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INTRODUCCION

El agua es un recurso natural esencial para la sociedad actual. La calidad y cantidad de agua es un problema
critico para cualquier region o pais. Entre las diversas tecnologias desarrolladas para el tratamiento del agua se
encuentran las tecnologias de membrana y, en particular, la 6smosis inversa (OI) y la nanofiltracion (NF) [99].

En muchos paises, la escasez de agua puede representar una amenaza importante para la seguridad nacional
y puede provocar conflictos en regiones conflictivas. Por lo tanto, el tratamiento y la purificacion del agua, asi como
las nuevas tecnologias en la reutilizacion de aguas residuales tienen una importancia creciente a nivel mundial
utilizando procesos de membrana como la nanofiltracion (NF) o la 6smosis inversa (OI) [66, 127, 167].

En estas tecnologias de tratamiento del agua mediante membranas, siempre existe una gran preocupacion por
combatir y evitar el ensuciamiento de las membranas. A este respecto, cabe indicar que se ha llevado a cabo un enorme
esfuerzo investigador para entender el fendmeno del ensuciamiento, dada su complejidad, ya que este es un proceso
complicado que puede limitar el rendimiento de las plantas utilizadas para tratar el agua [7, 40, 45, 59].

Con el objetivo principal de superar estos inconvenientes, se han desarrollado nuevos tipos de membranas
ceramicas (inorganicas) que exhiben mejores propiedades en comparacion con las membranas poliméricas, tales
como: resistencia a altas temperaturas y pH extremo, mayor resistencia a la obstruccion y mayor permeabilidad [44].

En la presente tesis doctoral se profundiza en el estudio del ensuciamiento de membranas poliméricas y en
un nuevo tipo de membrana ceramica, que presenta un gran interés para las aplicaciones industriales.

CAPITULO 1
PROCEDIMIENTOS Y TECNICAS DE TRATAMIENTO Y DEPURACION DE AGUA

1.1. Fuentes de agua

Cerca del 70% de la superficie de la Tierra esta cubierto por el agua. Los océanos contienen aproximadamente
el 96.5% de todo el agua del planeta. Las principales fuentes de agua son: las aguas superficiales (manantiales, rios,
lagos, agua de mar) y aguas subterraneas. Las otras fuentes requieren de tratamiento y, al mismo tiempo, deben ser
tratadas para convertirse en agua potable [121, 165].

1.2. Requerimientos de agua

Existe una cantidad de agua que debe ser suministrada, en los puntos de uso, y que debe satisfacer totalmente
las necesidades sin interrupcion y sin restriccion. Esa cantidad de agua que se toma de la fuente para cubrir dichas
necesidades se denomina requerimiento de agua [3].

1.3. Caracteristicas del agua para diferentes requerimientos

La calidad del agua requerida para un uso particular es el factor clave que determina el tipo de tratamiento
del agua y la tecnologia a emplear para lograr los indicadores de calidad [172]. De acuerdo con el tipo de uso y la
complejidad del esquema del tratamiento, las plantas pueden producir aguas de distintos tipos: agua potable, agua
industrial de varias categorias, agua para complejos zootécnicos y agua de riego [172].

1.3.1. Necesidades de calidad para el agua potable

El agua destinada al consumo humano debe tener las siguientes cualidades [172]:

- no contener agentes patdgenos ni otros tipos de microorganismos y no presentar riesgo de contaminacion;
- ser incolora, insipida e inodora;

- no formar depoésitos o manchas;

- cumplir con los requisitos minimos establecidos en la ley.

Todos estos requisitos se deben adecuar a una serie de parametros de calidad del agua, siendo los principales
indicadores de tipo: organolépticos, fisicos, quimicos, bacteriologicos, biologicos y de radiactividad [172].

1.3.2. Condiciones de calidad para agua industrial
Para el agua industrial, los requisitos de calidad son diferentes, dependiendo de las necesidades de la industria,

la funcién del agua en el proceso, la naturaleza de la materia prima y el tipo de equipo utilizado [172].

1.3.3. Condiciones de calidad para el agua de riego
Los indicadores comtiinmente utilizados para evaluar la calidad del agua utilizada para el riego son:
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indicadores salinos, concentraciones de cloruro y sulfato, indicadores toxicos (con referencia a las concentraciones de
boro, arsénico, cianuro, cromo, plomo, zinc, manganeso) e indicadores microbioldgicos [172].

1.4. Parametros de calidad del agua potable
Los parametros de calidad del agua potable son de tres tipos: microbioldgicos, fisicos y quimicos [91].

1.4.1. Propiedades del agua no tratada
Las principales propiedades fisicas del agua son: densidad, color, temperatura, turbidez, sabor, olor y pH
[60].

1.4.2. Caracteristicas del agua de fuentes superficiales
Con el término de "agua superficial” se hace referencia a todos los tipos de agua presentes en la superficie
continental, independientemente de si estas aguas estan fluyendo o estancadas, y si son dulces o saladas [60].

1.4.2.1. Caracteristicas de las aguas de los rios

Los cursos de agua (rios y afluentes) generalmente se caracterizan por una menor mineralizacion, la suma de
sales minerales disueltas suele estar por debajo de 400 mg/L. Estas sales estan formadas de cloruros y sulfatos de
sodio y potasio, calcio y magnesio. La dureza total es generalmente inferior a 15 grados alemanes [172].

1.4.2.2. Caracteristicas de los lagos

El agua de lago se caracteriza, en general, por un mayor contenido en sustancias organicas, nutrientes y
biomasa planctonica, lo que puede tener repercusiones en los indicadores organolépticos y fisicos, como el sabor, el
olor, el color, la turbidez y el pH [172].

1.4.3. Caracteristicas del agua de fuentes subterraneas

Las aguas subterraneas se caracterizan, en general, por una mineralizacion mas alta; el contenido en sales
disueltas esta por encima de 400 mg/l y esta formada principalmente de cloruros y sulfatos de sodio y potasio, calcio
y magnesio.

1.4.4. Propiedades del agua residual
1.4.4.1. Propiedades fisicas
Las propiedades fisicas de las aguas residuales son: temperatura, turbidez, color y sélidos totales (MST) [4].

1.4.4.2. Propiedades quimicas

La composiciéon quimica de las aguas residuales domésticas esta significativamente influenciada por la
presencia de la materia organica (proteinas, grasas y carbohidratos de los alimentos), asi como la composicion quimica
del agua doméstica, que contiene carbonatos, sulfatos, cloruros, hierro, etc. [4].

1.4.4.3. Propiedades inorganicas
Las propiedades inorganicas de las aguas residuales son: acidez, alcalinidad, pH, potencial de oxidacion,
cloruros y sulfuros, metales pesados, detergentes, nitritos y nitratos [4].

1.4.4.4. Propiedades organicas

Las sustancias organicas en las aguas residuales domésticas provienen de las actividades fisiolégicas humanas
y animales, de restos de comida, asi como de otras materias organicas descargadas en la red de alcantarillado. Se
determinan con los siguientes parametros analiticos: oxigeno disuelto, demanda bioquimica de oxigeno (DBO),
demanda quimica de oxigeno (DQO), carbono organico total (COT), consumo total de oxigeno (CTO), etc. [4].

1.4.4.5. Propiedades bacteriologicas y biolégicas

En las aguas residuales domésticas hay microorganismos que descomponen la materia orgénica. Algunos de
estos organismos constituyen indicadores bioldgicos que caracterizan el grado de carga de agua con sustancias
organicas. Estos organismos pueden ser: bacterias, protozoos, algas, etc. [4].

1.5. Procesos y técnicas de tratamiento y purificacion de agua

El tratamiento y purificacion de aguas residuales es un conjunto de medidas y procesos por el cual las
impurezas de naturaleza mineral, organica y biologica contenidas en las aguas residuales se eliminan o se reducen a
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ciertos limites para que estas aguas no afecten a las caracteristicas cualitativas del medio receptor en el que son
vertidas. Para el tratamiento y depuracion de aguas residuales se utilizan varios procesos basados en procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos [172]. Las plantas depuradoras de aguas residuales suelen pertencer a alguna de estas categorias:
con procesos fisicos de depuracion, con procesos fisico-quimicos o con procesos de depuracion bioldgicos [22].

1.5.1. Procesos fisicos de tratamiento

El proceso de tratamiento fisico elimina aquellos materiales de mayor tamaifio, y particulas mas o menos
densas que son transportadas por el agua residual. Los principales procesos usados para el tratamiento fisico del agua
son: cribado (rejas y tamices), sedimentacion (unidades de desarenado y desengrasado, decantadores, flotadores),
centrifugacion y filtracion [172].

1.5.2. Procesos biologicos de tratamiento

En este tipo de procesos se emplea a microorganismos para llevar a cabo la depuracion del agua. La materia
organica e inorganica es empleada por parte de los organismos para generar mas biomasa, reduciendo la presencia de
aquefifios en el agua final. Los microorganismpos son posteriormente retirados mediante sedimentacion [172].

1.5.3. Procesos quimicos de tratamiento

En este tipo de procesos se emplean reacciones quimicas para eliminar o transformar ciertos componentes
presentes en el agua residual. Para ello se utilizan los siguientes procesos: coagulacion-floculacion, intercambio
i6nico, cloracion, ozonizacion, desinfeccion ultravioleta y procesos avanzados de oxidacion [172].

1.6. Filtraciéon

La filtracion es un método de separacion de impurezas solidas en la que se fuerza a pasar al agua a través de
un medio poroso, llamado filtro [122]. En comparacion con otros métodos de separacion fisicos, la filtracion no esta
condicionada por la diferencia de densidad de los componentes [122].

1.6.1. Filtracién con membranas

En general, una membrana puede considerarse como una barrera fisica que separa dos corrientes. Desde el
punto de vista de la filtracién, la membrana es un medio filtrante que permite la transferencia selectiva de unos
componentes (moléculas, particulas, sustancias o fases) bajo la accion de una fuerza impulsora (Figura 1.7) [122].

®+—— - @ La particula que pasa
PERMEADO ® o °
© ALIMENTACION
[ ]
® °
° [ ]

O Particulas retenidas

Fig. 1.7. Representacion esquematica del principio de separacion por membranas [154].

Las membranas pueden presentar distintas formas o propiedades: porosas o densas, isotropicas o
anisotropicas y estado (solido o liquido). El espesor de una membrana puede variar desde unos pocos cientos de
nandémetros hasta unos pocos milimetros [122]. La caracterizacion de las membranas se basa en el estudio de las
propiedades fisicoquimicas, como la capacidad de intercambio i6nico, la retencion de agua, el contenido de agua, el
espesor de la pelicula, la estabilidad térmica y quimica [122]. En el caso de la filtracion tangencial, la alimentacion
fluye paralela a la superficie de la membrana, el permeado la atraviesa y se generan dos corrientes de salida: la del
permeado, que es la parte del fluido que pasa a través de la membrana y la de rechazo, que es el resto de la corriente
de alimentacion que no pasa a través de la membrana [109].

1.6.1.1. Clasificacion de las membranas

La membrana es una zona de discontinuidad interpuesta entre dos fases, su funcion es actuar como una barrera
selectiva que permite el paso preferencial de un componente en la mezcla frente a otros. Hay una gran diversidad de
membranas, diferenciadas principalmente por su estructura y la funcién que realizan [131].

En procesos de tratamiento de agua se usan varios tipos de membranas. Estos son: membranas de
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microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), 6smosis inversa (OI) y nanofiltracion (NF) [122].
En el proceso de filtraciéon de membrana, se analizan las siguientes variables [72]:
- Alimentacion = agua que entra en la planta
- Permeado = agua que pasa a través de la membrana semipermeable
- Concentrado = agua que no pasa a través de la membrana y que arrastra a la mayor parte de los
contaminantes
- Conversion [%] = relacion entre el caudal de permeado y el de alimentacion de agua) x 100
- Rechazo salino [%] = relacion entre las concentraciones de sales que ingresan en el sistema y las que salen
en el permeado x 100. Define la cantidad de sales o particulas que son rechazadas por la membrana
- Permeabilidad (J) = se define como el volumen de fluido que pasa a través de la membrana por unidad de
tiempo y unidad de érea.

1.6.1.1.1. Membranas poliméricas

Los polimeros mas cominmente utilizados para fabricar membranas son las poliamidas y hace unos afios los
de celulosa y sus derivados [47]. Las poliamidas aromaticas son con diferencia las mas empleadas en la actualidad.
Cuando se requieren membranas con propiedades especiales (estabilidad quimica y térmica) se suelen emplear los
siguientes tipos de polimeros hidrofébicos: politetrafluoroetileno (PTFE), polietileno (PE), polipropileno (PP) etc
[47].

1.6.1.1.2. Membranas ceramicas

Las membranas ceramicas son la principal clase de membranas inorganicas. Los materiales ceramicos son
oxidos, nitruros o carburos de aluminio, zirconio y titanio [47]. Las membranas de nanofiltracién cerdmicas no son
homogéneas, como las de polimero, porque poseen poros y multicapas. Generalmente tienen una estabilidad quimica,
mecénica y térmica superior a las de los materiales poliméricos [47].

1.6.1.2. Osmosis inversa

La 6smosis inversa es un proceso utilizado para el tratamiento del agua y el tratamiento de las aguas
residuales. Puede llegar a eliminar algo mas del 99% de las sustancias organicas e inorganicas disueltas presentes en
el agua, asi como el 100% de los contaminantes bioldgicos (bacterias, virus) [72]. Desde el punto de vista constructivo,
la configuracion de los mdédulos de 6smosis inversa pueden ser de tipo espiral, plano, tubular o de fibra hueca de fibra
hueca. La longitud de estos modulos suele ser de aproximadamente 1 m, con un didmetro de hasta 200 mm y pueden
llegar a tener una superficie total de hasta 30-60 m2. Para aumentar la productividad de una planta se suelen poner de

forma conjunta varios de estos modulos, en serie o paralelo, y se alojan dentro de un recipiente a presion (Figura 1.14)
[34].

Permeado
Cartucho -
de filtro Concentrado

i

Tanque de
recirculacion

La solucién de

alimentacion
Modulos de

Osmosis inversa

Bomba de presion

Fig. 1.14. Ejemplo de una instalacion de 6smosis inversa [34].

1.6.1.3. Nanofiltracién

La nanofiltracion es un proceso de filtracion de membrana que se usa con mayor frecuencia para aguas con
bajas cantidades de so6lidos totales disueltos, como agua superficial y agua subterranea, para eliminar cationes y
aniones polivalentes y eliminar precursores de productos de la desinfeccion, tales como la materia organica natural y
la materia organica sintética [80, 129]. Es capaz de eliminar la mayoria de las moléculas orgéanicas, todos los virus, la
mayor parte de la materia organica natural y distintos tipos de sales [80].
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1.7. Conclusiones sobre los procesos y técnicas de tratamiento para la depuracion del agua

- Las fuentes de agua pueden ser subterraneas y superficiales con distintas caracteristicas fisico-quimicas
y microbiolégicas que pueden requerir de diferentes técnicas de tratamiento para convertirlas en el tipo
de agua deseada

- Los requisitos de agua se establecen de acuerdo con la cantidad de agua que se debe tomar de la fuente
para cubrir razonablemente las necesidades de agua [3]

- Los parametros de calidad del agua potable y los valores admitidos por ellos en Rumania se presentan
en la Ley no. 458 de 8 de julio de 2002 sobre la calidad del agua potable, Ley no. 311 de 28 de junio de
2004 que modifica y complementa la Ley no. 458/2002 sobre la calidad del agua potable

- Para el tratamiento y purificacion de aguas se utilizan varios procesos basados en procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos [172, 122]

- Las mejores soluciones de tratamiento del agua suelen combinar procesos convencionales con
tecnologias avanzadas como la filtracion por membrana; lo que garantiza un alto nivel de flexibilidad y
alta calidad del agua [128];

- Las membranas pueden exhibir distintos tipos de estructuras (porosas o densas, isotropicas o
anisotropicas) y estados (solido o liquido). El espesor de una membrana puede variar desde varios cientos
de nanometros hasta varios milimetros [122];

- Los procesos de NF y OI suelen utilizarse en forma de flujo tangencial [124];

- El tratamiento del agua por OI posee ventajas importantes dada su elevada capacidad de eliminar sales,
logrando rechazos superiores al 99% de las sustancias organicas e inorganicas disueltas presentes en el
agua, [72];

- La NF elimina la mayoria de las moléculas organicas, todos los virus y la mayor parte de la materia
organica natural y algunas sales [80].

CAPITULO 2
ESTADO DE ARTE SOBRE EL USO DEL PROCESO DE OSMOSIS INVERSA Y DE NANOFILTRACION
EN EL TRATAMIENTO DEL AGUA

2.1. Estado del arte a nivel nacional

En los ultimos afios, los procesos de membranas como la OI y la NF se han vuelto muy importantes en la
produccion de agua [102].

En Rumania, el Centro de Investigacion de membranas y materiales macromoleculares ha llevado a cabo la
produccion de membranas de MF y UF en cartuchos de filtro en dos configuraciones: plegada y espiral. Las
membranas logradas fueron galardonadas con un Diploma de Excelencia en Investigacion otorgado por la Agencia
Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovacion en la Feria Rumana de Ciencia e Invenciones - SIR 2000 [86, 94].

2.2. Estado actual del arte a nivel internacional

Las tecnologias de membranas de MF, UF, Ol y NF se han estudiado para producir agua potable e industrial
a partir de fuentes tanto superficiales como subterraneas [94]. A nivel internacional, las técnicas de membrana son
muy utilizadas en el campo de la produccion de agua potable, con plantas de tratamiento con capacidades de hasta
200.000 m¥/dia.

Espafia es el quinto productor mundial de agua potable por desalinizacion, con mas de 900 unidades de mas
de 10000 m%/dia. En la costa espafiola, Torrevieja es la planta de desalinizacion de agua de mar mas grande de Europa.
Tiene una capacidad de 220,000 m®/ dia y suministra agua dulce para el consumo [81].

2.3. Conclusiones sobre el estado del arte

Analizando los estudios e investigaciones realizados y presentados en la literatura, se extrajeron algunas
conclusiones que llevaron al desarrollo de este tema de investigacion, a saber:

- Los procesos de filtracion utilizando diferentes tipos de membranas se utilizan cada vez mas y se han vuelto
muy importantes en la produccioén de agua para diferentes requisitos

- La OI ha demostrado ser la mejor opcidon cuando se requieren elevada calidad y elevada productividad
porque los niveles de rechazo salino son muy elevados al igual que sus flujos para practicamente cualquier tipo de
fuente de agua a tratar.

- El ensuciamiento de las membranas de Ol puede ser adecuadamente controlado haciendo usos de buenos
sistemas de pretratamiento.
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- El uso de la OI en agricultura ha demostrado que es rentable utilizar este tipo de tecnologia para adecuar el
uso de las fuentes de agua salinas para que seqan empleadas en el riego.

- En un estudio que empleaba la NF con fuentes de energia renovable se ha demostrado que, en comparacion
con el tratamiento convencional del agua potable, la eficiencia de la membrana es alta, lo que permite un tratamiento
eficiente y sostenible de los recursos de agua potable.

Después de analizar los resultados de diversas investigaciones sobre el uso de membranas de NF y de Ol, se
decidio realizar un estudio comparativo entre membranas de Ol convencionales y un nuevo desarrollo de membrana
de NF ceramica, en la que se modificaron las condiciones de operacion con el fin de optimizar el proceso de filtracion
del agua.

CAPITULO 3
PROPOSITO Y OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

3.1. El propésito de la investigacion

El proposito de la investigacion consiste en analizar de forma comparativa el funcionamiento de dos
membranas, una de NF y otra de Ol y de distinta naturaleza quimica: ceramica y polimérica respectivamente.

Para lograr este objetivo se han utilizado los siguientes tipos de membranas:

- Membrana ceramica de nanofiltracion (MCNF TiOy);

- Membrana ceramica de nanofiltracion modificada (MCNFM TiOy);

- Membrana polimerica de 6smosis inversa (MPOI).

Para el estudio de ensuciamiento se us6 una porcion de una membrana de OI polimérica que se mont6 en una
célula de flujo.

3.2. Objetivos de la investigacion

El ensuciamiento de las membranas es el problema mas importante en el proceso de filtracion del agua
mediante membranas, ya que afecta negativamente al rendimiento de la planta. Para superar esta limitacion se han
desarrollado diversas estrategias y huevos materiales, como los nuevos tipos de membranas ceramicas. Estos exhiben
una serie de caracteristicas interesantes, en comparacion con las membranas poliméricas, como son una mayor
resistencia a altas temperaturas y pH extremos, mayor permeabilidad y mayor resistencia al ensuciamiento. Por
consiguiente, estos nuevos desarrollos son de gran interés en aplicaciones industriales y, por esa razon, se ha decidido
abordar el estudio usando dichas membranas. Las membranas ceramicas empleadas son unos prototipos creadas a
partir de un proyecto Europepo del 7° Programa Marco. Las membranas poliméricas que se han empleado presentaban
diferentes configuraciones:

- membrana polimérica de OI, configuracion en espiral;

- membrana polimérica de OI, de configuracion plana (para la célula de flujo).

El objetivo principal de la tesis doctoral ha consistido en estudiar y caracterizar, de forma comparativa, el
funcionamiento de dos membranas de NF y OI ante distintos tipos de ensuciamiento y condiciones de operacion. Para
ello ha sido preciso hacer una caracterizacion de las membranas y modificar los distintos parametros de operacion.

Para lograr el objetivo principal ha sido preciso cubrir los siguientes objetivos secundarios:

- Evaluar el funcionamiento de las membranas ante distintas condiciones de operacion. Para ello variables
como la presion o la velocidad tangencial han sido modificadas.

- Caracterizar la calidad del permeado obtenido por cada tipo de membrana en las distintas condiciones de
operacion. Para ello se han realizado analisis fisico-quimicos, asi como analisis instrumentales.

- Diseflo y construccion de una célula de flujo transparente que permite caracterizar el flujo hdrodinamico
sobre una membrana plana mediante imagen.

- Evaluar el grado de ensuciamiento de las membranas usando diferentes agentes ensuciantes, peptona y
acidos hiimicos, en diferentes concentraciones que simulan la materia organica natural presentes en las aguas naturales.
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CAPITULO 4
DISENO ESPERIMENTAL

4.1. Diseiio de los experimentos

Para caracterizar el funcionamiento de las membranas se han realizado tres lotes experimentales diferentes,

organizado por ecuaciones factoriales (polifactorial, trifactorial y bifactorial), de la siguiente manera:

1. Lote namero 1 - donde se estudiaron las siguientes membranas: membrana ceramica de nanofiltracion
de dioxido de titanio comercial de configuracion tubular (MCNF TiO2); membrana ceramica de
nanofiltracion de dioxido de titanio modificada de configuracion tubular (MCNFM TiO3) y membrana
polimérica de o6smosis inversa (MPOI). Los experimentos se organizaron segun una ecuacion
polifactorial que presenta la siguiente forma:

Al, X B1, X C13;xD1s X E1, X F1, (4.1)

donde:
Al es el factor que representa la presion de entrada en la planta de filtracion (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 bar);
B1 - factor que representa la presion de entrada en la planta de filtracién con una concentracion de 100 mg/I
de peptona (5, 7, 9, 11 bares);
C1 - factor que representa la velocidad de flujo transversal (Cross Flow Velocity- CFV) de entrada en la
planta de filtracion a una concentracion de 100 mg/l de peptona (0.5 - 1.0 - 1.5 m / s para membranas de
nanofiltracion ceramicas; 0.027 - 0.039 - 0.055 m/ s para la membrana polimérica de 6smosis inversa);
D1 - factor que representa la cantidad de acido humico (AH) dentro de la planta de filtracion (10, 25, 50, 75,
100 mg/l);
E1 - el factor que representa el pH de la entrada a la planta de filtracion y una cantidad de 10 mg/l de acido
hamico (AH) (6, 7, 8, 9);
F1 - factor que representa la cantidad de entrada de calcio (Ca) dentro de la planta de filtracion y 10 mg/l de
acido humico (AH) (1, 2, 3, 4 mmol/l).

Los analisis que se realizaron a las muestras de agua fueron los siguientes: conductividad, turbidez, carbono
organico total (COT), absorbancia, color, caudal de permeado y de rechazo, permeabilidad, rechazo salino, turbidez,
COT y color.

2. El segundo lote experimental tuvo como objetivo utilizar el método de espectroscopia de emision de la
matriz de excitacion-emision (EEM), para evaluar el proceso de NF y se organizé de acuerdo con una
ecuacion trifactorial de la forma:

A2 X B2, X C2, 4.2)

donde:

A2 es el factor que representa la entrada de acido humico (AH) en la planta de filtracion que utiliza agua ultrapura (10,
25, 50, 75, 100 mg/l);

B2 - factor que representa el pH de entrada de la planta de filtracion usando agua ultrapura y acido htimico (AH) 10
mg/l (6, 7, 8, 9);

C2 - factor que representa la cantidad de entrada de calcio (Ca) en la planta de filtracion, usando agua ultrapura y 10
mg/l de acido htimico (AH) (1, 2, 3, 4 mmol/l);

3. El lote nimero tres se refiere al uso de andlisis mediante imagenes para evaluar el proceso de
ensuciamiento de la membrana en configuracion plana dentro de la célula de flujo. Este lote de
experimentos se organizé de acuerdo con la siguiente ecuacion bifactorial:

A35 X B3, (4.3)
donde:
A3 es el factor que representa la presion de entrada (2,5 bar, 4 bar, 6 bar);
B3 - factor que representa la cantidad de nanoparticulas (5 g, 10 g, 25 g).
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4.1.1. Caracteristicas de las membranas utilizadas
Como se ha mencionado anteriormente son dos los tipos de membranas empeadas segiin su naturaleza
quimica y aparecen recogidas en la Tabla 4.1 con sus prinsipales caracteristicas:

Tabla 4.1.
Caracteristicas de las membranas empleadas.
i Seccion
, Tipo de . ‘ .
Numero . Configuracion del | Area activa, transversal
membrana Material de membrana 2 . ;
actual elemento A (m?) util / activa, S,
/ Modelo 2
. (m?)
1 Nan"ﬁ“gj"lon Cerémica Tubular 1,25 0,00062
2 Nanoﬁ_ltracmn Ceramica mogh_ﬁcada Tubular 1,25 ++ 0,00062
TiO; su superficie
Osmosis inversa Espiral fue determinado
3 Poliamida (PA) . 1,1 por calculo
RE 2521-BE (Spiral-Wound) 0,0019154
Osmosis inversa .
4 ULP 1812-50 Poliamida (PA) Plana - -

4.1.1.1. Célculo de la secciéon transversal activa de la membrana de 6smosis inversa polimérica (MPOI)

Para la realizacion de experimentos en el cual una variable muy importante es la velocidad de flujo tangencial
(CFV) fue necesario determinar la seccion de paso del agua. La ecuacion 4.4 relaciona el cauydal de agua de entrada
y la seccion de paso del agua.

cry =% = &
Sa Sa

(m/s) 44

donde:
Qa es la velocidad de alimentacion de la membrana (m?/s), Q, = Qp + Qr;
Qp - caudal de permeato (m®/ s);
Qr - caudal de rechazo (m®/ s);
Sa - seccion transversal de la membrana (m?).

El valor de la seccion transversal de la membrana no es facil de determinar ya que el empaquetamiento de la
membrabna es en espiral y no es regular. Para ello o se emplean métodos de calculo por aproximacion o se realiza una
medicion de una membrana usada (determinacioén destructiva) [5, 25, 42, 100] o se recosntruye una membran
digitalmente mediante el uso de un software especializado: Roll Length (un programa que simplifica matematicamente
y hace posible obtener resultados meduiante simulaciones) [78, 100].

Para el caso de la membran espiral se obtuvo una longitud total (L) del material, Lt = 2.402 mm, lo que
significa un nimero de 18, 4 espirales. Al conocer la longitud total (L) del material (capas) fue posible calcular la
seccion transversal de cada capa que constituye la membrana de 6smosis inversa. La seccion transversal resultante
proporcion6 un valor de Sior = 2.930,44 mm2. Al determinar que solo se utiliza el 65,36% del 4rea total de la seccion
transversal de la membrana, se puede determinar que la seccion transversal util de filtrado o la seccion transversal
del filtro activo era Sa = 1,915.4 mm?,

4.1.2. Reactivos y agentes quimicos utilizados en los experimentos

De acuerdo con la literatura [9, 10, 15, 16, 28] la mayoria de los experimentos en este campo involucraron el
uso de agua de grifo y agua ultrapura. Los agentes ensuciantes empleados para simular la materia organica natural
fueron [46, 50, 63, 101, 123, 145, 150]:

- peptona

- acido hiimico (AH);

- cloruro de Ca (CaCl2)

- acido clorhidrico (HCI)

- hidréxido de sodio (NaOH).
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Las sustancias humicas (SH) aparecen habitualmente en aguas naturales. La peptona es una matriz compleja
compuesta de muchos constituyentes diferentes, como proteinas, grasas, carbohidratos, sales, etc. y, por supuesto, con
pesos moleculares muy diferentes. Esto significa que hay una amplia distribucion de estos componentes [16].

Para ajustar el pH se usaron hidroxido de sodio y acido clorhidrico.

4.2. Materiales

4.2.1. Planta con membrana ceramica de nanofiltracion (MCNF)

La instalacion con membrana ceramica de NF (MCNF) pertenece al Departamento de Tecnologias del Medio
Ambiente de la Universidad de Cadiz, Espafia. Las imagenes de la planta se muestran en la Figura 4.8 y el esquema
en la Figura 4.9.

I r
‘Contenedor de = '/.J Controlador

eléctrico

Fig. 4.8. Imagen de la planta de NF en la Universidad de Cadiz, Espaiia.

La instalacion de la membrana ceramica NF funciona de la siguiente manera:

- El agua de alimentacion y el agente ensuciante se colocan en el tanque de mezclado. El mezclador A
esta destinado para crear una dispersion uniforme y rapida del agente en el medio liquido;

- Dado que el proceso NF es un proceso en el que el fluido utilizado aumenta su temperatura debido a la
transferencia de calor que ocurre entre el fluido y la turbina de la bomba a lo largo del tiempo, es
necesario utilizar un equipo auxiliar para mantener una temperatura constante del fluido;

- El agua de alimentacion se envia a la planta mediante una la bomba P;

- La instalacion esta provista de dos valvulas ubicadas en la entrada de la membrana de NF, que estan
disefiadas para realizar el filtrado normal (V1) y determinar el CFV (V2);

- Después de que el permeado pase por la membrana, se obtienen dos corrientes: permeado y concentrado,
cuyo valor puede determinarse mediante los medidores de caudales DP y DC;

- Las dos corrientes obtenidas tras la NF se reintroducen en el tanque mezclador.

A
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[
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Fig. 4.9. Esquema de la planta de NF con membrana ceramica: A - mezclador;
R - tanque con mezcla de agua-reactivo (capacidad de 100 L); S - sistema de mantenimiento constante de la
temperatura del agua (intercambiador de calor); P - bomba de presion; V1 ... V3 - tomamuestras; MC - membrana
ceramica; M - manémetro; D. P. - caudalimetro de permeado; D. C. - caudalimetro de rechazo.
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Como se ha mencionado anteriormente se han usado dos membranas ceramicas de TiO2. Ambas membranas
son idénticas y tienen una longitud de 1,2 m, 163 canales, un 4rea extendida de 1,25 m? y un tamafio de poro medio
nominal de 0,9 nm. La unica diferencia entre ambas membranas consiste en el hecho de que uno de ellos es un modelo
comercializado y el otro esta modificado quimicamente en su superficie activa. Esta es un prototipo desarrollado en
el proyecto europeo Cerawater del Séptimo Programa Marco de la Union Europea (Grant no: 180909) [12, 19, 20, 36,
37].

La Figura 4.10 muestra imagenes de MCNFM TiO, (modificada) utilizadas en los experimentos.

c)
Fig. 4.10. Membrana de ceramica de tipo TiO2:
a) imagen de MCNFM; b) imagen de microscopia electronica de la superficie de la membrana; ¢) imagen
de MCNFM TiO; colocada en el contenedor de presion.

4.2.2. Planta con la membrana polimérica de 6smosis inversa (MPOI)

La planta de laboratorio para el estudio de 6smosis inversa con membrana polimerica (fig.4.11), fue disefiada
y desarrollada en el Laboratorio de Equipos para Proteccion Ambiental del Departamento de Ingenieria Ambiental de
la Universidad "Vasile Alecsandri" de Bacau, Rumania. Esta es una instalacién dimensionada para proporcionar 760
L / dia de agua. El sistema de OI, modelo RO 221D, de la Figura 4.11 esta equipado con una membrana de tipo RE
2521-BE a la que se unen un tanque de 50 L para suministro de agua, un sistema de mantenimiento constante de la
temperatura del agua y otro equipo formado por una célula de flujo.

Fig. 4.11. Imagen de la plata equpada;con>membrar.1a polimerica de Ol y célula de flujo de la Universidad "Vasile
Alecsandri" de Bacau, Rumania:

Al igual que con la planta utilizada en la Universidad de Cadiz, Espaiia, esta instalacion de MPOI requiere

un depdsito que contenga el liquido (agua potable / agua ultrapura) junto con reactivos y un tanque que requiere un
sistema de enfriamiento. El funcionamiento del sistema consiste en:

- La mezcla obtenida en el tanque se bombea a la planta a través de la bomba de presion P1;
- El caudal del sistema puede variarse mediante la valvula V1 y, a través del manometro M1, la presion
de la mezcla solido-liquido se mide a la entrada de la planta;
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- Lainstalacion de laboratorio con MPOI también cuenta con un conjunto de baterias de filtro para hacer
una filtracion gruesa;

- A continuacion, el liquido se introduce en la membrana de polimero por medio de otra bomba P2
adicional, y la presion generada por ella se visualiza por medio del manometro M2 y el flujo se varia por
medio de la valvula V2;

- Aligual que con la instalacion anterior, las dos fases (permeado y concentrado) se obtienen siguiendo el
proceso de filtracion, que se determinan cuantitativamente mediante medidores de caudales DP y DC.EI
volumen de estos parametros se puede ajustar mediante las valvulas V4 y V5;

- Esta planta puede llevar a cabo el proceso de filtracion en un circuito cerrado, y el permeado obtenido
se reintroduce en el filtro abriendo la valvula V3 y cerrando la valvula V5.

La figura 4.12 muestra el esquema de la la planta de Ol con membrana polimerica.

PRI H

R -——= &

Fig. 4.12. Esquema de la planta de OI con membrana polimérica:

R — depdsito de mezcla, reactivo - agua (50 L de capacidad);S - sistema de mantenimiento de la
temperatura del agua (intercambiador de calor); M1, M2 - manémetros; B. P. - bateria de prefiltracion; V1 ... V3 -
grifos; P1, P2 - bomba de presion; M. P. - membrana polimérica; D. P. - caudalimetro de permeado; D. C. -
caudalimetro de rechazo; PR1 - toque para recoger la muestra de permeado; PR2 - toque para recoger la muestra de
concentrado.

4.2.3. Célula de flujo (CF)

La célula de flujo (Figura 4.13) es una unidad de filtracion de laboratorio de flujo tangencial, especialmente
disefiada para evaluar modelos de membrana plana en una variedad de aplicaciones [166]. Esta célula se ha utilizado
para realizar experimentos en configuracion de membrana plana y es un modelo Unico hecho de plexiglas
(aproximadamente 92% de transparencia), con caras lisas y brillantes, con resistencia extrema al impacto y proteccion
natural contra la radiacion ultravioleta. Utiliza el mismo sistema de IP con la membrana polimérica, pero funciona por
separado. Este equipo pertenece al Laboratorio de Equipos de Proteccion Ambiental del Departamento de Ingenieria
Ambiental, Universidad "Vasile Alecsandri" de Bacau, Rumania.

El modo de operacion de la instalacion donde se incluye la célula de flujo es el mismo que para el MPOI,
con la diferencia de que se le conectala célula (Figura 4.18.a.).

La idea original para usar esta célula de flujo consistio en poder rastrear nanoparticulas fluorescentes
presentes en una muestra de agua durante la operacion de filtracion de la membrana plana. Para lograr esta idea era
preciso emplear, ademas de dichas nanoparticulas, un sistema laser con la capacidad de excitar las particulas presentes
en el agua, al mismo tiempo que dos camaras de video de alta velocidad y un microscopio grababan el movimiento de
dichas particulas o su deposicion sobre la membrana. La Figura 4.15 muestra el diagrama de flujo de la planta que
contiene la célula de flujo.
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Fig. 4.15. Esquema de la planta que incluye la célula de flujo:

R - tanque con mezcla de agua - reactivos (capacidad de 50 L); S - sistema de mantenimiento de la temperatura del
agua (intercambiador de calor); M1, M2 - manémetros; B. P. - bateria de prefiltracion; V1, V2 - grifos; P - bomba de
presion; A - valvula para introducir la solucion fluorescente; C. F. - celda de flujo; D. P. - caudalimetro de
permeado; D. C. - caudalimetro de rechazo; PR1 - toque para recoger la muestra de permeado; PR2 - toque para
recoger la muestra de rechazo.

La realizacion practica del sistema de medicion implicaba un coste elevado, que resulté ser inasumible. Por
lo que se busco una alternativa menos onerosa. Esta version, mas accesible, implica el uso de otro tipo de particulas
para visualizar el flujo de agua. Para esto se construyd un marco cerrado para una visualizaciéon 6ptima con una
lampara de luz fria. Las grabaciones durante el funcionamiento de la instalacion se realizaron con una videocamara
Nikon D5200.

Las membranas planas (utilizadas en estudios de células de flujo) tienen una configuracién plana y son
principalmente rectangulares. La membrana utilizada en la investigacion presentada en la tesis doctoral es una
membrana polimérica de OI, modelo ULP 1812-50 (VONTRON) (Figura 4.18.a.).

4.2.3.1. Analisis del ensuciamiento de la membrana

Para analizar el proceso de ensuciamiento de la membrana durante el proceso de filtracion, se realizd un
analisis visual del mismo. Para este proposito, se uso la célula de flujo especial hecha en plexigléas con el objetivo de
poder observar la deposicion de las particulas solidas sobre la superficie de la membrana (Figura 4.18.c.).

PR1

ok

PR2

Fig. 4.17. Esquema tecnologico de la membrana polimérica de Ol y la célula de flujo. Soporte de laboratorio:

R - tanque de agua (capacidad de 50L); R - sistema de mantenimiento de la temperatura del agua (intercambiador
de calor); M - manémetro; B. P. - bateria de prefiltracion; V - grifo; P - bomba de presion; M. P. - membrana
polimérica; C. F. - celda de flujo; D. P. - caudalimetro de permeado; D. C. - caudalimetro de rechazo; PR1 - toque
para recoger la muestra de permeado; PR2 - toque para recoger la muestra de rechazo.
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Para garantizar una buena grabacion, la célula de flujo, la cdmara y la fuente de luz, se colocaron dentro de
un recinto forrado con papel de aluminio, ya que se debian cumplir las siguientes condiciones:
1. Eliminar las variaciones en la intensidad de la luz externa que pudieran influir en los resultados
experimentales
2. Crear una dispersion uniforme de luz generada por la fuente de luz
3. Con el fin de poder resaltar la forma de las particulas solidas sobre la superficie de la membrana, se
eligieron particulas sélidas con dimensiones entre 44,6 y 115,5 um. Las mediciones se realizaron utilizando el
microscopio electronico metalografico MTM-1A (figura 4.19), cuyo valor medio asociado con el espectro de color es
155,9 (figuras 4.20 y 4.21). Este valor se obtuvo usando el programa GIMP.

| . oy ,
- e Fr o .

Fig. 4.21. Valor promedio asociado con el espectro de color.

Una vez recogidas la deposicion de las particulas sobre la membrana, los videos fueron procesados. En este
método solo se destaca la deposicion de nanoparticulas sobre la superficie de la membrana a lo largo del tiempo, no
la cantidad de nanoparticulas depositadas. La metodologia de trabajo disefiada especificamente para este lote de
experiencias incluye las siguientes etapas:

- Debido a que el analisis de video del proceso de filtrado (obstruccion) no fue posible, se escogieron ciertos
fotogramas oara trabajar con ellos. Estos se eligieron de modo que hubiera la misma cantidad de tiempo entre ellos.
Asi se tomd un minuto como tiempo. Este proceso se realizo con el software Virtual Dub;

- Las imagenes asi obtenidas se importaron al programa Mathcad. Los pasos de procesamiento de imagenes
son descritos a continuacion:

e Lasimagenes se insertaron en el programa utilizando el lector de imdgenes READ IMAGINE;
e El histograma de la imagen se cre6 con los siguientes pasos (codigo de trabajo de Mathcad):
H :=inhist (A, 256)
k:=0 ... rows(H)-1
k rangek := k
HKk := Hk
donde:
A representa el archivo analizado respectivamente la imagen;
H - la nueva conversion de archivo usando la funcion inhist que crea el histograma, usando la gama
completa de colores, respectivamente 256 (Figura 4.23.b);
k - representa una nueva funcion para transformar los archivos A y H en archivos de matriz;
HK - La forma final del archivo bajo analisis.
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Como ejemplo se muestra un histograma empleando dos programas informaticos diferentes (Figura 4.23).

A:=READ_IMAGE “e:\documente\analiza\partic ulu.lm\p")
H:=imbhist (A, 256)

k:=0..rows(H) -1 +
k_rmmr:* =k

HK =H
k k

HK

X

k_range

mean (A) =155.486

a)

Fig. 4.23. Representacion del histograma:
a) por el programa Mathcad; b) por el programa GIMP.

Del analisis de las imagenes en la Figura 4.23 se puede desprender que no hay diferencia entre los dos
métodos y que se puede determinar el valor promedio, que es 155.9 (marcado con rojo) en el programa GIMP, en el
programa Mathcad con la ayuda de la funcién mean. Luego, todo el procesamiento de imagenes de ensuciamiento de
la membrana se puede hacer con Mathcad y la funcién mean, sin errores.

4.3. Equipos de laboratorio empleados

4.3.1. El destilador modelo GFL 2001-2
El destilador GFL 2001 esta destinado a la produccion de agua destilada requerida en el laboratorio.

4.3.2. pH-metro Modelo WTW: ProfiLine 3210
Este equipo se uso para determinar el pH del agua.

4.3.3. El medidor de conductividad ProfiLineCond 3210 WTW
La conductividad eléctrica del agua se denota por y y se expresa en uS / cm (microSimens / cm) y esta
estrechamente relacionada con la cantidad de sales disueltas en el agua.

4.3.4. Sonda multiparamétrica WTW InoLabMulti 9420
La sonda WTW InoLabMulti 9420 es un dispositivo para aplicaciones de laboratorio avanzadas que permite
la medicion simultanea de varios parametros tales como: pH y conductividad [111].

4.3.5. Turbidimetro WTWTURB 430

El turbidimetro WTW TURB 430 es un instrumento de precision que se utiliza para determinar la turbidez
en: aguas superficiales, aguas residuales y aguas subterraneas, y proporciona datos precisos para valores bajos de
turbidez.

4.3.6. Balanza analitica Kern ABJ 220-4NM
Balanza analitica Kern ABS 220-4N tiene un tiempo de estabilizacion corto y se usa para pesar contaminantes
como peptona o AH que se usan para experimentos relacionados [147].

4.3.7. Espectrofluorimetro FP-8300

El espectrofluorimetro JASCO FP-8300 es un espectrofluorimetro avanzado que esta equipado con
aproximadamente 50 tipos de soportes de muestras para facilitar el trabajo de investigacion.
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4.3.8. Analizador TOC-L de Shimadzu

El Analizador de Carbono Organico Total (Analizador de Carbono Organico Total) para Analizador de
Carbono Total / Total Organico (proteinas, azucares, grasas, alcoholes, etc.) es la solucion perfecta para carbén y / o
nitrogeno en muestras de diferentes fuentes naturales, doméstico o industrial [155].

4.3.9. Intercambiador de calor (modelos: JULABO FL601, UT 12/620)
En los experimentos bajo este proyecto, el intercambiador de calor se us6 para mantener una temperatura
constante en el contenedor de agua.

4.3.10. Camara digital Nikon D5200
La camara digital Nikon D5200 con lente Nikon D5200 puede tomar peliculas en Full HD.

4.4. Software utilizado para el procesamiento de datos

4.4.1. Software Spectra Manager

El software Spectra Manager II contiene los programas necesarios para la grabacion de espectros de
excitacion y emision, mediciones cinéticas basicas, mediciones cuantitativas y mediciones de longitud de onda fija
[105].

4.4.2. Software OriginPro
El software OriginPro (Figura 4.36) se utiliza para obtener los graficos lo mas profesional posible, teniendo
en cuenta la gran cantidad de valores obtenidos de la investigacion experimental.

4.4.3. El software GIMP
GIMP es un programa multiplataforma para editar imagenes (o graficos) de trama (o mapa de bits).

4.4.4. Programa TableCurve 3D

TableCurve 3D (Figura 4.38) es un paquete de software que permite la automatizacion del proceso de
construccion de la superficie en una sola etapa de procesamiento donde coincide y clasifica aproximadamente 36,000
de las mas de 450 millones de ecuaciones integradas que se encuentran cominmente, permitiendo que los usuarios
encuentren el modelo ideal para sus datos en 3D [138].

4.4.5. Software EdrawMindMap
EdrawMindMap es una aplicaciéon gratuita que puede crear diagramas y diagramas de bloques rapida y
facilmente [92].

4.5. Conclusiones sobre el diseiio y la realizacion de la base de investigacion técnica

- Se disefaron diferentes lotes experimentales para el disefio de los experimentos caracterizados por
diferentes ecuaciones, a saber: ecuacion polifactorial, ecuacion trifactorial y ecuacion bifactorial

- Las membranas utilizadas en los experimentos se eligieron siguiendo el objetivo principal de la
investigacion para contribuir a la mejora de los procesos y técnicas de tratamiento del agua mediante el
estudio y la caracterizacion del funcionamiento de dos tipos de membranas de filtracion: cerdmica de
nanofiltracion (NF) y polimérica de dsmosis inversa (OI) y el analisis y comparacion de los principales
parametros que influyen en el funcionamiento de estas membranas en diferentes condiciones de trabajo;

- Debido a que el fabricante de la membrana no proporcion¢ el valor de la seccion transversal, fue preciso
realizar una serie de calculos para obtener el valor de la seccion, para poder determinar la velocidad
tangencial (CFV);

- Laeleccion de los agentes ensuciantes se llevo a cabo de acuerdo con la literatura cientifica, ya que las
sustancias hiimicas simulan materia organica en agua, y la peptona es un derivado proteico formado por
hidrolisis parcial de proteinas en condiciones dcidas por enzimas en péptidos cortos y aminoacidos

- En el Laboratorio del Departamento de Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Cadiz,
Espafia, se llevaron a cabo los experimentos con membranas cerdmicas de NF. La membrana ceramica
de NF modificada (MCNFM) es un prototipo que ha sido modificado en su superficie activa utilizando
reactivos de Grignard (GR). Este modelo fue desarrollado bajo el Séptimo Proyecto Marco Europeo
(Grant No .: 180909);
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- La planta del laboratorio equipado con la membrana polimérica para el estudio del proceso de 6smosis
inversa (Ol), que también incluye la célula de flujo para el estudio de membranas planas, fue disefiado
y desarrollado en el Laboratorio de Equipos de Proteccion Ambiental del Departamento de Ingenieria
Ambiental de la Universidad "Vasile Alecsandri" de Bacau, Rumania.

CAPITULO 5
RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS

Como se ha mencionado anteriormente para caracterizar el rendimiento de las distintas membranas bajo
diferentes condiciones de operacion y poder comparar los resultados entre ellos, se realizaron tres lotes experimentales,
caracterizados por las ecuaciones presentadas en el Capitulo 4.

En el caso del primer lote experimental se han desarrollado seis series de experiencias:

1. Los siguientes pasos fueron realizados durante la primera serie de las experiencias:

- El tanque para el sistema MCNF se llend con 50 1 de agua de la red, a una temperatura
constante de 25 °C £ 2 °C

- Se utilizaron diferentes presiones, a saber, 4,5, 6, 7, 8, 9y 10 bares y una velocidad tangencial
de 1,5m/s

- Se midieron los caudales de permeado y de concentrado.

- Para cada presion se realzairon las dfeterminaciones previstas cada 20 minutos.

- Después de los muestreos, se analizd la conductividad del agua tanto para la muestra de
alimentacion como para la muestra de permeado y para cada presion

- Latasa de rechazo R (%) se calculd con la relacion:

R = (X“X;X) x 100 (%) (5.1)
donde:
Xa la concentracion de entrada (alimentacion);
X, la concentracion de salida (permeado).
- El flujo también se calculd de la siguiente manera:
F=% (I/m?xh) (5.2)
donde:

Qp es el caudal de permeado (1/h);
A es la superficie activa de la membrana (m?).

2. Para la segunda serie de experiencias se usaron 50 1 de agua de la red, a una temperatura constante de
25 °C £ 2 °C, que posteriormente se contaminoé con 100 mg/l de peptona. El experimento consistié en
estudiar el flujo de la membrana con ese agua utilizando presiones crecientes: a saber, 5, 7, 9 y 11
bares:

- Se recogieron muestras de agua de caudal de permeado y de concentrado para cada presion
cada 20 minutos.

- La conductividad y la turbidez de cada muestra de alimentacion y permeado se analizaron
para cada presion. Asimismo se pudo establecer el grado de rechazo para la conductividad
(%) y el grado de rechazo para la turbidez aplicando la ecuacion (5.1). El flujo se calculd con
la relacion (5.2).

3. En la tercera serie de experimentos, se emplearon 50 litros de agua de la red y una cantidad de 100
mg/l de peptona, a una temperatura constante de 25 °C + 2 °C, con una presion constante de 7 bar.
Este lote de ensayos fue disefiado para analizar el flujo de la membrana mediante la aplicacion de tres
valores de velocidad tangencial diferentes: 0.5 - 1.0 - 1.5 m/s para las membranas ceramicas de NF y
0,027 - 0,039 - 0,055 m/s para la membrana polimérica de OI, que se calcularon con la relacion (4.4):

- Los caudales de alimentacion y de permeado se recogieron para cada velocidad tangencial
cada 20 minutos.
- Se analizaron los valores de conductividad y turbidez para las corrientes de alimentacion y
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permeado.
- Se determinaron tanto el grado de rechazo de conductividad como de turbidez con las
relaciones anteriormente expuestas.

4. En la cuarta serie de experimentos se realizaron mediciones con 50 1 de agua de la red y varias
cantidades de acido humico, respectivamente, 10, 25, 50, 75 y 100 mg/1.
- Los experimentos se llevaron a cabo a una temperatura constante de 20 ° C+ 2 ° C, con una
presion constante de 7 bares y un pH de 7,0.
- Los caudales de permeado y de concentrado se midieron cada 20 minutos.
- Se analizaron en las corrientes de alimentacion y permeado los valores de conductividad,
turbidez y absorbancia (para MCNF y MCNFM) para cada concentracién de AH.
5. Parala quinta serie de experimentos, se usaron 50 litros de agua de la red y 10 mg/l de acidos himicos
a diferentes valores de pH (6, 7, 8 y 9):
- Las determinaciones se llevaron a cabo a una temperatura constante de 20 °C =2 °C, con una
presion también constante de 7 bares.
- Se analizaron los caudales del permeado y del concentrado para cada pH cada 20 minutos.
- Seanalizaron los valores de conductividad, turbidez, color y absorbancia para la alimentacion
y permeado para los diferentes valores de pH de la solucion de alimentacion.
- Los valores de rechazo de conductividad, turbidez, absorbancia y color (para MCNF y para
MCNFM) se calcularon con la relacion (5.1), y el flujo con la relacion (5.2).

6. Para la sexta serie de experiencias se usaron diferentes concentraciones de Calcio (1, 2, 3, 4 mmol/l)
en 50 litros de agua de la red a la que se le afiadid 10 mg/l de acidos hiimicos:

- Los experimentos se llevaron a cabo a una temperatura constante de 20 °C £ 2 °C, con una
presion constante de 7 bar y un pH controlado de 7,0.

- Secalcularon los valores de caudal de permeado y concentrado para cada cantidad de Ca cada
20 minutos.

- Se analizaron los valores de conductividad, turbidez, color y absorbancia (para MCNF y
MCNFM) para cada muestra de alimentacion y permeado, para cada concentracion de Ca.

- Se calcularon los valores de rechazo para la conductividad, la turbidez, la absorbancia y el
color (para MCNF y MCNFM) con las relaciones anteriormente expuestas.

5.1. Estudios de caracterizacion de la membrana ceramica de NF de dioxido de titanio comercial
(MCNF TiOy)

5.1.1. Pruebas de permeabilidad
La Figura 5.1 muestra la variacion del caudal de permeado y los parametros de la caudal de rechazo en
funcion de la variacion de la presion de entrada del liquido en la planta equipada con MCNF. El analisis de esta
representacion grafica muestra que con el aumento de la presion, el valor del caudal de permeado aumenta y el aumento
es lineal y con una pequefia pendiente.
La figura 5.2. muestra la variacion del flujo respecto de la presion.
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Fig. 5.1. Variacion de los caudales obtenidos del proceso
de filtracion de agua con MCNF TiO, en funcion de la
presion.

Fig. 5.2. Variacién del flujo de agua con MCNF TiO,
con la presion.
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Analizando la tabla en el que se muestra la variacion de la conductividad frente a la variacioén de presion se
puede establecer lo siguiente (Figura 5.3):
- Se observa una ligera caida de la connductividad con el aumento de la presion, debido al aumento de caudal
de permeado: de 520 uS/cm correspondiente a una presion de 4 bar a 492 uS/cm para una presion de 10 bares.
- Enla grafica (5.1) quedan recogidos los valores de conductividad de alimentacion y permeado y el rechazo
en funcion de la presion. Se observa como aumenta en funcion de esta.

Il Conductivitate alimentare
I Conductivitate permeat Q12

Conductivitate (uS/cm)
-
Gradul de rejectic conductivitate (%)

L

&

Presiune (bari)

Fig. 5.3. Variacion de la conductividad del agua y grado de rechazo de la conductividad en respuesta a la variacion
de presion para MCNF TiOo.

5.1.2. Ensayos con la membrana ceramica de NF de diéxido de titanio comercial (MCNF TiOz) y con
una solucion de peptona de 100 mg/l.

La figura 5.4 muestra la evolucion del caudal de permeado (Qp) y del caudal de rechazo (Qr) en funcion de
la presion con 100 mg/l de peptona. Se observa que el caudal de permeado aumenta gradualmente pasando de 60 a
120 1/h cuadno la presion sube de 5 bares a 11 bares. De igual manera la permeabilidad aumenta con el incremento de
la presion.
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Fig. 5.4. Evolucion de los caudales de Qp y Qr con la Fig. 5.5. Variacion de la permeabilidad
solucion de peptona (100 mg/l) para MCNF TiO,, en con la solucion de peptona (100 mg/1) para la
funcion de la presion. membrana MCNF TiO;
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Fig. 5.6. Evolucion del rechazo de la membrana MCNF TiO3, con la solucion de peptona (100 mg/1), a diferentes
valores de presion: a) para la conductividad; b) para la turbidez.
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La conductividad del permeado disminuye ligeramente como es de esperar con la variacion de presion, Figura
5.6.a). Como resultado del proceso de filtracion, la conductividad del permeado varia, y disminuye desde 520 puS/cm,
correspondiente a la presion de 5 bar a 496 uS/cm correspondiente a la presion de 11 bar. Esto supone que el rechazo
pasas de 9.38% a 12.21%.

Con respecto a la turbidez (Figura 5.6.b) se observa que existe un ligero aumento del rechazo de la turbidez
al aumentar la presién como consecuencia del aumento de permeado. Se alcanzan valores de rechazo de hasta el 89.4%
(para 9 bar).

5.1.3. Efecto de la velocidad tangencial (CVF) sobre la membrana ceramica de nanofiltracion de
diéxido de titanio comercial (MCNF TiO2), con la solucién de 100 mg/l de peptona.

La figura 5.7 muestra el efecto del la CFV sobre los caudales de permeado y rechazo al aumentar aquella. Se
observa que Qp experimenta un aumento gradual, aumentando de 64 I/h a 68 I/h que se debe al efecto del aumento de
la turbulencia sobre la superficie de la membrana que promueve el arrastre de los coloides depositados y produce un
efecto de limpieza sobre la membrana. Del analisis del flujo se observa exactamente el mismo comportamiento.
(Figura 5.8).
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Fig. 5.7. Variacion de caudal en funcion del CFV, para Fig. 5.8. Variacion de la permeabilidad en funcion
MCNEF TiOs,. de la CFV, para MCNF TiO;.

La Figura 5.9 muestra el variacion de la conductividad, tanto para la alimentacion como para el permeado,
asi como el grado de rechazo. La condustivida del permeado disminuye ligeramente dado que esta membrana no esta
diselanada para eliminar iones monovalentes. Se observa que el valor de conductividad en la muestra de permeado
cae ligeramente desde 528 puS/cm (CFV = 0.5 m/s) al valor de 518 puS/cm (CFV = 1.0 m/s) hasta al valor de 514 uS/cm
(CFV = 1.5 m/s). También se observa que el grado de rechazo de conductividad, calculado segiin el CFV aplicado,
tiene una tendencia creciente, siendo el valor mas alto a una velocidad tangencial de 1,5 m/s, respectivamente 10.45%.
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Fig. 5.9. Variacion del rechazo para MCNF TiO2, en  Fig. 5.10. Evolucion de la turbidez para MCNF TiO2, en
funcion de la CFV. funcion de la CFV.

La figura 5.10 muestra la variacioén de turbidez para la muestra de alimentacion y permeado de acuerdo con
la velocidad tangencial aplicada. La turbidez del permeado también ha variado ligeramente de 0,6 a 0,53 UNT. La
razon es el aumento de la turbulencia sobre la superficie de la membrana que retira los coloides depositados.
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5.1.4. Influencia de la concentracién de acido hiimico en la membrana de ceramica de nanofiltracion
de diéxido de titanio, comercial (MCNF TiO3)

La figura 5.11 muestra la variacioén del caudal del permeado (Qp) en funcion de la concentraciéon de acido
humico (AH). Se observa que el caudal de permeado (Qp) cae aproximadamente 2 I/h con cada incremento en la
cantidad de AH. Se produce un ligero ensuciamiento sobre las membranas al depositarse as moléculas de AH sobre
estas. La Figura 5.12 muestra la variacion de la permeabilidad con la concentracion de AH; disminuye al aumentar
esta al depositarse las moléculas sobre los poros de la membrana.
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Fig. 5.11. Evolucioén de los caudales Qp y Qr con Fig. 5.12. Variacion del flujo con diferentes
diferentes concentraciones de acido humico. concentraciones de acido humico

La Figura 5.15 muestra las medidas de absorbancia (UVA) de las muestras de agua de alimentacion y de
permeado, en funcion de la cantidad de AH afadida. Hay una relacion importante con el contenido de AH. Se observa
que al aumentar la cantidad de AH en la alimentacion pasas mas AH a través de la membrana.

B UVA alimentare
UVA permeat

104 T & 15
I G {o4 2 2 10
1 5.

= o 4
0.08 - 8
0.06 5
0.04 4 ) 1.04
0.02 1 054
0.00-4 X
50 75 100 10 25 50 75 100

10 25 S
AH (mg/L) AH (mg/L)

100

n
L

UVA alimentare (cm™)

radul de re
COT (mg/L)
o -
=4 i o
A\
\\
\
|
|

Fig. 5.15. Evolucion de la absorbancia con diferentes Fig. 5.16. Evolucion del COT con diferentes
concentraciones de acido hiimico. concentraciones de acido himico

La variacion del COT en el agua de alimentacion y el permeado, posee la misma tendencia que la absorbancia
y se muestra en la Figura 5.16. Con respecto al valor de COT en la alimentacién, aumenta de 6,7 mg C/l, que
corresponde a 10 mg/l AH, hasta un valor de 25,8 mg C/I para una cantidad de AH de 100 mg/l. No se puede decir lo
mismo sobre el valor de este parametro obtenido en el permeado. El grado de rechazo de COT (Figura 5.16) varia de
75.53%, lo que corresponde a una cantidad 10 mg AH/I en agua, a un valor de 91,73% correspondiente a 100 mg/I
AH.

5.1.5. Efecto del pH sobre la membrana ceramica de nanofiltracion de dioxido de titanio comercial
(MCNF TiO2) y una solucién de acido hiumico (10 mg/l)

En la Figura 5.17, se recoge la variacion del caudal de permeado y caudal del concentrado seglin la variacion
de pH del agua contaminada con 10 mg/l AH, se observa que el flujo de permeado cae gradualmente desde el valor
de 67 I/h para un pH de 6 a 62 I/h para un pH de 9. La figura 5.18 muestra la variacion del flujo de permeabilidad al
pH, donde se observa que varia inversamente con pH creciente (desde 53, 60 1/m?h al valor de 49,60 I/m?h).
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Fig. 5.17. Evolucion de los caudales Qp y Qr en Fig. 5.18. Variacion del flujo en funcion del pH.
funcion del pH.

Con respecto a la variacion de La absorbancia que se muestra en la Figura 5.22, se puede observar que el
varia con la variacién de pH, es decir, disminuye de 0,16 cm™, lo que corresponde a un pH de 6, al valor de 0.124 cm’
! correspondiente a un pH de 9. En el caso del permeado, se observa que estos tienen un valor constante
independientemente del valor de pH del permeado. En el caso del rechazo, se encuentra que disminuye al aumentar el
pH del 86.25% al 78.23%. Del analisis de la variaciéon del parametro COT, correspondiente a la mezcla de
alimentacion, en relacion al cambio de pH (Figura 5.23) se observa que tiene una variacion sinusoidal, el valor de este
parametro disminuye de 5.323 mg/l a 4.173 mg/l, luego suba a 4,428 mg/l, finalmente cayendo a 4,233 mg/l. No se
puede decir lo mismo sobre la variacion de este parametro obtenido en el analisis de permeado. Inicialmente, se obtuvo
un valor de 2.05 mg/l para el valor de pH de 7, luego COT disminuy6 a 1.59 mg/l, lo que resulta en un aumento
constante de 0.39 mg/l para los otros dos forunculos del pH. Grado de rechazo para COT ha disminuido de 61.41%
hasta 44,51% con aumento de pH.
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Fig. 5.22. Evolucién de la absorbancia en funcion del Fig. 5.23. Evolucion de la absorbancia en funcion del
pH. pH

5.1.6. Efecto de la concentracién de calcio sobre la membrana ceramica de nanofiltracion de diéxido
de titanio comercial (MCNF TiO2) con una solucién de acido humico (10mg/l)

La figura 5.24 muestra la variacion del caudal de permeado (Qp) y variacion del caudal de concentrado (Qr)
dependiendo de la concentracion de Ca (1, 2, 3, 4 mmol/l) de la mezcla de agua potable y acido humico (AH 10 mg/l).
El anélisis grafico muestra que los valores de Qp estan disminuyendo, desde 62 1/h al valor de 59 1/h correspondiente
a la cantidad de Ca. En comparacién con el pardmetro Qp, Qr tiene un valor constante de 1.500 1/h, independientemente
de la variacion en la cantidad de calcio agregado al agua de alimentacion.

La Figura 5.25 muestra la variacion del flujo de permeabilidad con respecto a la concentracion de calcio,
donde se encuentra que el parametro objetivo tiene el mismo valor para 1 mmol/l Ca y 2 mmol/l Ca, respectivamente
49.6 I/m?h. En una cantidad de 3 y 4 mmol/l Ca, el flujo de permeabilidad muestra una disminucién gradual a 47.2
I/m? h,
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Fig. 5.24. Evolucion de los caudales en funcion de la Fig. 5.25. Evolucion del flujo en funcion de la
concentracion de Calcio. concentracion de Calcio.

Analizando el grafico que muestra el analisis ultravioleta (UVA) en relacion con la variacion en la cantidad
de Ca (Figura 5.29), se puede decir que en el caso del suministro de agua de muestra el valor de UVA para las dos
primeras cantidades de Ca es el mismo, de 0.17 cm™, para la cantidad de 3 mmol/l de Ca el valor de UVA aumenta a
0.2 cm%, resultando finalmente en 4 mmol/I de Ca ser 0,16 cm™. En el caso de la muestra de permeado, el valor UVA
es igual a 0.02 cm excepto por el valor correspondiente a la cantidad de 3 mmol/l Ca donde se obtuvo un valor de
0.03 cm™. En el mismo grafico se representa la variacion del grado de rechazo de UVA segtn la cantidad de Ca, donde
se observa que los valores obtenidos se encuentran dentro del rango (85,35 - 87,65)%.

Del anélisis de representacion grafica de la Figura 5.30, donde se presenta la variacion del parametro COT
en el agua de suministro y el permeado, dependiendo de la cantidad de Ca afiadida al agua contaminada, se encontrd
que la variacion del parametro COT en el agua de suministro no esté relacionada con la variacion en la cantidad de
Ca introducido en el liquido sometido a la operacion de filtracion.

Este parametro aumenta desde 6,66 mg/I correspondiente a 1 mmol/l de Ca a 6.79 mg/l para 2 mmol/I de Ca,
luego el valor de este parametro disminuye para las otras 2 variaciones de la cantidad de Ca para 3 mmol/l y 4 mmol/l,
respectivamente a 5,56 mg/l y 5,51 mg/I. Los valores del parametro COT obtenidos del anlisis de permeado para las
primeras tres cantidades de Ca estan dentro de un rango de variacion pequefa, respectivamente 1,503 mg/1, 1,564 mg/1
y 1,641 mg/l. Para la cantidad de Ca de 4 mmol/l, se obtuvo el valor de 2.113 mg/l. En cuanto a la variacion del grado
de rechazo para COT, muestra una tendencia decreciente, inicialmente con pequefias diferencias en los valores,
respectivamente para 1 mmol/l de Ca 77.45% fue obtenido y 2 mmol/l Ca fue obtenido 76.97%. La diferencia en los
valores aument6 con el aumento de Ca respectivamente para 3 mmol/l, se obtuvo 70.5% y finalmente para 4 mmol/l
se obtuvo 61.37%.
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Fig. 5.29. Evolucién de la absorbancia en funcion de la Fig. 5.30. Evolucion de la concentracion de COT en
concentracion de Calcio. funcion de la concentracion de Calcio..

5.2. Estudios de caracterizacion de la membrana ceramica de nanofiltracion de diéxido de titanio,
modificada (MCNFM TiOy)

5.2.1. Ensayos de permeabilidad

La figura 5.31 muestra la variacion del caudal de permeado y concentrado de acuerdo con la variacion de la
presion de entrada en la planta MCNFM TiO,. El andlisis de esta representacion grafica muestra que al aumentar la
presion, la velocidad de flujo del permeado (Qp) aumenta y el aumento es lineal desde el valor de 50 L / h hasta 146
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L / h. De la representacion grafica de la concentracion del flujo de concentrado (Qr) se encuentra que permanece
constante a 3.360 L / h cuando se aplica una presion de 4 a 7 bar y disminuye para un rango de presion de 7 a 10 bar
con 60 L / h del valor anterior.
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Fig. 5.31. Evolucion de los caudales de rechazo y Fig. 5.32. Evolucion del flujo en funcion de la
permeado en funcion de la presion. presion.

Las membranas ceramicas son reconocidas por su alta permeabilidad debido a su naturaleza hidréfila y porosa
[173]. En el caso de la membrana utilizada en este conjunto de determinaciones experimentales, se encuentra que el
flujo de permeabilidad aumenta significativamente de 40 | / m?h al valor de 96 | / m?h, valores obtenidos para 4 - 9
bar, siendo el aumento de aproximadamente 10 I/m?h por cada incremento en la presién. Para el valor final de la
presion, se obtuvo un incremento de 20.8 1/ m?h del flujo de permeabilidad en relacion con el valor anterior (Figura
5.32).

Al analizar el grafico que muestra la variacion de la conductividad en relacion con la variacion de la presion
(Figura 5.33) se puede decir que:

- Independientemente del valor de la presion del fluido utilizado en estas determinaciones
experimentales, el valor del parametro de conductividad correspondiente al entorno de entrada tiene
aproximadamente el mismo valor, las variaciones son muy pequefias y estan entre 615y 619 uS / cm;

- No puede decirse lo mismo para el mismo parametro analizado para permeado, donde se encuentra
que es del valor de 582 uS / c¢m, que corresponde a una presion de 4 bar, al valor de 556 uS / cm
correspondiente a una presion de 10 bar.

- Aligual que con la membrana comercial de MCNF TiO2, y MCNFM TiO; modificada, para la tasa
de rechazo la diferencia porcentual entre las dos conductividades se calculd (permeado) por medio de la
ecuacion matematica (5.1), y se ha observado que este peso aumenta gradualmente al aumentar el valor de la
presion de suministro del 5,37% al 9,89%.
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Fig. 5.33 Evolucion de la conductividad y rechazo en funcion de la presion.

5.2.2.  Ensayos con la membrana ceramica de NF de diéxido de titanio comercial (MCNF TiO2) y
con una solucion de peptona de 100 mg/l.

Las aguas que contienen MON son un problema real para los sistemas de membrana. Este tipo de sustancia
esta bastante presente y, por lo tanto, es importante comprender el comportamiento de las nuevas membranas
desarrolladas para resolver o reducir este problema. Por lo tanto, se usé una solucién de 100 mg/l de peptona en este
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experimento. Esta cantidad de peptona se considera lo suficientemente grande como para producir una obstruccion
severa en cualquier tipo de membrana polimérica y se ha utilizado con éxito en estudios previos de los autores (Garcia-
Vaquero y Lopez-Ramirez, 2011).

La Figura 5.35 muestra la variacion del flujo de permeado (Qp) y la variacion de la concentracion del
concentrado (Qr) en relacion con la presion de entrada y luego del analisis de la representacion grafica se observa que
Qp varia directamente con la variacion de presion, el valor inicial de este parametro siendo 70 I/h a una presion de 5
bar, alcanzando un valor de 11 bar para duplicar el valor de Qp para obtener un valor de 157 I/h.

Lo mismo no puede decirse en el caso de Qr que varia inversamente con la variacion de la presion utilizada
en las determinaciones experimentales, respectivamente a la presion de 5 bar Qr tiene el valor de 6.600 I/h ya que es
la mitad del valor de la presion de 11 bar en el valor de 3000 1/h.

Del analisis de la variacion de flujo de permeabilidad en relacion a la variacion de la presion de entrada
(Figura 5.35) se encuentra que tiene un incremento lineal y estrechamente relacionado con el valor del parametro Qp,
ya que también se calcula que este valor calculado aumenta su valor aproximadamente tres veces , desde 56 1/m?h
hasta 125.6 I/m?h (para presiones de 5 bar a 11 bar).
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Fig. 5.34. Evolucion de los caudales en funcion de la Fig. 5.35. Evolucion del flujo en funcion de la

presion. presion.

En estas determinaciones experimentales se analizaron una serie de parametros como la conductividad y la
turbidez para la filtracion de la membrana de alimentacion y el permeado (Figura 5.36 y Figura 5.37).
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Fig. 5.36. Evolucion de los valores de conductividad y turbidez y rechazos respectivos en funciéon de la presion.

En el caso de la conductividad, se observa que a la mezcla introducida en el proceso de filtracion el valor
obtenido es aproximadamente igual a 634 uS / cm, mientras que el valor del mismo parametro analizado permeato cae
desde 575 uS / em, correspondiente a la presion de 5 bar, de 556 uS / cm correspondiente a una presion de 11 bar. En
el caso del grado de rechazo de la conductividad, se encuentra que aumenta con el aumento de la presion de 9,31%,
correspondiente a la presion de 5 bar, al valor de 12,3% a una presion de 11 bar (Figura 5.36).

En el caso de la variacion del parametro de turbidez (Figura 5.36), se observa que para los primeros 5 bar y
7 bar, respectivamente, la turbidez de la mezcla de alimentacion de la planta de filtracion es de 7 NTU y para los
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siguientes valores de presion de 9, respectivamente 11 bar, el valor de este paradmetro aumenta en 1 NTU con respecto
al valor anterior. Después del analisis de permeado, se encuentra que el valor de turbidez varia de la siguiente manera:
- Para la presion de 5 bar, se obtuvo una turbidez de 0,58 NTU;
- Para la presion de 7 bar, se obtuvo una turbidez de 0,39 NTU;
- Ala presion de 9 bar, la turbidez es 0,49 NTU;
- Para el tltimo valor de presion, el 11 bar, se obtuvo una turbidez de 0,44 NTU.

Como en el caso de MCNF TiO; comercial y para membrana MCNFM TiOy, la diferencia porcentual entre
los dos valores de turbiedad se determing utilizando la relacion (5.1), a partir de la cual se encontr6 que un alto valor
de la tasa de rechazo para el pardmetro de turbidez es obtenidos a una presion de 11 bar y 94.5% respectivamente, y
el valor mas bajo es 91.71% correspondiente a la presion de 5 bar.

5.2.3. Efecto de la velocidad tangencial (CVF) sobre la membrana ceramica de nanofiltracién de
diéxido de titanio comercial (MCNF TiO2), con la solucién de 100 mg/l de peptona.

La velocidad de flujo cruzado (CFV) es la velocidad que se mueve tangencialmente a la superficie de la
membrana. Esto tiene un papel importante en la prevencion de obstrucciones en los sistemas de membranas. Cuanto
mas alto es el CFV, mayor es el nimero de Reynolds. Esto significa que el régimen de flujo es mas turbulento y hay
menos adherencias de materia organica en la membrana, ya que son "barridas" en su superficie [12].

Y dentro de este conjunto de determinaciones experimentales fue visto determinacion de la variacion del
flujo de permeado (Qp) y la variacion en la concentracion del concentrado (Qr) dependiendo de tres velocidades
transversales diferentes (CFV) (Figura 5.37). Se puede ver que tanto Qp como Qr varian directamente proporcional
con variaciones de CFV y Qp, un aumento gradual de 70 I/h a 76 1/h y aumento de Qr de 1.050 I/h a 3.240 I/h.

La figura 5.38 muestra el efecto del CFV sobre el flujo de permeabilidad en la membrana MCNFM TiO,. La
variacion del flujo de permeabilidad mantuvo la misma variacion que Qr y Qp, variando de 56 a 60.8 L / m2 h (Figura
5.38).

El aumento en los valores de CFV conduce a flujos mas altos a medida que se reduce la concentracion de
polarizacion de la membrana y, por lo tanto, disminuye la presencia de materia organica en los poros de la membrana,
lo que permite que el agua se cruce [12].
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Fig. 5.37. Evolucion de los caudales en funcion de la CFV.  Fig. 5.38. Evolucion del flujo en funcion de la CFV.

La Figura 5.39 muestra la variacion del grado de rechazo para el pardmetro de conductividad (Figura 5.39.a)
y el parametro de turbidez (Figura 5.39.b). Las soluciones de concentrado obtenidas con esta membrana son altas a
pesar del MWCO (corte de peso molecular = tamafio de poro de la membrana) y la composicion concentrada de
peptona [12].
Con respecto a las variaciones en los parametros de conductividad y turbidez presentados en la figura 5.39,
se puede decir que:
- Laconductividad de la mezcla de entrada es la misma, por lo que se observan las mismas caracteristicas
para los tres valores de CFV aplicados en este conjunto de experimentos;
- Como resultado del proceso de filtracion, la conductividad del permeado varia estrechamente con la
variacion del CFV, es decir, disminuye desde 627 uS / cm, el valor correspondiente de CVF de 0.5 m/s
hasta el valor de 595 uS / cm correspondiente al CFV 1.5 m/s;
- En el caso del grado de rechazo de la conductividad se encuentra que varia directamente proporcional
con la variacion del parametro CFV;
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- Enelcaso del parametro de turbidez del liquido de suministro, se observa que tenia valores que oscilaban
entre (6.28-6.43) NTU, y para los valores de turbidez en la salida (permeado) aumentaron directamente
en proporcion a los valores de CFV (0.16; 0,24; y 0,47 NTU para 0,5; 1 y 1,5 m/ s CFV);

- Eneste caso, la diferencia porcentual entre los dos valores de turbidez se determind utilizando la relacion

(5.1). Se observa que el grado de rechazo por la turbidez varia indirectamente con respecto al aumento
de CFV.
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Fig. 5.39. Evolucién de los valores de conductividad y turbidez y rechazos respectivos en funcion de la CFV.
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5.2.4. Influencia de la concentracion de acido himico en la membrana de ceramica de nanofiltracion
de dioxido de titanio modificada (MCNF TiO>).

En la figura 5.40. se muestra la variacion del caudal de permeado (Qp) y el caudal del concentrado (Qr) en
relacion con diferentes concentraciones de acido humico (AH) en el agua desde la entrada a la membrana. Se puede
ver que la velocidad de flujo del permeado (Qp) se incrementa en 6 1 / h a 25 mg/l AH y posteriormente disminuye
con cada aumento AH alcanzando 58 1/h a 100 mg/l AH. En cambio, la concentracion de concentrado (Qr) permanece
en el mismo valor de 1.500 1/h, independientemente de la cantidad de AH afadida durante la filtracion.

La figura 5.41 muestra la variacion del flujo de permeabilidad en relacion con el aumento en la cantidad de
acido humico en el agua. Tiene una variacion similar a la tasa de flujo del permeado, que tiene un valor inicial de 48
I / m?h en una cantidad contaminante de 10 mg/l, aumentando a 52,80 I/m?h, una cantidad contaminante de 25 mg/l y
luego disminuyendo al valor de 46.40 | / m?h en una cantidad de 100 mg/l de AH.
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Fig. 5.40. Evolucion de los caudales en funcion de la Fig. 5.41. Evolucion de flujo en funcion de la
concentracion de acidos htimicos. concentracion de acidos humicos.

Dentro de estas determinaciones experimentales (grupo cuatro) como en el caso del filtrado con MCNFM
TiO2 comercial, se analizé la variacion en los parametros de conductividad, turbidez, ultravioleta (UVA) y carbono
organico total (COT) tanto para el agua de suministro como para el agua filtrada (permeado).

La figura 5.42 muestra la variacion del parametro de conductividad en relacion con la cantidad de 4cido

humico (AH) y se observa que tiene un valor promedio de 581,63;‘; , Y para el permeado tiene un valor promedio de

534,6f‘;§ - El grado de rechazo de este pardmetro también se determiné de acuerdo con la cantidad de 4cido himico
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agregado, y se observa que este parametro aumenta continuamente de 6.10% a un candidad de10 mg/l AH hasta 9.97%
a una candidad de 100 mg/l AH.

La Figura 5.43 muestra la variacion del parametro de turbidez para el suministro y el agua permeada
dependiendo de la cantidad de HA progresivamente afiadida. El analisis grafico muestra que independientemente del
origen de la muestra, alimento o fuente de permeado, la turbidez varia directamente con la variacion en la cantidad de
AH. También en este grafico fue la variacion del grado de rechazo de la turbidez y se observa que el valor maximo es
97,33% a 75 mg/l AH.
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Fig. 5.42. Evolucién de la conductividad en funciéon de la  Fig. 5.43. Evolucion de la turbidez en funcion de la
concentracion de acidos humicos. concentracion de acidos humicos.

5.2.5. Efecto del pH sobre la membrana ceramica de nanofiltracién de diéxido de titanio comercial
(MCNF TiO2) y una solucion de acido himico (10 mg/1)

La Figura 5.46 muestra graficamente la caudal de flujo del permeado y la caudal del concentrado al pH del
agua potable contaminada con 10 mg/l AH. A partir del analisis grafico, se observa que el caudal de permeado cae
gradualmente de 78 L / h para un pH de 6 a 64 L / h para un pH de 9. Cualquiera que sea la variacién de presion
utilizada en este lote experimental, el mismo valor del parametro Qr respectivamente de 1.500 L / h,.

La Figura 5.47 muestra la variacién de pH del flujo de permeabilidad, donde se encuentra que tiene el mismo
aliado que la variacion del parametro de flujo de permeado, con la diferencia de que los valores obtenidos son menores
en promedio en 14 unidades.
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Fig. 5.46. Evolucion de los caudales en funcion del pH. Fig. 5.47. Evolucion del flujo en funcién del pH.

La Figura 5.49 muestra la variacion del parametro de turbidez de acuerdo con el pH de la mezcla de 4cido
himico-htimico (10 mg/l) y se puede decir que:

- La turbidez de la mezcla introducida en el proceso de filtracion varia inversamente con la variacion del pH;

- En caso de variacion de la turbidez de la permeabilidad, se observa que para el primer valor de pH de 6, se
obtiene un valor de turbidez de 0,94 NTU, cuyo valor aumenta en 0,16 NTU para un valor de pH de 7, para un pH de
8y 9, el valor de turbiedad se convierte en 2,12 NTU;

- La variacion en el grado de rechazo para la turbidez, varia de manera decreciente desde pH 6 a pH 9,
respectivamente, de 83.12% a 51.71%.
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La Figura 5.50 representa graficamente la variaciéon del parametro de color para la muestra de agua potable
contaminada con 10 mg/l AH y permeado de pH. Del analisis de la figura podemos ver que:

- Para el suministro, la curva de variacion de este parametro tiene una altitud logaritmica dependiendo de la
variacion de pH de la solucion utilizada;

- Para la muestra tomada del permeado, se encuentra que para esto no aumenta linealmente, es decir, si entre
los dos primeros valores, que corresponden a un pH de 6 y 7, tenemos una diferencia entre 1.31. Entre los valores
tercero y segundo, se observa un aumento de cinco veces del parametro, que llega a 32.76. Para el ultimo pH, el
aumento es inferior a aproximadamente 40% con respecto al valor anterior;

- También en este grafico es la variacion del grado de rechazo para el parametro de color, que disminuye de
93.44% para un pH de 6 a un valor de 35.18% para un pH de 9.
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Fig. 5.49. Evolucion de la turbidez en funcion del pH. Fig. 5.50. Evolucion del color en funcion del pH.

5.2.6. Efecto dela concentracion de calcio sobre la membrana ceramica de nanofiltracion de diéxido
de titanio comercial (MCNF TiO2) con una solucién de acido hiimico (10mg/l)

La Figura 5.53 muestra la variacion en el caudal de permeado (Qp) y caudal del concentrado (Qr)
dependiendo de la concentracion de Ca (1, 2, 3, 4 mmol/l) de la mezcla de agua potable y acido hiimico (AH 10 mg/l).
A partir del analisis grafico, podemos ver que los valores de Qp estan aumentando, desde el valor de 72 1/ h al valor
de 741/h.
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concentracion de Calcio.

concentracion de Calcio.

En comparacion con el pardmetro Qp, Qr tiene un valor constante de 1.500 1/ h, independientemente de la
concentracion de calcio afiadida al agua de alimentacion.

La Figura 5.54 muestra el efecto de las concentraciones de Ca (1-4 mmol/l) con una solucién de 10 mg/l de
AH sobre el flujo de permeabilidad. Los resultados indican que al aumentar la concentracion de Ca se obtiene un
ligero aumento en el flujo de permeabilidad. Esto podria estar condicionado por el exceso de iones Ca en las moléculas
AH, por lo que las repulsiones son limitadas.

El injerto de membranas NF, especialmente las que utilizan la técnica de Grignard, ya ha demostrado fuertes
efectos anti-obstruccion para los contaminantes tipicos de las aguas superficiales y subterraneas [12, 37].

Analizando la tabla en el cual se presenta el analisis ultravioleta (UVA) en relacion a la variacion de la
cantidad de Ca (fig.5.58) se puede decir:

-33-



- Enel caso de la muestra de agua de suministro, el valor UVA es constante, teniendo el valor de 0.06
cm* independientemente de la cantidad de Ca;
- Paralamuestra de permeato, el valor UVA es igual a 0.02 cm™ excepto por el valor correspondiente
de 3 mmol/l Ca, donde se obtuvo un valor de 0.03 cm;

- El mismo grafico muestra la variacion del grado de rechazo de UVA como una funcion de
la cantidad de Ca, que disminuye desde 66.67%, obtenido por 1, 2, 3 mmol Ca / I, hasta 50.0% por la
cantidad de 4 mmol Ca /I en agua contaminada.

A partir del analisis de representacion grafica de la figura 5.59, donde se presenta la variacion del parametro
COT en el agua de alimentacién y el permeado, dependiendo de la cantidad de Ca afiadida al agua contaminada, se
encuentra que:
- La variacion del parametro COT en el agua de alimentacion no esta relacionada con el cambio en la
cantidad de Ca introducida en el liquido sometido a la operacion de filtracion. Este parametro inicial
aumenta de 6.67 mg/l a 6.8 mg/l (para 1,respectivamente 2 mmol Ca/ L), luego disminuye a 5.56 y 5.52
mg/l (para 3,respectivamente 4 mmol de Ca/ L);
- En permeado, los valores del pardmetro COT variaron alrededor del promedio de de 1,53fg:§gg;
- También en esta figura podemos ver el cambio en el grado de rechazo para COT, que tiene una
disminucion gradual de 80.78% a 1 mmol/l Ca al valor de 73.81% en una cantidad de 4 mmol/l de Ca.
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Fig. 5.58. Evolucion de la absorbancia en funcion de la Fig. 5.59. Evolucion del COT en funcion de la
concentracion de Ca. concentracion de Ca.
5.3. Estudios para caracterizar la membrana polimérica de 6smosis inversa (MPOI)

5.3.1. Ensayos de permeabilidad

La Figura 5.60 muestra el caudal de permeado y caudal del concentrado como una funcién del cambio de
presion en la entrada del liquido en la planta de MPOI.

Del analisis de esta representacion grafica se observa que con el aumento de la presion, el valor del flujo de
permeado aumenta, siendo el aumento lineal. Lo mismo no puede verse a partir del analisis de variacion del cambio
de concentracion (Qr), que disminuye de 360 1/ h a una presion de 4 bar a 258 1/ h para una presion de 10 bar.

En la Figura 5, 61 se presenta para la variacion del flujo de permeabilidad frente a la variacion de presion
donde se encuentra que también tiene un aumento gradual de 28.8 1/ m?h en el caso de una presion de 4 bar a 81.6 1/
m?h para una presion de 10 bar.

Al analizar el grafico que muestra la variacion de la conductividad en relacion con la variacion de la presion
(figura 5.62), se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Independientemente del valor de la presion del fluido utilizado en estas determinaciones experimentales, el
valor del pardmetro de conductividad tiene aproximadamente el mismo valor, las variaciones son muy pequeflas y van
de 333 2345 puS/cm;

- Lo mismo no se puede decir del mismo parametro, analizado para el permeado, donde se observa una
disminucion del valor de 10,3 uS / cm correspondiente a una presion de 4 bar al valor de 8,3 uS / cm correspondiente
a una presion de 10 bar;

- A través de la ecuacion matematica para rechazo (5.1), se calculo la diferencia porcentual entre los dos
conductos correspondientes para alimentacion y permeado y se observo que este peso aumenta gradualmente al
aumentar el valor de presion de suministro del 96,9% a 97.6%.
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Fig. 5.62. Variacion de la conductividad del agua y grado de rechazo de la conductividad a la filtracion de
agua en MPOI dependiendo de la presion.

5.3.2.  Ensayos con la membrana ceramica de NF de diéxido de titanio comercial (MCNF TiO2) y
con una soluciéon de peptona de 100 mg/l.

La figura 5.63 muestra la variacion el caudal del permeado (Qp) y el caudal de concentracion (Qr) de acuerdo
con la presion de entrada de la mezcla de agua potable y peptona (100 mg/l). Tenga en cuenta que Qp tiene un aumento
considerable de 36 | / h para una presion de 5 bar a 96 L / h para una presion de 11 bar. En cambio, Qr cae de 360 1/
h por 5 bara 240 1/ h por 11 bar.

Del analisis de la variacion del flujo de permeabilidad en relacion a la variacién de la presion de entrada
(Figura 5.64) se encuentra que aumenta linealmente desde el valor de 32.73 | / m?h para 5 bar al valor de 87.27 | / m?h
para la presion de 11 bar.

Dentro de estas determinaciones experimentales se analizé la variacion de los parametros: conductividad,
turbidez y carbono orgénico total (COT) para la fraccion que ingresa a la membrana de filtracion y para la fraccion
que abandona el filtro.
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Fig. 5.63. Evolucion de los caudales en funcion de la Fig. 5.64. Evolucién del flujo en funcién de la presion.
presion.

En caso de variacion del parametro de turbidez (figura 5.66), se observa que la turbidez de la mezcla de
alimentacion de la planta de filtracion es de 1,96 NTU para todas las presiones utilizadas en este conjunto de
experimentos.

En el caso de la turbidez obtenida del analisis de permeado, se observo que para las primeras presiones de 2
y 5 bares, se obtuvo un valor de 0.13 NTU y se obtuvo un valor de 0.03 NTU para la presion de 9 y 11 bar. En este
caso, la diferencia porcentual entre los dos valores de turbidez se determiné utilizando la relacion (5.1), donde se
encontrd que el valor de la tasa de rechazo es del 93% para los dos primeros valores de presion y del 97% para los dos
ultimos valores de presion.

La Figura 5.67 muestra la variacion del parametro COT para la solucion de alimentacion y el permeado. Se
puede notar que, independientemente del valor de la presion, el parametro COT para la alimentacion es de 46.8 mg/I.
En lo que se refiere al valor COT permeado, hay una serie de fluctuaciones, respectivamente, para la presion de 5 bar
tenemos un valor de 1.42 mg/l, que se incrementa para la presion de 7 bar a 1.63 mg/l, a las 9 bar la presion cae en
0.43 mg/l desde el valor anterior, y finalmente a 11 bar el valor era 1.30 mg/l. Ademas, el grado de rechazo para el
parametro COT est4 determinado por la presion, que varia alrededor del 97,03%.
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Fig. 5.66. Evolucion de la turbidez en funcién de la Fig.5.67. Evolucion del COT en funcién de la presion.
presion.

5.3.3. Efecto de la velocidad tangencial (CVF) sobre la membrana ceramica de nanofiltracion de
diéxido de titanio comercial (MCNF TiO2), con la solucion de 100 mg/l de peptona.

La figura 5.68 muestra la variacion de la caudal del permeado (Qp) y la variacion caudal del concentrado
(Qr) en relacion con la velocidad transversal (CFV). Tenga en cuenta que Qp tiene una disminucion gradual de 661/
h a 54 I/ h. Ademas, el parametro Qr tiene un aumento lineal de 120 I/ h a 330 I/ h para la misma variacion en la
velocidad tangencial aplicada.

Del analisis de la variacion del flujo de permeabilidad con respecto a la velocidad tangencial (CFV) (Figura
5.69), se observa que los valores del pardmetro monitorizado disminuyen gradualmente, en comparacion con los de
las membranas ceramicas, desde 60.0 1/ m?h para una velocidad tangencial de 0.027 m /s a 54.55 |/ m?h para un CFV
de 0.039 m /s, alcanzando 49.1 | / m?h correspondiente a una velocidad tangencial de 0.055 m /s.
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La Figura 5.71 muestra el grafico con la variacion del parametro de turbidez tanto para la muestra de
alimentacion como para la muestra de permeado y la tasa de rechazo de turbidez calculada.

El valor de turbidez en la muestra de alimentacion es aproximadamente constante para todos los valores de
CFV, siendo 1.97 uS / em. Se hace notar que la turbidez del permeato de la muestra aumenta con el aumento de la
tasa de cizallamiento aplicada al valor de 0,04 mS /cm CFV de 0.027 m /s, el valor de 0,13 mS/cm a un CFV valor
de 0.055 m/s. También se observa que la tasa de rechazo, calculada de acuerdo con la velocidad tangencial aplicada,
tiene valores que van desde (96.2 - 96.99)%.

La Figura 5.72 muestra la variacion del pardmetro COT para la muestra de alimentacion y permeacion de
acuerdo con CFV. Tiene un valor constante en el caso de la muestra obtenida a partir de la alimentacion,
respectivamente, 46,80 mg/l, y en el caso de la muestra obtenida en el permeado que varia en un valor de referencia
muy pequefia siendo la media de 1,47 mg/l se observa que el grado de rechazo COT calculado en funcién del CFV
mas alto aplicado 97.07% corresponde a la velocidad transversal de 0.039 m/s.
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Fig. 5.71. Evolucioén de la turbidez en funcion de la Fig. 5.72. Evolucion del COT en funcién de la CFV.
CFV.

5.3.4. Influencia de la concentracion de acido himico en la membrana de ceramica de nanofiltracion
de dioxido de titanio modificada (MCNF TiO2).

La Figura 5.73 muestra la el caudal del permeado (Qp) y la caudal del concentrado (Qr) con respecto a la
concentracion de acido hiimico (AH). Se observa que la velocidad de flujo del permeado (Qp) es la misma,
independientemente de la cantidad de AH en el agua y tiene un valor de 66 L / h. Lo mismo ocurre en el caso del flujo
de concentrado, permanece en el mismo valor, 318 1/ h, independientemente de la cantidad de AH afiadido.

La Figura 5.74 muestra la variacion del flujo de permeabilidad dependiendo de la cantidad de acido htimico
en el agua y también se encuentra que tiene un valor constante de 60.0 1/ m?h, independientemente de la cantidad de
AH afiadida.
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La Figura 5.75 muestra graficamente los valores del parametro de conductividad para el agua de suministro
y el agua filtrada (permeado) dependiendo de la cantidad de AH. En el caso de la variacion en la conductividad
determinada para la alimentacion, se observa que tiene un aumento lento en comparacion con el primer valor obtenido
de 389 uS / cm para una AH de 10 mg/l y luego aumenta gradualmente con 12 uS/cm. 15 uS/cm, 18 uS/cmy 20
uS / cm para los otros valores de AH.
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Fig. 5.75. Evolucién de la conductividad en funcion de la concentracion de acido himico.

Si la conductividad en el permeado, ya que aumenta la cantidad de HA en los resultados de agua de
alimentacion en una disminucion de la conductividad del permeado, una cantidad de 10 mg tales / | AH tiene una
conductividad del permeado de 15,4 mS/cm, y el una cantidad de 100 mg/l en agua tiene una conductividad de 12,6
puS /cm.

Figura 5.76 presenta la variacion del parametro de turbidez y al mismo tiempo el grado de rechazo de este
parametro sobre la base de acidos humicos (HA) afiadio. Con respecto a la variacion de la potencia de la turbidez
obtenido se encuentra que varia en proporcion directa a la cantidad de variacion de acido htimico.

Si se observa agua filtrada (permeado) que el valor presente de la turbidez menor de 0,06 NTU a una cantidad
de 10 mg/l AH en el suministro de agua, y la turbidez de 0,18 NTU valor se corresponde con una concentraciones de

50 mg/l AH. El analisis de la grafica se observa que el valor del grado parametro turbidez de rechazo es de alrededor
de 97,97%.
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La figura 5.77 muestra graficamente el valor del parametro COT en el agua de alimentacion y el permeado,
segun la cantidad de AH en el agua. Del andlisis de esta representacion grafica se encuentra que:

- La variacion del parametro COT en el agua de suministro no esta estrechamente relacionada con la variacion
en la cantidad de AH introducida en el liquido sometido a la operacion de filtracion. Este parametro oscila entre 6.19
mg/I correspondiente a 10 mg/l AH, aumentando a 25 mg/l AH con 0.2 mg/I, luego aumentando a 8.51 mg/l para 50
mg/l AH. Para una AH de 75 mg/l, se obtuvo el valor mas alto, el de 9.39 mg/l, y finalmente el valor del pardmetro
COT disminuy6 en 0.85 mg/l del valor anterior;

- Con respecto al parametro COT obtenido del analisis de permeado, se puede decir que disminuye
linealmente dependiendo de la variacion en la cantidad de AH;

- En cuanto al cambio en la tasa de rechazo de COT, muestra una tendencia creciente de 70.27% a 10 mg/I
AH hasta 93.00% a 100 mg/l AH.

5.3.5. Efecto del pH sobre la membrana ceramica de nanofiltracién de diéxido de titanio comercial
(MCNF TiO2) y una solucion de acido himico (10 mg/1)

La figura 5.78 fue representada graficamente caudal de permeado y caudal de concentrado de acuerdo con el
pH del agua. A partir del analisis grafico, podemos ver que tanto el flujo desconcentrado (318 I/ h) como el caudal de
permeado (60 L / h) tienen un valor constante independientemente del pH del agua.

La figura 5.79 muestra la variacion de pH del flujo de permeabilidad, donde se observa, al igual que con los
flujos,que tiene un valor constante de 54.55 L / m?h.
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Fig. 5.78. Evolucion de los caudales en funcion . ., . .,
g del pH Fig. 5.79. Evolucidn del flujo en funcién del pH.

Figura 5.81 presenta la variacion del parametro de turbidez en funcion del pH de la mezcla de acido-agua
humico (10 mg/l) y el cambio en el grado de turbidez de la muesca, a saber:

- Si se observa turbidez que la variacion del parametro para los tres primeros valores de pH de 6, 7 u 8, la
turbidez de la mezcla de alimentacién a la instalacion de filtro se aumenta desde 1,05 hasta 5,08 NTU NTU, y para el
ultimo valor de pH de 9, el valor de este parametro disminuye en 1,29 NTU respecto del valor anterior;
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- Si la turbidez del permeato obtenido a partir del andlisis, se observa que varia sinusoidalmente,
respectivamente, los valores de pH de 6, 7, 8 y 9, la turbidez fue de 0,08 NTU 0,02 NTU 0,11 NTU y 0.9 NTU;

- En cuanto al cambio de turbidez en el grado de rechazo, y tiene un niimero de fluctuaciones de valor, y por
un pH de 6 se obtuvo un valor de 92,38%, un pH de 7 a tener el valor de 99,01% y EIl pH de 8 y 9 obtuvo valores
cercanos de, respectivamente, 97.83% y 97.63%.

La Figura 5.82 muestra la variacion del parametro COT para el agua de alimentacion y el permeado en
funcion del pH. Se observa que el COT tiene el valor més alto para la muestra de alimentacion de 6.09 mg/l que
corresponde a un pH de 7 y para la muestra de permeado de 1.20 mg/l que corresponde a un pH de 6. Los valores mas
pequefios se obtuvieron a una alimentacion de 4.24 mg/l para un pH de 8 y permeado de 0.53 mg/l para un pH de 9.
Con respecto al grado de rechazo COT, un aumento del valor de 74.68% (pH 6) a 87.65% (pH 9) a medida que
aumenta el pH.
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Fig. 5.81. Evolucion de la turbidez en funcion del pH. Fig. 5.82. Evolucion del COT en funcién del pH.

5.3.6. Efecto de la concentracién de calcio sobre la membrana ceramica de nanofiltracion de diéxido
de titanio comercial (MCNF TiO2) con una soluciéon de acido himico (10mg/l)

La figura 5.83 muestra el cambio caudal de permeado (Qp) y caudal del concentrado (Qr) basada en la
concentracion de Ca, la mezcla de agua potable y 10 mg/l AH. Del analisis grafico podemos ver que los valores para
Qp muestran un aumento plano a 48 L / h en el valor de 60 L / hy la variacion del parametro Qr esta en contraste con
el parametro Qp, este rango de 330 L/ h a 312 L/ h, estos valores se obtienen para la variacion del Ca.

La figura 5.84 muestra la variacion del flujo de permeabilidad en relacion con la cantidad de Ca donde se
encuentra que el parametro perseguido tiene el mismo valor, tanto a I mmol/l como a 2 mmol/l de Cay 43.64 L / m2h,
pero a 3 y 4 mmol/l, el flujo de permeabilidad muestra un aumento del valor de 49.09 L / m?h al valor de 54.55 L /
m?h.
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Fig. 5.83. Evolucion de los caudales en funcion de la Fig. 5.84. Evolucion del flujo en funcion de la
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La figura 5.85 representa graficamente la variacion en la conductividad del agua contaminada con 10 mg/|
de AH, dependiendo de la concentraciéon de Ca, que aumenta linealmente tanto para la solucion de alimentaciéon como
para el permeado. La variacion en el grado de rechazo de Ca-Conductivity disminuye de 96.40% a 95.29% para una
variacion en la cantidad de Ca de 1 mmol/l a 4 mmol/I.
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54. Anadlisis comparativo de membranas ceramicas de nanofiltracion de diéxido de titanio,
comercial (MCNF TiOz2) y modificada (MCNFM TiOz)

El analisis comparativo entre las dos membranas debe estar relacionado con el hecho de que cualquier
parametro de operacion mas alto en MCNFM TiO; se debe a la mejora de la superficie de filtracion activa mediante
el procedimiento presentado en el subcapitulo 4.2.1. El aumento en el valor de un parametro de funcionamiento en
MCNFM TiO; en relacién con MCNF TiO; también se informara para aumentar la superficie activa. La comparacion
de las dos membranas se realizd en términos de flujo de permeabilidad.

5.4.1. Flujo de permeabilidad de las membranas ceramicas de NF con una solucién de 100 mg/1 de
peptona

Como se ha visto en la bibliografia, la tecnologia de filtracion de membrana jugara un papel cada vez mas
importante porque:

- Se puede proporcionar agua para diferentes requisitos en regiones con escasez de agua dulce;

- Los procesos modernos de tratamiento de aguas residuales se pueden aplicar en el contexto de la
recirculacion del agua a través de la recirculacion del agua;

- Aumenta la calidad del agua, reclamado para requisitos especiales;

- Reducir el consumo de energia;

- Aumenta la eficacia del filtro, etc.

Sin embargo, los nuevos desarrollos en los materiales a partir de los cuales se disefian las membranas
conducen a un nuevo escenario de mejora del rendimiento. Los resultados de los experimentos obtenidos muestran
una comparacion entre dos tipos de membranas de nanofiltracion ceramicas de TiO2: MCNF TiOg, con una superficie
de filtracién de 1.25 m? y una modificada MCNFM TiOz, con una superficie de filtracién mayor a 1.25 m?. Ambas
membranas tienen la misma composicion y proceso de fabricacion, pero una de ellas se modificd para cambiar su
estructura superficial mediante la aplicacion de acidos fosforicos y técnicas de injerto de Grignard.

Las membranas se sometieron a las mismas condiciones de trabajo para estudiar su rendimiento utilizando
contaminantes que simulan la materia organica natural (MON). También se estudiaron influencias ejercidas sobre el
proceso de filtracion por iones de Ca+, pH y velocidades de flujo cruzado (CFV).

Los siguientes son una serie de parametros graficos que estan disefiados para resaltar las diferencias entre las
dos membranas.

La figura 5.88 muestra la variacion del flujo de permeado para ambas membranas en las mismas condiciones
de operacion con agua de la red (Figura 5.88.a) y con una solucién de 100 mg de peptona/l (Figura 5.88.b).
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Fig. 5.88. Evolucion del flujo de las membranas estudiadas:
a) Permeabilidad del agua b) con 100 mg/l de solucion de peptona.

Del analisis de las representaciones graficas se encuentra que el flujo de permeabilidad aumenta de acuerdo
con el aumento de la presion en ambas membranas en 2.9 veces, y la membrana modificada es mas grande que la
membrana sin modificar, independientemente del valor de presion aplicado. Las diferencias varian entre (11 - 22)%,
con un promedio de 16.4% en agua y en el rango (15 - 37)%, con un promedio de 21.5% para solucién de peptona
(100 mg/l).

5.4.2. Efecto del pH sobre el flujo en presencia de acidos hiimicos (10 mg/l).

En la figura 5.89. es la variacion de las corrientes de permeabilidad para ambas membranas con AH (10 mg/l)
a diferentes valores de pH. La solucion de acido humico Aldrich® se titulé mediante la adicion de NaOH y HCl a 23
+ 1 oC. Cuando el pH cambia, AH sufre cambios superficiales que alteran la estructura y la carga, y pueden alterar su
interaccion con la superficie de la membrana.

Como resultado del analisis de la variacion del flujo de permeabilidad, se puede ver que, independientemente
del tipo de membrana utilizada, varia inversamente con la variacion de pH de la solucion utilizada. Los valores mas
altos se obtuvieron para la membrana modificada, pero la diferencia significativa se obtuvo para un pH de 6.

El valor de pH de la solucion AH (10 mg/l) influye negativamente en el flujo de permeabilidad en ambas
membranas, el aumento de pH disminuye en promedio un 8% en MCNF y una disminucion del 22% en MCNFM,
pero en la membrana modificada, los valores del flujo de permeabilidad fueron en promedio un 8% mas alto que la
membrana no modificada, se registraron mayores diferencias a valores de pH mas bajos.
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Fig. 5.89. Evolucion del flujo en funcion del pH en
301 presencia de AH (10 mg/l).

Fluxul de permeabilitate (L/m’h)

5.4.3. Efecto de la concentracién de calcio en presencia de acidos himicos.

La figura 5.90 muestra la variacién del flujo de permeabilidad en comparacion con los dos tipos de
membranas utilizadas en diferentes cantidades de Ca. A partir del analisis de variacion gréfica, puede decirse que la
cantidad de Ca para la misma membrana no afecta significativamente el flujo de permeabilidad, pero la membrana
modificada tiene un flujo de permeabilidad mayor con un promedio de 20.5% sobre la membrana no modificada y se
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ve mucho mas afectado por el crecimiento de la cantidad de Ca en presencia de AH, ya que estas moléculas son
modificadas por estos iones, reduciendo su carga negativa, y asi la deposiciéon en la membrana reduce el flujo.

%) w & w =y =
S S =) S = S
1 1 I 1 L J

Fluxul de permeabilitate (I/m’h)

3
I

°
!

(I MONF
[ MONFM

Fig. 5.90. Evolucién del flujo en funcion de la
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5.4.4. Efecto de la velocidad tangencial sobre el flujo en presencia de peptona (100 mg/l)

La figura 5.91 muestra la evolucion del flujo de permeabilidad a diferentes valores de CFV y una cantidad
constante de 100 mg/I de peptona utilizada como agente de obstruccion. Tenga en cuenta que la peptona es un extracto
de carne utilizado como sustituto de la materia organica natural (MON).

Para ambos tipos de membranas, se observa que el flujo de permeado aumenta con el aumento del valor de
CFV. En este caso, también se encuentra que los valores obtenidos para la membrana no modificada son mas pequefios
en comparacion con la membrana modificada. La membrana modificada tiene un flujo de permeabilidad mayor de
10.5% (en promedio).
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La Figura 5.92 muestra la variacion de la tasa de rechazo de turbidez para ambas membranas de acuerdo con
la variacion de la velocidad de flujo transversal. Los valores para cada uno son ascendentes y cercanos, y en la
membrana modificada son mas altos en un 2.5% (en promedio).
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5.4.5. Influencia de diferentes cantidades de dcido hiimico (AH) sobre la conductividad y el flujo

Aumentar la cantidad de AH en la solucion de filtracion (alimentacion, con un pH de 7 y una presion de
filtracion de 7 bares) también da como resultado un aumento en la cantidad de AH en el concentrado. El grado de
rechazo de conduccion aumenta a medida que la cantidad de AH en la solucion de filtracion aumenta en mas del 50%
en la membrana no modificada y en mas del 60% en la membrana modificada y la membrana modificada, el grado de
rechazo de conductividad aument6 en mas del 55% (en promedio) a la membrana no modificada (Figura 5.93).

3 104 B MCNFM

Fig. 5.93. Evolucion de la concentracion de acidos
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Si se analiza la influencia de la cantidad de AH en la solucion de alimentacion, se observd una ligera
disminucion de este parametro en ambas membranas en el flujo de permeabilidad, pero la membrana modificada tuvo
valores promedio mas altos en un 10,5% (Figura 5.94) .
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5.5. Aplicacion de la espectroscopia de excitacion-emision (EEM) en el monitoreo y control del

acido humico (AH) en el agua

El objetivo de este estudio fue destacar, con espectroscopia EEM, solo la presencia de AH en agua antes y
después del proceso de NF. Se utilizaron dos membranas de nanofiltracién de ceramica (NF) de TiO» con las mismas
caracteristicas, un patrén comercial y un prototipo modificado que usa reactivos de Grignard (GR) en su superficie
activa [8]. Para los experimentos, AH se us6 con agua destilada en diferentes condiciones de trabajo, con pH variable
y diferentes cantidades de Ca.

Para llevar a cabo los experimentos se usaron diferentes cantidades de AH (10 mg/l, 25 mg/l, 50 mg/l, 75
mg/l y 100 mg/l) y se prepararon soluciones con 50 | de agua ultrapura de Millipore Milli-Q sistema para cada
experimento individual (en un tanque de 100 L de capacidad). Para las condiciones de operacion, se observd una
temperatura constante de 20 °C con un enfriador (JULABO FL601).

Ademas, se cumplio el valor 7 para el pH, se proporciono una presion constante de 7 bar y una velocidad de
flujo cruzado de 0,7 m/s.

Siguiendo las condiciones de trabajo establecidas, se realizaron experimentos para cada cantidad de AH en
parte, dejando que la planta trabaje con los parametros apropiados durante 15 minutos por cada cantidad de AH.

Los analisis de fluorescencia de EEM se realizaron usando el espectrofluorimetro FP-8300 [105].
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Las muestras cosechadas fueron analizadas con el software Spectra Manager Il en una intensidad de

fluorescencia (unidades arbitrarias), con una longitud de onda de emisioén (nm) entre 460 y 640 nm y una longitud de
onda de excitacion (nm) de 350 a 600 nm.

5.5.1.

Aplicacion de la espectroscopia de matriz de emision de excitacion (EEM) para agua filtrada
con membrana de ceramica de nanofiltracion con diéxido de titanio, comercial (MCNF TiO3)

5.5.1.1. Filtracion de la solucion con diversas cantidades de acido hiimico (AH) en MCNF TiO:2

La figura 5.95 muestra la variacion de intensidad de fluorescencia I.F. (a.u.) para una muestra que tiene una
AH inicial de 10 mg/l en la fase inicial. Del analisis de los resultados obtenidos, utilizando el espectrofluorimetro FP-
8300, se encuentra que la muestra utilizada para el suministro de la planta NF tiene un valor maximo de 71,60 a.u.
(Figura 5.95.a). Este valor corresponde a una longitud de onda de emision de 440 nm y una longitud de onda de

excitacion de 350 nm y, siguiendo el proceso de NF, este valor, medido a partir del permeado, disminuye a 33,90 a.u
(Figura 5.95.b).
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Fig. 5.95. Variacion del valor de la intensidad de fluorescencia (a.u.) usando 10 mg/l AH en MCNF TiO3:
a) en la alimentacion; b) en el permeado.

5.5.1.2. Filtracion de la soluciéon con 10 mg/l de acido hiimico (AH) a diferentes concentraciones de
Calcio con MCNF TiOz

En caso de andlisis correspondiente a 10 mg/l AH y 1 mmol/l Ca se obtuvo una intensidad maxima del

espectro de fluorescencia para la solucion del proceso de nanofiltracion (NF) de 144,5 a.u. (figura 5.100.a), y en caso
de permeado ha resultado una intensidad de fluorescencia de hasta 50 a.u. (Figura 5.100.b).
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Fig. 5100. Variacion del valor de la intensidad de fluorescencia (a.u.) en MCNF TiO2 con una solucion de
10 mg/l AH y 1 mmol/I Ca: a) alimentacion; b) permeado.
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5.5.1.3. Filtracion de la solucion con 10 mg/l de acido himico (AH) a diferentes valores de pH, con
MCNF TiO2

La figura 5.104 muestra la intensidad de fluorescencia para una muestra que tiene una AH inicial de 10 mg/I
y pH 6. En la fase inicial, la muestra utilizada para alimentar la planta de NF tiene una intensidad de fluorescencia
maxima 129,5 au (Figura 5.104.a). Este valor corresponde a una longitud de onda de emision de 440 nm y una longitud
de onda de excitacion de 350 nm, y después del proceso de NF, esta intensidad de fluorescencia de valor disminuye a
36,50 a.u. (Figura 5.104.b) para la misma longitud de onda de emision y la misma longitud de onda de excitacion.
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Fig. 5.104. Variacion del valor de la intensidad de fluorescencia (a.u.) en MCNF TiO con una solucion de
10 mg/l AH y pH 6: a) en la alimentacion; b) permeado.

5.5.2.

Aplicacion de la espectroscopia de matriz de emision de excitacion (EEM) para agua filtrada
con membrana de ceramica nanofiltracion con dioxido de titanio, modificada (MCNFM TiO3z)

5.5.2.1 Filtracion de la solucion con diversas cantidades de acido himico (AH) en MCNFM TiO:
En el caso de los resultados obtenidos para 100 mg/l AH presentes en la muestra de alimentacion, existe una
gran diferencia entre la intensidad de fluorescencia obtenida en la muestra inicial y 379 a.u. (Figura 5.112.a), y entre

la intensidad de fluorescencia obtenida en la muestra de permeado, después de la filtracion con la membrana ceramica
(67,20 a.u., respectivamente, en la Figura 5.112.b)
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Fig. 112. Variacion del valor de la intensidad de fluorescencia (a.u.) en MCNFM TiO; a 100 mg/l AH: a)
alimentacion; b) permeado
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5.5.2.2. Filtraciéon de la solucién con 10 mg/l de dcido himico (AH) a diferentes concentraines de
Calcio en MCNF, con MCNFM TiO2

En el caso de los resultados obtenidos para 10 mg/l AH y 4 mmol/l de Ca presentes en la muestra de
alimentacion, hay una diferencia significativa entre la intensidad de fluorescencia obtenida en la muestra inicial y

63,80 a.u. (Figura 5.116.a), y entre la intensidad de fluorescencia obtenida en la muestra de permeado, después de la
filtracion con membrana de ceramica, respectivamente de 33,40 a.u. (Figura 5.116.b).
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Fig. 5.116. Variacion del valor de la intensidad de fluorescencia (a.u.) en MCNFM TiO2 con una solucion de 10
mg/l AH y 4 mmol/l Ca: a) alimento; b) permeado

5.5.2.3. Filtraciéon de la solucion con 10 mg/l de acido humico (AH) a diferentes valores de pH, con
MCNFM TiO2

La Figura 5.120.a muestra la variacion de intensidad de fluorescencia para la muestra de alimentacion con

10 mg/l ah y pH 9, cuyo valor maximo es 93 a.u., un parametro que disminuye como resultado del analisis de la
muestra de filtrado hasta 45 a.u. (Figura 5.120.b).
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Fig. 5120. Variacion del valor de la intensidad de fluorescencia (a.u.) en MCNFM TiO: con una solucién de 10 mg/I
AH y pH 9: a) alimentacion; b) permeado.

5.5.3. Comparacion de resultados entre MCNF TiO2 y MCNFM TiOz

En las mismas condiciones de alimentacion (AH, la cantidad de Ca y pH), la membrana modificada registra
valores mas bajos de intensidad de fluorescencia (permeado) (figura 1.121), lo que significa que la cantidad de AH
presente en el permeado es menor y se verifica con los resultados en las figuras anteriores (Figura 5.94 - Figura 5.120).
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Lo mismo se ha demostrado, es decir, la mejora del proceso de filtracion realizado con MCNFM, y en las
representaciones graficas de las Figuras 5.122, 5.123 y 5.124. El analisis se realiz6 para la solucion de alimentacion y
el permeado.

Se observa que la intensidad de fluorescencia fue mucho menor a MCNFM (disminuye, en promedio, de
45%) a variaciones en la cantidad de AH y a la variacioén en Ca (disminuye en promedio de 40%). En el caso de la
variacion de pH de la solucidn, se encontrd que la intensidad de fluorescencia disminuia menos, en promedio en un
15%. Esto significa que la membrana modificada retiene mucho mas de la AH de la solucién, es decir, pasa mucho
menos en el permeado.
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Fig. 5.122. Evolucién de la intensidad de fluorescencia del permeado usando diferentes cantidades de AH (10, 25,
50, 75, 100 mg/1): a) después de la filtracion con MCNF TiO2; b) después de la filtracion con MCNFM TiO».
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Fig. 5.123. Evolucion de la intensidad de fluorescencia del permeado usando diferentes cantidades de Ca (1, 2,3y 4
mmol/l): a) después de la filtracion con MCNF TiO»; b) después de la filtracion con MCNFM TiOa.
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Fig. 5.124. Evolucion de la intensidad de fluorescencia del permeado, usando diferentes valores de pH (6, 7, 8, 9): a)
después de la filtracion con MCNF TiOg; b) después de la filtracion con MCNFM TiO».

5.5.4. Estudio del ensuciamiento de una membrana en una célula de flujo

Para analizar el proceso de obstruccion de una membrana durante el proceso de filtracion, se eligié un analisis
visual de este proceso. Para este propdsito, se ha utilizado la metodologia presentada en el subcapitulo 4.2.3.1. Se us6
una instalacion de célula de flujo en la cual una membrana de corte de la membrana polimérica comercial de osmosis
inversa tipo ULP 1812-50.

Después de analizar las peliculas y los marcos correspondientes a cada minuto, se realizaron una serie de
representaciones graficas con el objetivo de revelar el espectro de color, respectivamente la obstruccion del material
de filtro mediante la deposicion de particulas de color sélido sobre la superficie de filtrado.

Para empezar, se tomdé un conjunto de imagenes a intervalos de 5 minutos para lograr para ellas la
representacion del histograma, que se realizd para una presion de suministro de 2,5 bar y para una cantidad de
particulas solidas de 5 g. Del analisis de los histogramas asi obtenidos (figura 5.125) se observa que existen diferencias
entre la aleacion grafica y también entre los valores incluidos en este tipo de representaciones graficas.
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Teniendo en cuenta la metodologia de trabajo presentada en el Capitulo 4, se obtienen los resultados,
respectivamente, las variaciones en el tiempo de los valores promedio del espectro de color, para una presion de

suministro de 4 bar (fig.5.127):
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Fig. 5.127. Evolucion del tiempo de los valores medios
del espectro de color correspondientes a una presion de
alimentacion de 4 bar: a) para la cantidad de particulas

solidas de 5 g; b) para la cantidad de particulas solidas

de 10 g; c) para la cantidad de particulas solidas de 25 g.

Del analisis de las representaciones graficas en las figuras presentadas en este subcapitulo se encuentra que:

- Se puede usar el método de visualizacion del
este método esta influenciado por una serie de factores:

proceso de obstruccion a través del analisis de imagenes, pero

-50 -



La variacion de la intensidad de la luz, que juega un papel importante, y esto da como resultado las
variaciones en los valores promedio del espectro de color, el pardmetro que se esta estudiando en
este caso. Esto se destaca en la Figura 5. 126.b. y la Figura 5. 127.b. y c. donde el espectro de color
promedio es menor que el espectro de color promedio detalles de las particulas usadas,
respectivamente, de menos de 155,9 cc;

Estos conjuntos de experimentos se realizaron durante un periodo de 30 minutos, tiempo insuficiente
para completar el proceso de obstruccion total,

El método para obtener los datos necesarios para resaltar el proceso de obstruccion utilizé un
software técnico, concretamente Mathcad, en el que se podian analizar mas imagenes
consecutivamente y se podia hacer lo siguiente: histograma y variacion del valor medio del espectro
de color con el tiempo;

Independientemente de los parametros de funcionamiento del equipo utilizado o la cantidad de
material utilizado, se observa que el valor medio del espectro de color tiene una tendencia
decreciente a lo largo del tiempo, lo que indica que las particulas s6lidas se depositan en la superficie
de filtrado y obstruyen.

5.6. Conclusiones sobre las membranas estudiadas a partir de los estudios realizados
A continuacion, se presentan las principales conclusiones extraidas a partir de los resultados experimentales.
1. Para el conjunto de experimentos en los que se increment6 la presion (4, 5, 6, 7, 8 ,9 y 10 bares) con una
velocidad tangencial de 1.5 m /s y a una temperatura constante de 25 °© C £ 2°C, en la que se pretendia estudiar la
permeabilidad de las membranas se sacaron las siguientes conclusiones:

Se observa que, independientemente del tipo de membrana utilizada, el caudal de permeado varia
de forma directamente proporcional a la presion utilizada.

Si en caso de MCMF el valor de Qr es constante, no se puede decir lo mismo sobre las otras
membranas utilizadas, donde se observa una disminucion de esta variable con el aumento de la
presion de alimentacion. La variacion mas distintiva es la opcion MPOL.

Para la permeabilidad, se observa la misma dependencia que para el caudal de rechazo.

Para las membranas ceramicas, la capacidad de rechazo observada es menor que para las membranas
poliméricas, en este caso alcanza valores notablemente altos.

Independientemente del valor de conductividad del agua de entrada y de la membrana utilizada, se
observa que la conductividad del permeado disminuye a medida que aumenta la presion.

2. Para los ensayos que emplearon peptona como modelo de agente ensuciante y donde la presion de trabajo
vari6 desde los 5, 7, 9 y 11 bares se han extraido las siguientes conclusiones:

El caudal de permeado aumenta con el aumento de la presion y logicamente disminuye el del
rechazo.

La conductividad del permeado tiende a disminuir al aumentar la presion de trabajo para todas las
membranas estudiadas. De igual manera el rechazo de las particulas coloidales, expresados en un
unidades de turbidez también es elevado y sigue la misma tendencia.

3. Para el conjunto de ensayos en el que se empled 100 mg/l de peptona, con una presion constante de 7 bares
y en la que se modifico la velocidad tangencial se han extraido las siguientes conclusiones:

Los valores de caudal de permeado y de rechazo varian en funcion de los valores de velocidad
tangencial y lo hacen de forma inversa. Para las membranas de NF el caudal de permeado aumenta,
mientras que en el caso de las membranas de Ol disminuye.

Para la conductividad, no se observa una modificacion importante con el aumento de la CFV. Al
igual ocurre con las turbidez, aunque con la membrana MCNF existe un cierto descenso.

En el caso de la membrana de Ol el descenso de COT en el permeado es muy elevado respecto de
la alimentacion, indicando un elevado rechazo de la materia organica por parte de la membrana.

4. En los experimentos donde la concentracion de acidos humicos se incrementé desde los 10, 25, 50 y 100
mg/1 con una presion constante de 7 bares y un pH ajustado de 7,0 se extrajeron las siguientes conclusiones:

El caudal de permeado Qp muestra valores constantes para las membranas MCNFM y MPOI, y en
el caso de MCNF este variable cambia inversamente con la variacion de la cantidad de AH
introducida en el agua.
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Si para MCNF se observa que la velocidad de flujo del permeado muestra un aumento, para
MCNFM inicialmente hay un aumento seguido de una disminucién, y para MPOI los valores
obtenidos son los mismos independientemente de la variacion en la cantidad de AH.

Con respecto a la variacion de la conductividad de la alimentacion, se observa que esta directamente
influenciada por la cantidad de AH utilizada. En el caso de MCNFM y MPOI, la permeabilidad
varia inversamente con la variacion en la cantidad de HA utilizada, y para la MCNF la variacion es
directamente proporcional.

Al igual que la conductividad, la turbidez de alimentacion muestra la misma variacion con respecto
a la cantidad de AH. En el caso del permeado, para MCNF y MCNFM aumenta al crecer la
concentracion de AH. Independientemente del tipo de membrana, la diferencia entre la turbidez en
la alimentacion y la del permeado es de al menos el 94%;

5. En los experimentos donde se estudia el efecto del cambio de pH (6, 7, 8 y 9) sobre una concentracion de
acidos humicos de 10 mg/l con una presion constante de 7 bar se extraen las siguientes conclusiones:

Al aumentar el pH disminuye ligeramente el caudal de permeado debido a las transformaciones que
sufren los acidos humicos que hacen que se depositen sobre la membrana impidiendo la permeacion.
Esto solo ocurre para MCNF y MCNFM, mientras que para MPOI, se obtuvo un valor constante;
Para todos los tipos de membrana, se observa que el valor de conductividad en la alimentacion
aument6 al aumentar el pH al igual que ocurre en los valores obtenidos para el permeado.

Si para MCNF y MCNFM la variacion de la turbidez en la alimentacion es inversamente
proporcional a la variacion de pH, no se puede decir lo mismo sobre la variacion de este parametro
en MPOI donde la dependencia es directa.

Esta diferencia entre valores también se mantiene para el permeado, donde para MCNF y MCNFM
los valores de turbidez aumentan al aumentar el pH, y para MPOI, los valores permanecen
aproximadamente constantes.

En MPOI, el valor del pardmetro COT en la muestra de alimentacion permanece aproximadamente
constante. En el caso de los permeados de las membranas ceramicas se observa que disminuye el
rechazo del COT al aumentar el pH. Probablemente es debido a la desnaturalizacion de los acidos
himicos y a que las membranas se vuelven algo mas permeables con el aumento del pH.

6. En la sexta serie de experimentos donde se estudia la influencia de la concentracion de calcio (1, 2, 3, 4
mmol/l) sobre un concentracion constante de acidos hiimicos (10 mg/l) y a una una presion constante de 7 bares y un
pH de 7,0 se han extraido las siguientes conclusiones:

El caudal de permeado aument6 para MCNFM y MPOI, y hubo un descenso para MCNF.

Para todos los tipos de membrana, el valor de conductividad, tanto en la alimentaciéon como en el
permeado, aumentd con el aumento de la cantidad de Ca utilizado. Esto se debe a que el calcio
precipita con el acido himico y aumenta la concentracion de acidos hiimicos sobre la membranas y
por ello aumenta la concentracion de polarizacion; disminuyendo el permeado y el rechazo salino.

7. La comparativa entre las membranas MCNF y MCNFM muestra que en todos los casos la membrana
modificada (MCNFM) tuvo una mejora en todos las variables, respecto de la no modificada en un rango de porcentaje
entre el 2,5 y el 56%. En general, se observa que las caracteristicas de rechazo de la membrana modificada
quimicamente son mayores que en la no modificada.

8. En los experimentos en los que se uso6 la espectroscopia de matriz de excitacion-emision (EEM) como
forma de evaluar el rechazo de las membranas se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Independientemente de las variables que fueron modificadas (AH, Ca y pH), se puede observar que
en el permeado obtenido en ambas membranas, la intensidad de fluorescencia aumentd con el
aumento de dicha variable.

En la membrana modificada (MCNFM), la intensidad de fluorescencia del permeado fue mucho
menor que la de la membrana no modificada (MCNF), lo que indica la mayor capacidad de rechazo
que le propociona la modificacién quimica.

Este método proporciona una indicacion cualitativa que resulta muy util para la evaluacion rapida
de las muestras de agua de permeado y alimentacion.
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9. En el analisis de imagenes del proceso de ensuciamiento de la membrana se pueden extraer las siguientes
conclusiones:
- Al igual que con el método de espectroscopia de analisis de imagenes, no es posible determinar la
cantidad de los componentes depositados sobre la membrana, pero si se puede resaltar su existencia.
- El proceso de ensuciamiento fue resaltado por valores de espectro de color en unidades de color (0
uC- color negro y 255 uC - para color blanco);
- Como principales ventajas sobre el método espectroscopico, este método puede:

*  Resaltar la variacion de un parametro, en nuestro caso del valor espectral promedio, a lo
largo del tiempo.

*  Para la determinacion del valor espectral promedio, no se requiere de un equipo costoso,
solo una camara, un receptaculo bien iluminado y un ordenador con un programa de
imagenes.

« Esposible, dada su sencillez que pueda ser utilizado en procesos industriales para controlar
el ensuciamiento de las membranas.

CAPITULO 6 ]
MODELOS MATEMATICOS

6.1. El desarrollo del modelo matematico

Los resultados obtenidos a partir de las determinaciones experimentales han puesto de relieve que el proceso
de filtracion por Ol y NF esté influido, tanto por las caracteristicas de funcionamiento de las instalaciones utilizadas
en los ensayos, como por los contaminantes utilizados en estos lotes experimentales.

Los siguientes programas fueron utilizados para generar los modelos matematicos:

1. Microsoft Excel para generar modelos matematicos de tipo 2D;

2. TableCurve 3D usado para generar ecuaciones lineales y no lineales de tipo 3D.

Los modelos matematicos empleados ha tenido en cuenta la representacion de los parametros estudiados, tal
y como se presenta en el Capitulo 4.

6.2. Elaboracion de modelos matematicos de tipo 2D con respecto al primer lote experimental

6.2.1. Modelo matematico para la filtracion del agua

En la Figura 6.1. se presenta el modelo matematico generado por el programa Microsoft Excel. Es un modelo
lineal que describe la dependencia entre el caudal de permeado obtenido y la presion de entrada del liquido en la
planta, es decir la permeabilidad de la membrana.
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Fig. 6.1. Variacion del caudal de permeado en funcidn de la presion de alimentacion.

La variacién del parametro estudiado se caracteriza por la ecuacion de la forma:

y=a+bx (6.1)
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donde:
x es la presion de alimentacion de la planta;
y - el parametro determinado, L/ h;
a, b - constantes.

6.2.2. El modelo matematico para la filtracion de agua contaminada con 100 mg/l de peptona
Dentro de este lote experimental se obtuvieron las siguientes ecuaciones (6.2, 6.3, 6.4) en respuesta a la
variacion de los parametros estudiados:

y=a+bhx (6.2)
y =a+ b x+ ¢ x? (6.3)
y=a+bx+cx*dx® (6.4)

donde:
x representa la presion de alimentacion de la planta;
y - el parametro determinado, L / h;
a, b, cyd - los coeficientes de las ecuaciones.

6.2.3 Modelo matematico de influencia la velocidad tangencial (CFV)
Dentro de este grupo experimental, se obtuvieron las mismas ecuaciones matematicas que describen la
variacion de los parametros estudiados como en el caso anterior.

6.2.3.1. Elaboraciéon de modelos matematicos de tipo 3D

En la Figura 6.2. aparece recogida la superficie de respuesta obtenida utilizando el programa de modelado
matematico 3D de TableCurve que describe la variacion de la conductividad dependiendo de la cantidad de acido
htmico y la conductividad de la mezcla liquido-sélido a la entrada de la planta de filtracion.

Conductivitatea la permeat (uS/cm)

Conductivitatea la

Fig. 6.2. Variacion de conductividad del permeado dependiendo de la cantidad de acido hiimico y la
conductividad de la mezcla liquido-sélido a la entrada de la planta de filtracién

Este superficie de respuesta corresponde a la ecuacion de la forma:
z=a+bx +cy + dy? (6.5)

donde:
z es la variacion de la conductividad del permeado;
X - la cantidad de acido himico;
y - la conductividad de la mezcla liquido-sélido a la entrada de la planta de filtracion;
a, b, c, d - los coeficientes de las ecuaciones.
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6.3. Elaboracion del modelo matematico del lote experimental I para el analisis espectroscopico

Dentro de este conjunto de modelos matematicos se utilizaron los datos obtenidos en el segundo grupo de
experimentos polifactoriales. Vale la pena mencionar que se han obtenido un niimero de 20.450 valores, que se han
utilizado para desarrollar modelos matematicos.

En la figura 6.3. el area de respuesta obtenida de la variacion de intensidad de fluorescencia (a.u.) se presenta
segun la variacion de la longitud de onda de emision (nm) y la variacion de la longitud de onda de excitacion (nm)
para la membrana comercial en el caso de aumentar el contenido de acido humico.
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Fig. 6.3. Variacion de la intensidad de fluorescencia (a.u.) segun la variacion de la longitud de onda de emision (nm)
y la variacion de la longitud de onda de excitacion (nm) para la membrana comercial.

Este superficie corresponde a la siguiente ecuacion:

z=a+blnx+§+d(lnx)2+%+ﬂ% (6.6)
donde:
z representa la variacion de intensidad de fluorescencia (a.u.);
X - variacion de la longitud de onda de emision (nm);
y - varianza de la longitud de onda de excitacion (nm);
a, b, c, d, e, f-los coeficientes de la ecuacion.

6.4. Comprobacion de los modelos matematicos

Los modelos matematicos generados con Microsoft Excel y TableCurve 3D fueron objeto de verificacion, y
los valores obtenidos para el primer lote experimental de polifactoriales se presentan en las Tablas 6.13-6.14 de la
tesis doctoral. Para el segundo lote de experimentos polifactoriales, y debido a que el niimero de valores a verificar
para cada experimento es demasiado alto, sus resultados se presentan en el Anexo 1 de la Tesis Doctoral.

Los siguientes parametros también se presentar en estas tablas:

- La diferencia entre los dos valores, Xexpe experimental y matematicamente obtenido Xmat;

- Error relativo determinado por la relacion:

Xmat - xexpe
e = Zmt” Zeve g, ©.7)

expe

6.5. Conclusiones sobre la modelizacion matematica
1. Se han utilizado dos modelos matematicos, a saber, Microsoft Excel y el programa especializado
TableCurve 3D;
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2. Se ha utilizado el programa de trabajo Microsoft Excel para generar los modelos matematicos para la
dependencia de un unico parametro, a saber, crear una representacion 2D, obteniendo asi modelos lineales y

polinomios de grado 2 y 3;

3. Con el software TableCurve 3D, se han desarrollado las ecuaciones que describen la dependencia entre
dos parametros de entrada que son variables y los parametros analizados. Se ha pretendido que las ecuaciones
obtenidas pudieran pertenecer a la misma categoria. Si en el caso del lote experimental 1 no fue posible determinar
las ecuaciones comunes que presentan la variacion de los parametros monitoreados, para el lote no. 2 los experimentos
han obtenido ecuaciones comunes que son caracteristicas para los parametros analizados para la alimentacion y la
descarga (es decir, caracteristicas del permeado);

4. Los coeficientes de correlacion correspondientes a las ecuaciones elegidas son:

a. Para el lote no. 1 de experimentos:

Vi.

Vii.

viii.

Xi.

Xil.

para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
de caudal de permeado, el coeficiente de correlacion esta entre 0.956 - 0.999;
para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
de conductividad (uS / cm), el coeficiente de correlacion esta entre 0,761 -
0,999;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacién del parametro
de grado de rechazo conductividad (%) el coeficiente de correlacion esta entre
0,729 - 0,997;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
de turbidez (NTU), el coeficiente de correlacion esta entre 0.335 - 0.999;
para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
de grado de rechazo turbidez (%), el coeficiente de correlacion esta entre 0.504
- 0.999;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
COT (mg/l), el coeficiente de correlacion esta entre 0.808 - 0.999;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacién del parametro
del grado de rechazo COT (%), el coeficiente de correlacion esta entre 0,789 -
0,996;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacién del parametro
UVA (cm™?), el coeficiente de correlacion varia de 0.851 - 0.999;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
del grado de rechazo de UVA (%), el coeficiente de correlacion esta entre
0,762 - 0,999;

para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del parametro
de color (uc), el grado de correlacion esta entre 0.805 - 0.993;

xi. para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del
parametro de grado de rechazo de color (%), el coeficiente de correlacion esta
entre 0.885 - 0.999;

xii. para los modelos matematicos correspondientes a la variacion del
parametro de flujo de permeabilidad (L / m?h), el coeficiente de correlacion
esta entre 0.934 - 0.999;

b. Para el lote no. 2 de experimentos:

Para la membrana comercial, el coeficiente de correlacion correspondiente al
parametro de intensidad de fluorescencia (a.u.) tenia valores en los rangos:
e En caso de variacion de pH:
- enla alimentacion: 0,905 - 0,915;
- enpermeado: 0.887-0.903;
e  Para la variacion del contenido de acido hiimico (mg/I):
- enla alimentacion: 0,896 - 0,908;
- enpermeado: 0.848 - 0.917;
e En caso de variacion en el calcio (mmol/l):
- enla alimentacion: 0,910 - 0,913;
- enpermeado: 0.915 - 0.931;
ii. Para la membrana modificada:
e En caso de variacion de pH:
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- enla alimentacion: 0,902 - 0,907;
- enpermeado: 0.804 - 0.888;
e  Para la variacion del contenido de acido humico (mg/l):
- enla alimentacion: 0,901 - 0,911;
- enpermeado: 0,571 - 0,922;
e  En caso de variacion en el calcio (mmol/l):
- enla alimentacion: 0,902 - 0,904;
- enel permeado: 0.887 - 0.863;

5. Los valores de los coeficientes de correlacion se encuentran dentro del rango de valores mas cercano al

valor 1, lo que demuestra que las ecuaciones han sido bien identificadas y han dado forma al fendmeno fisico de la
forma mas verdadera posible.

CONCLUSIONES GENERALES

A continuacion, se presentan las principales conclusiones derivadas de los resultados obtenidos y expuestos

en la presente tesis doctoral.

e Los estudios realizados con las membranas ceramicas de NF han demostrado que poseen una
elevada permeabilidad, siendo el flujo obtenido varias veces mayor que el de las membranas
poliméricas de OI estudiadas.

e Las membranas ceramicas, especialmente la modificada en su superficie, han mostrado un buen
funcionamiento en términos de caudal y rechazo, incluso en condiciones de ensuciamiento severo
cuando se han empleado elevadas concentraciones de agentes ensuciantes.

e El uso de agentes ensuciantes (concentracion de acidos hiimicos, concentracion de peptona y
concentracion de calcio) y el efecto de las condiciones de operacion (pH, presion y CFV,) sobre las
distintas membranas estudiadas han permitido evaluar el grado de ensuciamiento de estas de forma
satisfactoria y rapida, lo que ha peritido también comparar los tipos de membranas usadas.

e Valores altos de velocidad tangencial, en el caso de las membranas de NF, son muy importantes
para minimizar la deposicion de materiales sobre la membrana y el desarrollo del ensuciamiento.

e Lamembrana de Ol posee una elevada capacidad de rechazo, mayor que las membranas de NF, pero
sus flujos y resistencia al ensuciamiento son inferiores a aquellas.

e El uso de software de simulacion ha sido una herramienta muy 1til para poder calcular la seccion
transversal de paso de agua de la membrana de Ol.

e La espectroscopia de fluorescencia de excitacion-emision es una herramienta comparativa muy util
y rapida para evaluar el ensuciamiento de las membranas cuando se emplean acidos hiimicos como
agentes modelo de ensuciamiento.

e Mediante técnicas de filmacion se ha podido apreciar la deposicion de los materiales sobre las
membranas y se ha evaluado el ensuciamineto usando software de tratamiento de imagenes.
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