63. Evolucién temporal del flujo de permeado antes y después de la

adicién de la mezcla Na-Alg — SiO2: (a) 50%-50%, (b) 75%-25% y (c) 25%-

75%. Condiciones de operacién: STD del agua de alimentaciéon ~32000mg/L,

presién de operacion: 48 bar y pH 8.
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De los resultados representados en la Figura 65, combinaciéon 1 y 3, se observa que la
adicién de una proporcién mayor de silice (100 vs 300 mg/L) bajo una concentracién
constante de alginato de sodio de 100 mg/L, no contribuye significativamente a una
reduccion de flujo de permeado mayor, sino todo lo contrario, conduce a un ensuciamiento
menor con tasas de reduccion del flujo de permeado de 9,7% vs 9,1% respectivamente. Sin
embargo, la reduccién del flujo de permeado es mayor que con cada agente ensuciante de

forma aislada.

Este fendmeno esta en consonancia con estudios anteriores en los que se comprobé que la
combinacién del ensuciamiento alginato de sodio — silice en una concentracion del 17-83%
Na-Alg — SiO, (40 mg/L Na-Alg y 200 mg/L SiO,), el alginato de sodio es capaz de inhibir
el efecto del ensuciamiento causado por la silice, dando lugar a un ensuciamiento menor
que el causado por la propia silice de forma individual [217]. Los resultados de este estudio
también sugieren que la adicién de alginato de sodio en la corriente de alimentacion tras el

ensuciamiento causado por la silice es capaz de restaurar el flujo de permeado [217].

I Na-Alg
m Si0,
I Combinacion

1 2 3

Combinaciones

Figura 65. Analisis de la reduccion de flujo de permeado en la combinacion de
agentes ensuciantes. Combinaciéon 1: 50-50% Na-Alg — SiO», combinacién 2:

75-25% Na-Alg — SiO2, combinacién 3: 25-75% Na-Alg — SiOo.
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Tres son los posibles mecanismos o fenémenos hipotéticos que han sido identificados y se
sugieren en esta tesis como contribuyentes a la reduccion del flujo de permeado, segin lo

observado en estudios previos de combinacién de agentes ensuciantes [51, 52, 54, 119]:

1) El incremento de la resistencia de ensuciamiento, R, por formaciéon de una capa

de suciedad mixta organica-inorganica.

2) El aumento de la obstaculizacién de la retro-difusion de los solutos retenidos en la
superficie de la membrana sucia a la soluciéon de solutos en el seno del canal de

alimentacion—rechazo.
3) Las interacciones coloide—coloide y coloide—membrana debidas principalmente a:

(a) la adsorcion de las macromoléculas organicas de alginato de sodio sobre

la superficie de la silice coloidal y;

(b) la retencion de las particulas de silice coloidal en la torta de alginato de

sodio o bien el alginato de sodio encapsula las particulas de silice.

Es evidente que el proceso de ensuciamiento sera una mezcla de estos tres mecanismos o
fenémenos y se veran afectados por la morfologia de la membrana y las condiciones de
operacion; de tal forma que no puede concluirse cual es el mecanismo dominante que
subyace de la combinaciéon de estos agentes ensuciantes. No obstante se puede vislumbrar
los mecanismos que estain presentes en mayor o menor medida y se describen a

continuacion.

La carga superficial de la membrana y de las particulas coloidales presentes en la corriente
de alimentacion determina la interacciones de la doble capa entre los coloides y la superficie
de la membrana (interacciones coloide—membrana) y entre coloides (interacciones coloide—
coloide). Dichas interacciones estaran fuertemente influenciadas por la carga iénica total y

el pH de la disolucion.

En cuanto a las interacciones coloide — membrana, éstas juegan un papel importante en el
rol del ensuciamiento coloidal, sin embargo, en este caso, no seran el mecanismo
dominante aqui, ya que las interacciones coloide — membrana ocurren en un corto periodo
de tiempo [220]. Ademas, dada la elevada concentracién de coloides y la presiéon de
operacion empleada en los ensayos, se forma una torta mixta organica—inorganica y el

ensuciamiento estara mayoritariamente controlado por las interacciones coloide-coloide.

209



Capitulo 6. Caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento con combinacion de agentes ensuciantes en
membranas de dsmosis inversa

Como se coment6 en el capitulo 5, el alginato de sodio tiene una carga superficial negativa.
La carga superficial de estas bio-macromoléculas surge de la ionizaciéon de los grupos
carboxilicos de su superficie. Por otra parte, debido a la disociacién de los grupos silanol
(8i—-OH) terminales de los que se compone la superficie de la silice, la silice coloidal en
suspension también adquiere una carga superficial negativa, debido a la desprotonacion de
los grupos silanol segtin la Ecuacién 43. De tal forma que es poco probable que los iones
sflice (-SiO) interaccionen directamente con las moléculas de alginato de sodio, que
principalmente  contienen  grupos funcionales carboxilicos (—-COQO)  cargados
negativamente. As{ mismo, la membrana de poliamida adquiere una carga superficial
negativa, debido a la ionizacién de los grupos funcionales carboxilo (-COO)). Esto debe
conducir, en teorfa, a un menor ensuciamiento. Sin embargo, la presencia de la elevada
carga i6nica de la corriente de alimentacién puede hacer que la longitud de Debye sea
menor y por tanto, podria permitir el acercamiento de los agentes ensuciantes sin ser

repelidos.

En la Figura 66 se ilustra los posibles mecanismos o fenémenos que gobiernan el
ensuciamiento coloidal de tipo organico-inorganico causado por la combinacion de agentes

ensuciantes.

Flujo Cruzado

Capa activa de
la membrana

Capa activa de la membrana

Figura 66. Formacion de una torta mixta de Na-Alg—SiO; sobre la superficie

de la capa activa del elemento de membrana de OI [Elaboracion propia].
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Una de las posibles interacciones coloide — coloide es la posible adsorciéon de las bio-
macromoléculas disueltas del alginato de sodio sobre la superficie de las particulas
coloidales de silice dando lugar a una perturbacién de las interacciones eléctricas de la doble
capa y una alteracion de las fuerzas de Van der Waals entre coloide — colide y entre coloide
— membrana. También es posible la retencién de las particulas de silice coloidal en la torta
de alginato de sodio o bien el alginato de sodio encapsula las particulas de silice. De tal
forma que las caracteristicas del ensuciamiento esta dominado por las propiedades fisico-

quimicas del alginato de sodio y no de los coloides de silice.

Cuando la concentracién de silice excede la concentracion del alginato de sodio parece que
las interacciones coloidales de la doble capa causan efectos de impedimento esférico y el
asentamiento del alginato de sodio (para formar una capa de gel sobre la superficie de la
membrana con una elevada resistencia hidraulica) es el mecanismo de ensuciamiento

dominante.

Tal y como se discute en la seccion 6.2.2.2., 1a disminucién del flujo de permeado tampoco
puede atribuirse totalmente a la potenciacion de la presion osmoética debido a una mayor
concentraciéon de iones dentro de la torta mixta formada sobre la superficie de la
membrana, ya que no esta apoyada por una disminucién del rechazo de sales significativa.
En la Tabla 32 se muestran los valores medios de la conductividad en la corriente de
alimentacion y permeado, asi como el rechazo de sales para las distintas combinaciones de
agentes ensuciantes estudiadas. El rechazo de sales durante los ensayos de ensuciamiento
combinado permanece relativamente constante en los ensayos de ensuciamiento
combinado y es similar a los observados con cada agente ensuciante de forma individual.
Estos resultados, sugieren, por otro lado, que el ensuciamiento debido a la combinacién de
agentes ensuciantes, no provoca una pérdida en la capacidad de retencién de sales, ya que el
rechazo de sales en los diferentes ensayos se mantienen en unos valores similares a los

registrados en la caracterizaciéon de la membrana libre de agente ensuciante.

Curiosamente el rechazo de sales es mayor en el ensuciamiento combinado que en el caso
del ensuciamiento individual y se puede atribuir a que la capa de ensuciamiento actie como
una barrera selectiva adicional contra el transporte de iones a través de la membrana,

siendo mayor el rechazo de sales y por tanto, mejorando la calidad del permeado.
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Tabla 32. Medidas de conductividad media y rechazo salino en los ensayos de

ensuciamiento combinado (después de la adicion de la mezcla Na-Alg — SiO»)

Na-Alg | SiO: QAL Q2 Rechazo
Combinacion (mg/L) | (mg/L) | (ms/cm) | (us/cm) (%)

Membrana limpia 0 0 49,0 715,6 98,99
1 100 100 49,4 569,2 99,01
2 300 100 49,6 563,8 99,02
3 100 300 49,7 509,6 99,21

1Q: conductividad de la alimentacién; 2Q;,: conductividad del permeado

6.2.2. Evaluacion del ensuciamiento

Con el fin de caracterizar y cuantificar el efecto de la presencia de agentes ensuciantes
simultaneos en el ensuciamiento del elemento de membrana de OI, se emplearon los
mismos parametros de evaluacion del potencial de ensuciamiento que las empleadas en el

capitulo 5, segun el procedimiento planteado en la metodologfa.

Las técnicas de caracterizacion y evaluacion han sido las mismas que las utilizadas y

descritas en el capitulo 5, determindndose el MFT, £,y /éf*.
6.2.2.1. Determinacion del MFI,,;

En la Figura 67 se representa los resultados de las medidas del MFI correspondiente a los
ensayos de ensuciamiento coloidal organico e inorganico de forma aislada junto con la
medida del MFI que resulta del ensuciamiento provocado por la combinacion de ambos

agentes ensuciantes.

Con la medida del MFI lo que se pretende es dar cierta informacién de la tendencia del

ensuciamiento que posteriormente tendra lugar en el elemento de membrana de OI.

Los datos extraidos de la Figura 67 sugieren que las soluciones que presentan la
combinacién de ambos agentes ensuciantes, presentan en todos los casos, un
ensuciamiento mayor por medida del MFI segin la curva de pendiente creciente en

comparacion con la medida del MFI con cada agente ensuciante de forma individual. Esto

212



6.2. Resultados y discusion

indica cualitativamente que la interaccion entre agentes ensuciantes puede contribuir a un

ensuciamiento del elemento de la membrana mas severo.

Como se puede observar, en todos los casos, la relacion lineal entre la inversa del flujo con
respecto al volumen de permeado acumulado se desvia notablemente en los ensayos con

alginato de sodio de forma aislada y bajo la combinaciéon Na-Alg — SiO,,.

Como se muestra claramente en la Figura 67 a-c, el modelo de filtracién por torta, describe
satisfactoriamente los datos experimentales, para casi todo el periodo de filtraciéon, que
puede ser atribuido a la constriccién de poros por las pequefas particulas de silice coloidal
que no son capturadas en la capa de gel durante el periodo de filtracion transitorio. Esta

desviacion resulta ser mas acusada cuando la proporcién de alginato de sodio aumenta.

En consonancia con los resultados observados en la seccion 6.2.1, también puede
observarse a través de las Figuras 67 a y b un sinergismo exacerbado por medida del MFI
cuando la concentracién de alginato de sodio es igual o superior a la concentracion de la
silice coloidal. I.a misma tendencia se observa en la Figura 67 c en la que la proporciéon de
silice coloidal es mayor. Este resultado discrepa con lo observado mediante la reduccién del
flujo de permeado, en la que se sugiere que aportes adicionales de silice coloidal bajo la
influencia del alginato de sodio no contribuye significativamente a una reduccion del flujo

de permeado mayor.

Aunque el MFI es un parametro de medida del ensuciamiento inadecuado para predecir el
grado de ensuciamiento y la pérdida de flujo de permeado que ocurre en las membranas de
OI (al realizarse la medida con una membrana de microfiltracién y en final ciego), las
medidas realizadas de MFI con las soluciones de ensayo muestran también un efecto
sinérgico o potenciador del ensuciamiento cuando se mezclan los agentes ensuciantes
respecto a los agentes ensuciantes de forma individual, corroborando en parte este

fenémeno sinérgico.
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Figura 67. Curva de filtracion t/v frente a V. Presién aplicada: 2,1 bar. Agua de
alimentacion: (a) 50-50% Na-Alg — SiO» (b) 75-25% Na-Alg — SiO; y (c) 25- 75%

Na-Alg — SiOs.
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6.2.2.2. Determinacion del potencial de ensuciamiento, k.y k;

En la Figura 68 se representan los resultados de la evaluaciéon del ensuciamiento
combinado Na-Alg — SiO, para las tres combinaciones estudiadas. En la Figura 68 (a) el
potencial de ensuciamiento ha sido evaluado a través del parimetro £, (m”) y la Figura 68
(b) mediante la determinacion del pardimetro £ (m™) que incluye el modelo de filtracion

por torta y la incorporacion de los efectos de la potenciacion de la presion osmotica.

En la Tabla 33 se resume el detalle de los valores de los parametros principales, incluyendo
los valores de /éf y /é; que resultan de la representacion grafica del incremento de la
resistencia s volumen de permeado acumulado de acuerdo con el procedimiento descrito

en la secciéon 3.3.6 del capitulo 3.

A través de la misma y en concordancia con la Figura 69 el potencial de ensuciamiento
disminuye en el siguiente orden: 75%-25% Na-Alg-SiO, > 25-75% Na-Alg-SiO, > 50-50%
Na-Alg-SiO,. Este resultado coincide con los valores de la incremento de la presion
osmotica, A1, en la que se han encontrados un incremento del 18,71%, 20,64% y 20,16%

para las combinaciones 1, 2 y 3 respectivamente.

Asf mismo, se comprueba que la medida del parimetro £ resulta estar sobrestimado en

comparacion con la medida del /é;.

Mediante la Figura 70 se comprueba que la medida del potencial de ensuciamiento es
mayor que el potencial de ensuciamiento de cada agente ensuciante de forma individual,
excepto para la combinacién 3 en la que se ha comprobado que el potencial de
ensuciamiento combinado es incluso ligeramente inferior al ensuciamiento causado por la

silice de forma aislada.

En todos los casos el incremento de la resistencia de ensuciamiento es mayor que la
resistencia de ensuciamiento de cada agente ensuciante de forma individual .El incremento
de la presiéon osmotica es algo mayor en los ensayos de ensuciamiento combinado pero la
diferencia es poca como para vislumbrar que sea el mecanismo de ensuciamiento

dominante.
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Figura 68. Datos experimentales del incremento de la resistencia en funcién
del volumen de permeado: (a) sin incluir los efectos de la CEOP y (b)
incluyendo los efectos de la CEOP. Condiciones de operacién: STD del agua
de alimentacién ~32000mg/L, presién aplicada: 48 bar y pH 8.
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Tabla 33. Potencial de ensuciamiento debido al ensuciamiento de la membrana

por combinacién de agentes ensuciantes

Na-Alg SiO; Jo Ar Arx” AT ke* kr
Comb. | (mg/L) | (mg/L) | (L/m?h) | (kPa)’ (kPa)? (o)} (m-?) (m)
1 100 100 19,87 2844,56 | 3499,13 | 18,71 | 9,27x10'* | 1,04x10%
2 300 100 1923 | 281594 | 354838 | 20,64 | 1,18x1015 | 1,64x1015
3 100 300 19.28 2867.0 | 3591,14 | 2016 | 9.59x101 | 1.27x1015

' An (kPa) es la presién osmotica corregida por la polarizacion por concentracién
(procedimiento ASTM 4516); 2 Az (kPa) es la presién osmotica potenciada corregida
por la CEOP (ver seccién 3.3.6.) 3 All es la diferencia de presion entre Az y Ax”

expresado en %.
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Figura 69. Comparativa del potencial de ensuciamiento, £fy &/ en funcién de
la concentracién de la mezcla de agentes ensuciantes. Combinacién 1: 50-50%
Na-Alg — SiO3, combinacién 2: 75-25% Na-Alg — SiO», combinacién 3: 25-75%
Na-Alg — SiO».
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Figura 70. Comparativa del potencial de ensuciamiento &/ en funcién de la
concentracién de la mezcla de agentes ensuciantes. Combinaciéon 1: 50-50%
Na-Alg — SiO», combinacién 2: 75-25% Na-Alg — S102, combinacién 3: 25-75%
Na-Alg — SiO».
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6.3. Conclusiones parciales

En este capitulo de la tesis doctoral se ha examinado los posibles mecanismos y fenémenos
de ensuciamiento que subyacen de la combinacién de agentes ensuciantes de tipo coloidal

organico — inorganico en membranas de OI.

Los principales resultados obtenidos a partir de la caracterizacion y evaluacion del potencial
de ensuciamiento en la combinacién de agentes ensuciantes son coherentes y

complementarios entre si, lo que lleva a las siguientes conclusiones:

1. En todos los ensayos de ensuciamiento combinado, Na-Alg — SiO,, se observo un
efecto sinérgico como se demuestra por la elevada reduccién del flujo de permeado
en comparacion con el efecto de la reduccion del flujo de permeado con cada agente
ensuciante de forma individual, lo que sugiere que las interacciones colide-colide

puede contribuir a un ensuciamiento mas severo.

2. La severidad del ensuciamiento disminuye en el siguiente orden: 75%-25% Na-Alg
-Si0, > 50-50% Na-Alg —SiO,> 25-75% Na-Alg —SiO,,.

3. El ensuciamiento se intensifica cuando la concentracién de alginato de sodio es
igual (50-50% Na-Alg — SiO,) o superior (75-25% Na-Alg — Si0O,) a la concentracion
de silice coloidal, encontrandose un sinergismo exacerbado donde la reduccién de
flujo resulto ser mayor que la suma algebraica de la reducciéon de flujo causada por

los agentes ensuciantes de forma individual.

4. En el caso de que la concentraciéon de silice es mayor que la concentracién de
alginato (25-75% Na-Alg — SiO,) ocurre que la reduccién de flujo de permeado es
mas severa cuando se combinan ambos agentes ensuciantes que cualquiera de los
mecanismos de ensuciamiento individual. Esto se debe a que ambos mecanismos de
ensuciamiento tienen lugar simultaineamente. Sin embargo, la reduccién de flujo
debido a esta combinacién de ensuciamiento fue menor que la suma algebraica de las

contribuciones individuales por lo que no se detectd un sinergismo exacerbado.

5. Las limpiezas quimicas de la membrana pudieron restaurar el flujo de permeado a
niveles préximos a los de la membrana limpia, independientemente del grado de
ensuciamiento. Esto es indicativo de que los coloides no se unen irreversiblemente a

la superficie de la membrana.
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6. El comportamiento sinérgico observado en los ensayos de ensuciamiento
combinado se atribuye a tres mecanismos o fenémenos que intervienen en el
ensuciamiento de la membrana: (1) aumento de la resistencia de ensuciamiento
debido a la formacion de una capa de ensuciamiento mixta organica—inorganica; (2) la
obstaculizaciéon de la retrodifusiéon de sales causada por la interaccién entre los
coloides, lo que se traduce en una rapida y mas sustancial deposiciéon sobre la
superficie de la membrana; (3) las interacciones coloide-colide debido a la posible
adsorcién del alginato de sodio sobre la silice coloidal, la posible retencién de las
particulas de silice en la torta de alginato de sodio o bien el alginato encapsula las
particulas de silice y las interacciones coloide-membrana aunque en menor medida
debido al corto periodo de tiempo de los ensayos. Sin embargo, no pudo

determinarse un mecanismo de ensuciamiento dominante.

7. Las medidas realizadas de MFI con las soluciones de ensayo muestran un efecto
sinérgico o potenciador del ensuciamiento cuando se mezclan los agentes ensuciantes
respecto a los agentes ensuciantes de forma individual, corroborando en parte el

fenémeno sinérgico que subyace de la combinacién de agentes ensuciantes.

8. Mediante el parametro £f se ha llegado a evaluar el potencial de ensuciamiento de
las diferentes soluciones ensuciantes, permitiendo comparar el grado de
ensuciamiento producido por cada una de las soluciones de ensayo en el elemento de
membrana de OI. También se ha evaluado el ensuciamiento incluyendo en este
parametro el efecto de la CEOP, determinando de esta manera la medida de
ensuciamiento mediante el parametro modificado &f" Este parimetro £/ se considera
que evalta el grado de ensuciamiento de una forma mas fidedigna que el parametro
kf al tener en cuenta los fendmenos de modificacion de la presiéon osmotica que se
producen en la superficie de la membrana cuando se inicia ensuciamiento en la

superficie de la misma.
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7.1. Conclusiones

Al término del trabajo de investigacion, se exponen las principales conclusiones sobre la
caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento estructuradas en tres grupos: generales,
metodolégicas y de resultados. Estas conclusiones estan extraidas de los capitulos
anteriores y no son mas que el compendio de conclusiones relevantes de los capitulos

anteriores.
7.1.1. Conclusiones generales

El ensuciamiento de las membranas en general, y en particular, las membranas de OI, es
uno de los caballos de batalla de las tecnologias de membrana y un fendmeno costoso para

la industria del tratamiento del agua.

En la presente tesis doctoral se ha profundizado en el avance del conocimiento de aspectos
relevantes del funcionamiento de plantas desalinizadoras como en la caracterizacion y
cuantificacién del ensuciamiento en membranas de Ol Esto permite aportar nuevas
estrategias que permitan minimizar el problema asi como optimizar los protocolos de

limpieza de las membranas mejorando la eficiencia de este tipo de instalaciones.

Las principales contribuciones generales de esta tesis doctoral podrian resumirse en los

siguientes puntos:

1. Presenta una extensa revision bibliografica sobre la teorfa de ensuciamiento en

membranas de O, tanto en la vertiente tedrica como empirica.

2. Aporta datos de autopsia de elementos de membranas expuestas a un

ensuciamiento de larga duracién a escala industrial.
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3. Compara y analiza potencialidades de distintas técnicas de caracterizaciéon quimica

y estructural empleadas comunmente en las autopsias de elementos de membrana.

4. Aporta datos que no han sido documentados en la bibliografia sobre la
interpretaciéon de los mecanismos de ensuciamiento en la combinacion de agentes
ensuciantes en elementos de membranas comerciales de OI empleadas en la

desalinizacion de agua de mar.

5. Aplica parametros para evaluar el potencial de ensuciamiento aplicado
directamente en membranas de OI arrollamiento en espiral y para el caso especifico
de agua de mar, con condiciones de operaciéon similares a las encontradas en

procesos reales.

6. Aporta una informacién diferente y complementaria a los métodos actuales de
prediccion del ensuciamiento coloidal al incluir el modelo de la potenciacién de la

presion osmotica (CEOP).
Conclusiones metodoldgicas

1. Se ha generado una secuencia metodoldgica de doble fase de caracterizaciéon y
cuantificacion del ensuciamiento. La primera de ellas consiste en la caracterizacion
estructural y quimica del ensuciamiento de elementos de membranas mediante su
autopsia y la segunda consiste en la caracterizacion y evaluacion del ensuciamiento a

través de ensayos forzados en una planta piloto de OL.

2. El uso apropiado de los métodos analiticos que se presentan en esta tesis doctoral
para la caracterizaciéon quimica y estructural del ensuciamiento en elementos de
membranas de OI, puede mejorar la interpretacion del ensuciamiento y de esta forma
conducir a una mejora del rendimiento de las membranas y reducir los costes de
operacion de las plantas de OI. De todas las técnicas empleadas se han analizado sus
puntos fuertes asi como sus deficiencias, de manera que en cada momento y para
cada tipo de agente ensuciante se pueda anticipar con suficiente exactitud qué técnica

es previsiblemente la mas apropiada para el estudio de un elemento de membrana

dado.
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3. No es posible centrarse en una sola técnica para evaluar y caracterizar el
ensuciamiento sino que es necesario un estudio comparativo interrelacionado de
varias técnicas complementarias para dar una vision general del patron del

ensuciamiento. Esto dependera en gran medida de la complejidad del ensuciamiento.

4. El conocimiento adquirido mediante la aplicacién complementaria de técnicas
analiticas aplicadas en la presente tesis doctoral tanto para el elemento de membrana
virgen como para los elementos de membranas afectados por el ensuciamiento, ha
permitido la caracterizacion de agentes ensuciantes presentes en elementos de

membranas expuestas a condiciones operativas a gran escala.

5. El protocolo de ensuciamiento seguido en los ensayos forzados de ensuciamiento
cumple con la validez y actualidad cientifica y ha permitido observar el
comportamiento del ensuciamiento y el comportamiento de la reduccién del flujo de
permeado en un elemento de membrana de OI de arrollamiento en espiral bajo
condiciones de operaciéon similares a las encontradas en los procesos reales. Este
protocolo ha permitido establecer relaciones entre los resultados obtenidos y la

informacioén cientifica disponible.

6. La metodologia desarrollada se ha evaluado a escala de laboratorio con productos
comerciales ensuciantes comuinmente empleados en este tipo de ensayos. Se
emplearon concentraciones relativamente elevadas de ambos agentes ensuciantes con

el objeto de acelerar la tasa de ensuciamiento.

7. El comportamiento del elemento de membrana se ha evaluado mediante el analisis
tanto de las variables operacionales (presion, flujo de permeado, tasa de conversion,
rechazo de sales, etc.) como de la calidad del agua de alimentacién y producto de la

unidad de OL.

8. Todos los ensayos de ensuciamiento se llevaron a cabo bajo las mismas
condiciones de operacion para evitar variaciones en cuanto a la permeabilidad del

elemento de membrana.

9. De forma previa a cada bloque de ensayos de ensuciamiento se llevaron a cabo una

serie de medidas con el objeto de caracterizar el flujo de permeado del elemento de la
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membrana libre de agente ensuciante en las mismas condiciones de operacion
establecidas. Este paso ha sido de especial relevancia en esta tesis doctoral ya que ha

permitido establecer el punto de partida de referencia.

10. Se han empleado dos métodos diferentes que permiten evaluar el potencial de
ensuciamiento de las distintas combinaciones de agentes ensuciantes empleados, el
MFT y los parametros &,y /éf*. La informacion que proporciona los parimetros, £,y
é*, representa la tendencia del ensuciamiento o evolucién del ensuciamiento respecto
al volumen de permeado que pasa por la membrana y no respecto al tiempo de
filtracion. Este indice estd relacionado linealmente con la concentraciéon de agente
ensuciante y es independiente de la resistencia de la membrana, la presion de

operacion y otros parametros de operacion.

11. El pardmetro &, se ha deducido a partir del pardmetro previo definido en la
bibliografia como “‘fouling potential £’ que incluye el modelo de filtracién por torta.
También se ha evaluado el ensuciamiento incluyendo en este parametro el efecto de
la CEOP, determinando de esta manera la medida de ensuciamiento mediante el
parametro modificado &f" Este pardmetro 4/ se considera que evalia el grado de
ensuciamiento de una forma mas fidedigna que el parametro £fal tener en cuenta los
fenémenos de modificacion de la presion osmotica que se producen en la superficie

de la membrana cuando se inicia ensuciamiento en la superficie de la misma.

12. Ila medida de estos parametros se realiza en unas condiciones especificas de flujo
cruzado aunque tiene una interpretacion conceptual en magnitud comparable al

parametro convencional de ensuciamiento I segun el MFI.
7.1.3. Conclusiones de resultados

De la discusion de los resultados expuestos en los capitulos 4, 5 y 6 de la presente tesis

doctoral se pueden extraer las siguientes conclusiones generales:

1. Los resultados indican que es practicamente imposible encontrar un tipo de agente
ensuciante puro ya que como se ha observado las autopsias de los elementos de

membrana, la naturaleza del ensuciamiento es compleja.
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2. En general, ninguna técnica analitica puede utilizarse por si sola para evaluar el
ensuciamiento de una membrana bajo la combinacién de agentes ensuciantes
simultaneos de tipo organico e inorganico, mas bien, se requiere una combinacion de
métodos de analisis. La combinacién de ATR-FTIR para la determinacién de
ensuciantes organicos, XRD, IC para ensuciantes inorganicos, ICP-OES/AAS para
los principales elementos y trazas y SEM para la representacion visual, puede
proporcionar una evaluacion global y caracterizacion fiable de los diferentes tipos de
agentes ensuciantes y una mejor toma de decisiones para el control del

ensuciamiento.

3. De los resultados encontrados en la autopsia de los elementos de membrana se ha
demostrado que la capa de ensuciamiento consistia en particulas incrustadas en un
matriz aparentemente amorfa que se distribufa de manera desigual en la superficie de

la membrana con una mayor acumulacion en las zonas valles.

4. Los agentes ensuciantes de naturaleza inorganica identificadas por XRD consisti6
principalmente en hidrégeno aluminosilicatos, lo que sugiere una cantidad

significativa de ensuciamiento coloidal en la membrana.

5. Mediante el ATR-FTIR se identificaron proteinas y polisacaridos como
ensuciantes dominantes y son probablemente el resultado de un ensuciamiento

biolégico.

6. El analisis quimico por ICP-OES, XRF, IC y SEM-EDX demostr6 que Si, Al, Cl,
Ca, Na, Mg y K son con diferencia los componentes predominantes de los depositos.

Otros elementos traza de menor importancia son Ti, Zn, Fe, Cu, Cr, Mn y Ni.

7. La informacién obtenida a partir de la investigacion de la seccién transversal
proporciona informacién detallada sobre la evolucion de la deposicion de los agentes
ensuciantes, tal y como se refleja en las diferencias de composicién analizada por

SEM-EDX.

8. En los ensayos de ensuciamiento forzado con cada agente ensuciante de forma
asilada se observé el comportamiento esperado, un incremento de la concentracion

de coloides en la corriente de alimentaciéon suponia un aumento del ensuciamiento
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sobre la membrana, en diferente grado, en funcién del tipo de agente ensuciante. En
todos los casos la capacidad de ensuciamiento del alginato de sodio ha sido superior a

la de la silice coloidal bajo las mismas condiciones de operacion.

9. El mecanismo de ensuciamiento por silice coloidal se debe a la deposicién del
coloide y formacién de una torta sobre la superficie de la membrana. El mecanismo
ensuciamiento de la membrana por alginato de sodio se debe a la gelificacion del
alginato de sodio y formacién de una capa de gel sobre la superficie de la membrana
siguiendo el modelo de caja de huevo o “egg-box” como consecuencia de la presencia
de iones calcio en la corriente de alimentacién. En ambos casos se produce una
pérdida de permeabilidad que se traduce en una reduccién del rendimiento de la

unidad.

10. La deposicion de la silice coloidal y el ensuciamiento sobre la superficie de la
membrana esta controlada principalmente por los siguientes mecanismos o
fenémenos: (1) las interacciones coloide-coloide y coloide-membrana; (2) el
incremento de la resistencia de ensuciamiento, R, causada por formaciéon de la torta

sobre la superficie de la membrana; (3) la obstaculizacion de la retrodifusion de sales.

11. La deposicion del alginato de sodio y el ensuciamiento sobre la superficie de la
membrana esta controlada principalmente por los siguientes mecanismos o
fenémenos: (1) las interacciones coloide-iones divalentes (Ca*™), coloide-coloide y
coloide-membrana; (2) el incremento de la resistencia de ensuciamiento, R, causada
por formaciéon de la capa de gel sobre la superficie de la membrana; (3) la

obstaculizacion de la retrodifusion de sales.

12. En todos los ensayos de ensuciamiento combinado, Na-Alg — SiO,, se observo
un efecto sinérgico como se demuestra por la elevada reduccién del flujo de
permeado en comparacion con el efecto de la reduccion del flujo de permeado con

cada agente ensuciante de forma individual.

13. El ensuciamiento se intensifica cuando la concentraciéon de alginato de sodio es
igual o superior a la concentraciéon de silice coloidal, encontrandose un sinergismo
exacerbado donde la reducciéon de flujo resulto ser mayor que la suma algebraica de la

reduccion de flujo causadas por los agentes ensuciantes de forma individual.
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14. Cuando la concentracién de silice es mayor que la concentraciéon de alginato
de sodio ocurre que la reduccién de flujo de permeado es mas severa cuando se
combinan ambos agentes ensuciantes que cualquiera de los mecanismos de
ensuciamiento individual. Esto se debe a que ambos mecanismos de ensuciamiento
tienen lugar simultaineamente. Sin embargo, la reduccién de flujo debido a esta
combinacién de ensuciamiento fue menor que la suma algebraica de las

contribuciones individuales por lo que no se detectd un sinergismo exacerbado.

15. El comportamiento sinérgico observado en los ensayos de ensuciamiento
combinado se atribuye a tres mecanismos o fenémenos que intervienen en el
ensuciamiento de la membrana: (1) aumento de la resistencia de ensuciamiento
debido a la formacién de una capa de ensuciamiento mixta organica—inorganica; (2) la
obstaculizaciéon de la retrodifusién de sales causada por la interaccién entre los
coloides lo que se traduce en una rapida y mas sustancial deposicién sobre la
superficie de la membrana; (3) las interacciones coloide-colide debido a la posible
adsorcion del alginato de sodio sobre la silice coloidal, la posible retenciéon de las
particulas de silice en la torta de alginato de sodio o bien el alginato encapsula las
particulas de silice y las interacciones coloide-membrana aunque en menor medida

debido al corto periodo de tiempo de los ensayos.

16. En las condiciones de operacién impuestas y limpiezas quimicas efectuadas el
ensuciamiento coloidal por la silice coloidal, el alginato de sodio y la combinacién de

ambos resulta ser reversible.

17. La medida del MFI da cierta informacién de la tendencia del ensuciamiento
aunque no es representativa y valida para evaluar y caracterizar el ensuciamiento de
membranas de OI. Sin embargo, la medida del potencial de ensuciamiento por
medida del MFI resulta estar en consonancia con los efectos encontrados lo que

permite comparar cualitativamente potencialidades de ensuciamiento.

18. Los resultados obtenidos con las soluciones ensayadas de SiO, y Na-Alg de forma
aislada muestran que se obtienen valores significativos de &, y £,. Los valores
obtenidos de los parametros no muestran una relacion lineal directa con la
concentracién pero si son sensibles al incremento de dicha concentraciéon en

diferente grado en funcién de la solucion.
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Capitulo 7. Conclusiones y lineas futuras

19. La discrepancia entre los potenciales de ensuciamiento medidos mediantes &, y /éf*
y la disminucién de flujo real se identificé con respecto a la concentracién del agente
ensuciante y a la CEOP, dando lugar a una investigacion mas esencial de los
mecanismos de ensuciamiento en los procesos de desalinizacion de agua de mar. Se
ha observado que la medida del potencial de ensuciamiento mediante el parametro
modificado 4/ da una informacién diferente y complementaria a la simple medida del

decaimiento del flujo de permeado con respecto al tiempo.

20. La tendencia del ensuciamiento coloidal basado tnicamente en el modelo de
filtraciéon por torta sobrestima el potencial de ensuciamiento, ya que no toda la

disminucion del flujo de permeado esta asociado a la formacion de la torta.
7.2. Lineas Futuras

En base a la experiencia adquirida y las conclusiones extraidas del presente estudio, se
sugieren algunas recomendaciones que pueden llevarse a cabo para continuar desarrollando
la investigacion en el ambito del ensuciamiento de las membranas de OI, as{ como la
posibilidad de extender los resultados a investigaciones futuras como un intento por

ampliar este trabajo.

1. La prediccion del ensuciamiento en membranas de OI se podria efectuar con una
variedad mas amplia de agentes ensuciantes y con agua de mar real desde diferentes

fuentes.
2. Extender los resultados a condiciones de operacion de flujo contante.
3. Extension de los estudios a otros tipos de membranas.

4. Realizar los ensayos en celdas de membrana plana para tener una multiplicidad de

datos.
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desalination plant. Desalination 305 (2012) 44 - 53.
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Congresos
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presentacion: Péster. Tipo de congreso: Internacional.
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