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El Agua

El 59% del consumo total de agua en los paises desarrollados se destina a uso
industrial, el 30% a consumo agricola y un 11% a gasto doméstico, seglin se constata
en el primer informe de Naciones Unidas sobre el desarrollo de los recursos hidricos del
mundo, Agua para todos, agua para la vida (marzo 2003). En 2025, el consumo de agua
destinada a uso industrial alcanzara los 1.170 km?/ afio, cifra que en 1995 se situaba
en 752 km3/ afio. El sector productor no sélo es el que mas gasta, también es el que
mas contamina. Mas de un 80% de los deshechos peligrosos del mundo se producen en
los paises industrializados, mientras que en las naciones en vias de desarrollo un 70%
de los residuos que se generan en las fabricas se vierten al agua sin ningun tipo de
tratamiento previo, contaminando asi los recursos hidricos disponibles.

Estos datos aportan una idea de la importancia que tiene el tratamiento y la
reutilizacion de aguas residuales en el sector industrial en el mundo, y mas adn en
paises que saldan su balance de recursos hidricos con nimeros rojos. Es el caso de
Espafia, la nacion europea con mayor déficit hidrico.

Segun el Libro Blanco del Agua, el consumo en Espafia es de 35.000 Hm?/afio. Sin
embargo, su uso presenta particularidades respecto a la media mundial, ya que el 68%
se destina a regadio, el 18% a abastecimiento de poblacion e industria, y el 14%
restante a sistemas de refrigeracion de produccion de energia.

El agua es tanto un derecho como una responsabilidad, y tiene valor econémico,
social y ambiental. Cada ciudadano, cada empresa, ha de tomar conciencia de que el
agua dulce de calidad es un recurso natural, cada vez mas escaso tanto a nivel
superficial como subterrdneo, necesario no sélo para el desarrollo econémico, sino
imprescindible como soporte de cualquier forma de vida en la naturaleza. No cabe
duda de que la industria es motor de crecimiento econémico y, por lo tanto, clave del
progreso social. Sin embargo, demasiado a menudo la necesidad de maximizar el
proceso productivo excluye de la planificacion la tercera pata del progreso, la
proteccién del Medio Ambiente.

El adecuado tratamiento de aguas residuales industriales y su posterior reutilizacion
para multiples usos contribuye a un consumo sostenible del agua y a la regeneracion
ambiental del dominio publico hidraulico y maritimo y de sus ecosistemas. Sin olvidar
que el agua de calidad es una materia prima critica para la industria.

La comunidad internacional ha reconocido en maltiples foros el importante papel que
juega el agua en un sistema sostenible de desarrollo industrial a largo plazo. La Agenda
21, surgida de las conversaciones de Rio 92, concluye en el capitulo 30 que las
politicas y operaciones comerciales e industriales pueden desempefiar un papel decisivo
en la conservacion medioambiental y el mantenimiento de los recursos si se incrementa



la eficacia de los procesos de produccion y se adoptan tecnologias y procedimientos
limpios, reduciendo al minimo, e incluso evitando, los deshechos.

Por su parte, el Plan de Aplicacion de las Decisiones de la Cumbre Mundial sobre el
Desarrollo Sostenible de 2002 alienta a la industria a desarrollar su funcion social
estableciendo sistemas de ordenacion ambiental, codigos de conducta, medidas de
certificacion y publicacion de informes sobre cuestiones ambientales y sociales. Un afio
mas tarde, la Declaracién Ministerial del Tercer Foro Mundial del Agua reunido en Kyoto
propone recaudar fondos siguiendo criterios de recuperacion de costes que se adapten a
las condiciones climaticas, medioambientales y sociales del lugar, asi como el principio
de “contaminador paga”.

En el &mbito europeo, la Directiva 2000 incorpora la calidad como objetivo de la
politica general del agua, lo que supone un impulso para las técnicas y tecnologias
—presentes y futuras, gracias a la investigacion — encaminadas a que el agua retorne a
la Tierra, una vez utilizada, en condiciones que no sélo permitan la supervivencia, sino
la regeneracion de algunos de nuestros ecosistemas.

Segun el Instituto Nacional de Estadistica (INE), en Espafia el volumen de agua
residual recogido en 2003 fue de 3.469 Hm®, de los que solo se reutilizd un 4% (unos
170 Hm?). Aunque es dificil cuantificar el volumen de aguas residuales que pueden
reutilizarse para distintos usos, todos los estudios que se han realizado sobre la
materia confirman el enorme potencial de Espafia en este campo. Entre los métodos
mas rigurosos para determinar la capacidad de reutilizacion de recursos hidricos se
encuentra el elaborado por Hochstrat (2005). Seglin su modelo, Espafia tiene un
potencial de reciclado de 1.300 Hm?, un orden de magnitud muy superior al actual.

NOIJVINISIdd

Comunidad de Madrid

En su empefio por cumplir los objetivos relacionados con el consumo sostenible y el
cuidado del liquido elemento, la Comunidad de Madrid ya ha cumplido su propésito de
depurar todas las aguas residuales antes de su vuelta a los rios, pero ahora quiere dar
un paso mas incrementando la calidad del agua depurada. La conviccion de preservar
los recursos hidricos y la vocacion de gestionarlos en consonancia con el sostenimiento
medioambiental ha impulsado el desarrollo y puesta en macha de “madrid dpura”, un
plan de depuracion y reutilizacion de agua que la region desarrollara en el periodo
2005-2010. Esta iniciativa supondra una inversion de 600 millones de euros, y
contempla tres ejes de actuacion. El primero incidira en la mejora de los sistemas de
depuracion. En el segundo se acometeran proyectos para la reutilizacion del agua
procedente de 30 depuradoras y se crearan las infraestructuras necesarias para su
distribucion. Por ultimo, la tercera linea de actuacion se centrard en la reutilizacion de
los lodos procedentes de la depuracion. A través de “madrid dpura”, la Comunidad
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reciclara anualmente entre 30 y 40 hectometros clbicos de agua depurada que podran
emplearse para regar zonas verdes publicas, usos industriales y baldeo de calles. El
proyecto se desarrollard en mas de 50 municipios de la region, y beneficiara a
2.500.000 habitantes.

Un libro sobre tecnologia

En este documento se recogen diversas técnicas de tratamiento de aguas residuales
industriales que la ciencia y la tecnologia ponen en manos de las empresas para que
estas puedan cumplir en condiciones 6ptimas con los requerimientos del progreso
econdmico, social y medioambiental.

Estas se han clasificado en tratamientos convencionales y emergentes, atendiendo al
hecho de las nuevas aplicaciones que, como consecuencia de la tendencia de nuestra
sociedad hacia una economia basada en la sostenibilidad, tienen procedimientos cuyos
limites técnicos y econémicos estan perfectamente definidos. Un claro ejemplo es el
método de oxidacion humeda, cuyos posibles nuevos usos debido a normas de vertido
maés restrictivas y al desarrollo de nuevos catalizadores lo han colocado en la categoria
de tecnologia emergente.

No obstante, y como es la legislacion el origen de las restricciones, 0 mas bien de
las pautas a seguir en la sostenibilidad del agua, es preceptivo hacer una breve
introduccidén al marco legal de referencia.



CAPITULO 1

Marco legal y caracteristicas
de las aguas residuales industriales
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En la directiva 91/271 CEE, del Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas, se definen
los distintos tipos de aguas residuales:

- Aguas residuales domésticas: Aquellas procedentes de zonas de vivienda y de
servicios generadas principalmente por el metabolismo humano y las actividades
domésticas.

- Aguas residuales industriales: Todas las aguas residuales vertidas desde locales
utilizados para efectuar cualquier actividad comercial o industrial, que no sean aguas
residuales domésticas ni aguas de escorrentia pluvial.

- Aguas urbanas: Las aguas residuales domésticas o la mezcla de las mismas con aguas
residuales industriales y/o aguas de escorrentia pluvial. Todas ellas habitualmente
se recogen en un sistema colector y son enviadas mediante un emisario terrestre a
una planta EDAR (Estacion Depuradora de Aguas Residuales). Las industrias que
realicen el vertido de sus aguas residuales en esta red colectora, habran de
acondicionar previamente sus aguas. Hasta el momento, la ley que regula el vertido
de aguas industriales a la red de saneamiento en la Comunidad de Madrid es la
10/1993, de 26 de octubre.

Los compuestos orgénicos e inorganicos se encuentran en aguas residuales procedentes
de instalaciones industriales diversas. A diferencia de las aguas residuales domésticas,
los efluentes industriales contienen con frecuencia sustancias que no se eliminan por
un tratamiento convencional, bien por estar en concentraciones elevadas, o bien por su
naturaleza quimica. Muchos de los compuestos organicos e inorganicos que se han
identificado en aguas residuales industriales son objeto de regulacion especial debido a
su toxicidad o a sus efectos bioldgicos a largo plazo.

El control de la contaminacion del agua producida por las actividades industriales
comenzé con la aprobacion por el Congreso de los Estados Unidos de la enmienda de
1972 a la “Federal Water Pollution Control Act”, que establecié un sistema nacional de
descarga y eliminacién de contaminantes. Las enmiendas de 1977 y 1987, conocidas
como “Clean Water Act” y “Water Qualty Act”, completan la regulacion legal
norteamericana. La tendencia en Europa y, por tanto en Espafia, especialmente tras la
promulgacion de la Ley 16/2002 de prevencion y control integrado de la contaminacién
y la puesta en marcha del EPER-Espafia, es reducir el vertido de algunos contaminantes
especificos y emplear sistemas avanzados de tratamiento de aguas residuales “in situ”.
Entre las principales sustancias contaminantes, de acuerdo a la citada ley 16/2002, que
se tomaran obligatoriamente en consideracion para fijar valores limite de emisiones a
las aguas se encuentran:

- Compuestos 6rgano-halogenados y sustancias que puedan generarlos en el medio
acuatico.



- Sustancias y preparados cuyas propiedades cancerigenas, 0 mutagénicas, que
puedan afectar a la reproduccion en el medio acuatico.

Hidrocarburos persistentes y sustancias organicas toxicas persistentes y
bioacumulables.

- Cianuros.
Biocidas y productos fitosanitarios.

- Sustancias que ejercen una influencia desfavorable sobre el balance de oxigeno
(computables mediante pardmetros agregados tales como DBO, DQO).

En la ley que regula el vertido de aguas industriales a la red de saneamiento en la
Comunidad de Madrid (Ley 10/1993, de 26 de octubre) establece también la
necesidad de identificacion de los vertidos y la definicion de determinados parametros
de contaminacién. Uno de estos parametros es la ecotoxicidad (medida mediante un
ensayo normalizado de bioluminiscencia) que permite detectar compuestos toxicos
para los que no exista una normativa especifica, como podria ocurrir con los
contaminantes emergentes.

Estos contaminantes proceden de industrias muy variadas y por su naturaleza,
concentracion o caudal del efluente, hacen que esas aguas residuales demanden un
tratamiento antes de su vertido o reutilizacion.

Las Tabla 1.1 y 1.2 muestran la clasificacion, por sectores de actividadad industrial, de
los principales compuestos contaminantes en agua junto con el porcentaje de
participacion en las emisiones directas en la UE (se han omitido porcentajes inferiores
al 10%).

TABLA 1.1 Emisoras directas de contaminantes inorganicos en agua clasificados por actividad.

Arsénico y sus compuestos Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (22%)
Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (20%)
Produccion de cemento y materiales cerdmicos (18%)
Plantas de procesado de residuos peligrosos (10%)

Cadmio y sus compuestos Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (66%)

Cloruros Plantas de combustion (40%)
Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (30%)
Industria Quimica Organica de base (20%)

Cromo y sus compuestos Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (87%)

11
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TABLA 1.1 Emisoras directas de contaminantes inorganicos en agua clasificados por actividad.

(Continuacion)

Cobre y sus compuestos

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (23%)

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (18%)
Industria Quimica Orgénica de base (12%)

Plantas de combustion (12%)

Cianuros Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (80%)
Industria Quimica Orgénica de base (10%)

Fluoruros Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (54%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (22%)
Industria Quimica Orgénica de base (17%)

Plomo y sus compuestos

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (40%)

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (15%)
Industria Quimica Orgénica de base (12%)

Refinerias de petréleo y gas (12%)

Mercurio y sus compuestos

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (31%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (18%)

Industria Quimica Orgénica de base (14%)

Niquel y sus compuestos

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (44%)

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (13%)
Industria Quimica Orgénica de base (13%)

Compuestos organicos de estafio

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (86%)

Fésforo

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (25%)
Industria Quimica Orgénica de base (22%)

Industria de la madera y papel (18%)

Industrias lacteas, mataderos y otras (13%)

Zinc y sus compuestos

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (33%)

Industria Quimica Orgénica de base (23%)

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (16%)
Industria de la madera y papel (11%)

Fuente: The European Pollutant Emission Register



TABLA 1.2 Emisoras directas de contaminantes organicos en agua clasificados por actividad.

Benceno, tolueno, etilbenceno
y xilenos (BTEX)

Industria Quimica Orgénica de base (56%)

Industrias del petroleo y del gas (17%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (11%)

Cloroalcanos

Industria quimica inorgéanica de base o fertilizantes (100%)

Orgéanicos halogenados (AOX)

Instalaciones para la produccion de pasta de papel (86%)

Compuestos organoestannicos

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (86%)
Industria Quimica Organica de base (11%)

1,2,-Dicloroetano (DCE)

Productos quimicos organicos de base (63%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (36%)

Diclorometano (DCM)

Productos quimicos organicos de base (48%)
Industria farmacéutica (30%)

Bromuro de difeniléter

Instalaciones para pretratamiento de fibras o textiles (100%)

Dioxinas y furanos

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (41%)

Instalaciones de combustion (19%)

Productos quimicos organicos de base (17%)

Instalaciones para eliminacion de residuos peligrosos (15%)

Fenoles

Productos quimicos organicos de base (47%)
Refinerias de petréleo y de gas (23%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (11%)

Hexaclorobenceno (HCB)
Hexaclorobutadieno (HCBD)
Hexaclorcociclohexano (HCH)

Productos quimicos organicos de base (~90%)

Hidrocarburos aroméaticos
policiclicos (PAH)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (33%)
Refinerias de petroleo y de gas (27%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (21%)

Productos quimicos organicos de base (13%)

Hidrofluorocarburos (HFC)

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (48%)
Productos quimicos organicos de base (41%)

Pentaclorofenol (PCP)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metéalicos (100%)

Perfluorocarburos (PFC)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (82%)

13
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TABLA 1.2 Emisoras directas de contaminantes organicos en agua clasificados por actividad

(Continuacion)

Tetracloroetileno (PER)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (43%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (26%)

Productos quimicos organicos de base (12%)

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (12%)

Tetraclorometano (TCM)

Productos quimicos organicos de base (93%)

Triclorobencenos (TCB)

Productos quimicos organicos de base (56%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (44%)

1,1,1-Tricloroetano (TCE)

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (100%)

Tricloroetileno (TRI)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
sinterizacion de minerales metalicos (32%)

Productos quimicos organicos de base (31%)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (24%)

Triclorometano (Clroformo)

Productos quimicos organicos de base (43%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (40%)
Industria farmacéutica (15%)

Fuente: The European Pollutant Emission Register
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Algunas aclaraciones previas

Los tratamientos a los que se deben someter los efluentes tienen que garantizar la
eliminacién o recuperacion del compuesto organico en el grado requerido por la
legislacion que regula el vertido del efluente o para garantizar las condiciones minimas
del proceso en el caso de reutilizacion o recirculacion de la corriente para uso interno.
El nivel maximo admisible de contaminante puede conseguirse mediante la utilizacion
de diversas técnicas tanto destructivas como no destructivas (2.1).

TABLA 2.1 Métodos de eliminacion de compuestos organicos en aguas residuales

Métodos no destructivos

Adsorcidn (carbon activo y otros adsorbentes)

Desorcion (Stripping)

Extraccion en fase liquida con disoventes

Tecnologia de membranas (Ultrafiltracion, nanofiltracion)

Métodos destructivos
Tratamiento biol6gico (aerobio y anaerobio)
Oxidacién quimica
Incineracion
Oxidacion himeda catalitica y no catalitica
Oxidacion humeda supercritica
Procesos avanzados de oxidacion

En el contexto del tratamiento de contaminantes en efluentes acuosos, la aplicacion de
una técnica no destructiva se entiende como una etapa previa de concentracion antes
de abordar su destruccion quimica. El caracter oxidable de la materia organica hace que
la transformacion en compuestos no toxicos consista, en dltimo extremo, aunque no
necesariamente en la mineralizacion o conversion a dioxido de carbono y agua. En
muchos casos, el objetivo de los procesos de oxidacion no es la mineralizacion
completa, con conversion del carbono organico a diéxido de carbono, sino la
transformacion de los contaminantes en sustancias biodegradables que no originen
problemas de inhibicidn de biomasa en tratamientos biolégicos convencionales o que
permitan la descarga sin originar problemas de ecotoxicidad.

La aplicacion de un método u otro depende fundamentalmente de la concentracion del
contaminante y del caudal de efluente. Determinadas técnicas, como la incineracion y
algunos tratamientos de oxidacion, son utilizables s6lo cuando la concentracion de
compuestos organicos es elevada, mientras que otras, como la adsorcidn y los procesos
de oxidacién avanzada, son Utiles en efluentes con baja concentracién de
contaminante (Andreozzi, 1999).



En cuanto a los métodos destructivos de oxidacion, éstos se clasifican en dos
categorias: los métodos directos y avanzados. Los procedimientos directos se definen
como aquellos que utilizan oxigeno como agente oxidante e incluyen la incineracion, la
oxidacion humeda (Wet Air Oxidation = WAQ), la oxidacion himeda catalitica (Catalytic
Wet Air Oxidation = CWAQ) la supercritica (Supercritical Wet Air Oxidation = SWAQ) y la
oxidacion anddica (AO) o electroquimica.

Tecnologias convencionales

El tratamiento de las aguas residuales es una practica que, si bien se lleva realizando
desde la antigtiedad, hoy por hoy resulta algo fundamental para mantener nuestra
calidad de vida. Son muchas las técnicas de tratamiento con larga tradicion y,
evidentemente, se ha mejorado mucho en el conocimiento y disefio de las mismas a lo
largo de los afios. Pero no por eso han dejado de ser técnicas imprescindibles a la hora
de tratar aguas industriales, y son las que, de una forma rapida, se pretenden exponer
en el presente capitulo.

A la hora de revisar los tratamientos unitarios mas convencionales no resulta facil
establecer una clasificacion universal. Una de las formas més utilizadas es en funcion
de los contaminantes presentes en el agua residual, o también en funcion del
fundamento del tratamiento (quimico, fisico o bioldgico). Una forma de intentar aunar
ambas formas de clasificacion puede ser considerar que los contaminantes en el agua
pueden estar como materia en suspension, materia coloidal o materia disuelta.
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2.1 Tratamientos para la eliminacion
de materia en suspension

La materia en suspension puede ser de muy diversa indole, desde particulas de varios
centimetros y muy densas (normalmente inorganicas), hasta suspensiones coloidales
muy estables y con tamafios de particula de hasta unos pocos nanémetros
(normalmente de naturaleza organica). También la concentracion de los mismos, tanto
en el agua a tratar como en el agua una vez tratada, juega un papel fundamental a la
hora de la eleccion del tratamiento mas conveniente.

Las operaciones para eliminar este tipo de contaminacion de aguas suelen ser las
primeras en efectuarse, dado que la presencia de particulas en suspension suele no ser
indeseable en muchos otros procesos de tratamiento.

La eliminacién de esta materia en suspension se suele hacer mediante operaciones
mecénicas. Sin embargo, en muchos casos, y para favorecer esa separacion, se utilizan
aditivos quimicos, denominandose en este caso tratamientos quimico-fisicos.

A continuacion se describen las operaciones unitarias mas habituales. La utilizacion de
una u otra es funcién de las caracteristicas de las particulas (tamafio, densidad, forma,
etc.) asi como de la concentracion de las mismas.

2.1.1 Desbaste

Es una operacion en la que se trata de eliminar solidos de mayor tamafio que el que
habitualmente tienen las particulas que arrastran las aguas. El objetivo es eliminarlos y
evitar que dafien equipos posteriores del resto de tratamientos. Suele ser un
tratamiento previo a cualquier otro.

El equipo que se suele utilizar son rejas por las que se hace circular el agua, construidas
por barras metélicas de 6 0 mas mm, dispuestas paralelamente y espaciadas entre 10 y

100 mm. Se limpian con rastrillos que se accionan normalmente de forma mecéanica.

En otros casos, si el tipo de sélidos lo permite, se utilizan trituradoras, reduciendo el
tamafio de sélidos y separandose posteriormente por sedimentacion u otras operaciones.

2.1.2 Sedimentacion

Operacion fisica en la que se aprovecha la fuerza de la gravedad que hace que una
particula mas densa que el agua tenga una trayectoria descendente, depositandose en el



fondo del sedimentador. Esta operacion serd més eficaz cuanto mayor sea el tamafio y la
densidad de las particulas a separar del agua, es decir, cuanto mayor sea su velocidad de
sedimentacion, siendo el principal pardmetro de disefio para estos equipos. A esta
operacion de sedimentacion se le suele denominar también decantacion.

Realmente, este tipo de particulas (grandes y densas, como las arenas) se tienen en
pocas ocasiones en aguas industriales. Lo mas habitual es encontrar sélidos poco
densos, por lo que es necesario, para hacer mas eficaz la operacion, llevar a cabo una
coagulacion-floculacion previa, que como se explicara mas adelante, consiste en la
adicion de ciertos reactivos quimicos para favorecer el aumento del tamafio y densidad
de las particulas.

La forma de los equipos donde llevar a cabo la sedimentacién es variable, en funcion
de las caracteristicas de las particulas a sedimentar (tamafio, forma, concentracion,
densidad, etc..).

- Sedimentadores rectangulares: La velocidad de desplazamiento horizontal del agua
es constante y se suelen utilizar para separar particulas densas y grandes (arenas).
Este tipo de sedimentacion se denomina discreta, dado que las particulas no varian
sus propiedades fisicas a lo largo del desplazamiento hacia el fondo del
sedimentador. Suelen ser equipos poco profundos, dado que, al menos tedricamente,
este parametro no influye en la eficacia de la separacion, siendo el principal
parametro el area horizontal del mismo.

- Sedimentadores circulares: Son mas habituales. En ellos el flujo de agua suele ser
radial desde el centro hacia el exterior, por lo que la velocidad de desplazamiento
del agua disminuye al alejarnos del centro del sedimentador. Esta forma de operar es
adecuada cuando la sedimentacion va acompafiada de una floculacion de las
particulas, en las que el tamafio de floculo aumenta al descender las particulas, y por
lo tanto aumenta su velocidad de sedimentacion.

Sedimentadores lamelares: Han surgido como alternativa a los sedimentadortes
poco profundos, al conseguirse una mayor area de sedimentacion en el mismo
espacio. Consisten en tanques de poca profundidad que contienen paguetes de
placas (lamelas) o tubos inclinados respecto a la base, y por cuyo interior se hace
fluir el agua de manera ascendente. En la superficie inferior se van acumulando
las particulas, desplazandose de forma descendente y recogiéndose en el fondo del
sedimentador.

Las particulas depositadas en el fondo de los equipos (denominados fangos) se
arrastran mediante rasquetas desde en fondo donde se “empujan” hacia la salida. Estos
fangos, en muchas ocasiones y en la misma planta de tratamiento, se someten a
distintas operaciones para reducir su volumen y darles un destino final.
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2.1.3 Filtracion

La filtracion es una operacion en la que se hace pasar el agua a través de un medio
poroso, con el objetivo de retener la mayor cantidad posible de materia en suspension.
El medio poroso tradicionalmente utilizado es un lecho de arena, de altura variable,
dispuesta en distintas capas de distinto tamafio de particula, siendo la superior la mas
pequefia y de entre 0.15 y 0.3 mm. Es una operacion muy utilizada en el tratamiento
de aguas potables, asi como en el tratamiento de aguas para reutilizacion, para
eliminar la materia en suspension que no se ha eliminado en anteriores operaciones
(sedimentacion). En aguas industriales hay mas variedad en cuanto al material filtrante
utilizado, siendo habitual el uso de Tierra de Diatomeas. También es habitual, pera
mejorar la eficacia, realizar una coagulacion-floculacion previa.

Hay muchas maneras de clasificar los sistemas de filtracion: Por gravedad 6 a presion,
lenta 6 répida, de torta 6 en profundidad.

Filtracién por gravedad: El agua circula verticalmente y en descenso a través del
filtro por simple gravedad. Dentro de este tipo, podemos hablar de dos formas de
operar, que nos lleva a tener una filtracion lenta, apenas utilizados actualmente, o
una filtracion rapida. El mecanismo de la separacion de so6lidos es una combinacién
de asentamiento, retencion, adhesion y atraccion, por lo que se eliminan particulas
mucho menores que el espacio intersticial. Es un sistema muy utilizado en
tratamiento para aguas potables.

Filtracion por presion. Normalmente estan contenidos en recipientes y el agua se ve
forzada a atravesar el medio filtrante sometida a presion. También en este caso
puede haber filtracion lenta, en la que en la superficie del filtro se desarrolla una
torta filtrante donde la filtracion, a través de esa superficie, es por mecanismos
fisicos y biolégicos. Por otro lado, en la filtracion rapida se habla de filtracion en
profundidad, es decir, cuando la mayor parte de espesor de medio filtrante esta
activo para el proceso de filtracion y la calidad del filtrado mejora con la
profundidad. Esta filtracidn a presion se suele utilizar mas en aguas industriales.

En la actualidad y en algunas de sus aplicaciones, estos métodos estan siendo
desplazados por operaciones con membranas, especialmente por microfiltracién, de las
que se hablara en el capitulo correspondiente.

2.1.4 Flotacion

Operacion fisica que consiste en generar pequefias burbujas de gas (aire), que se
asociaran a las particulas presentes en el agua y serén elevadas hasta la superficie, de
donde son arrastradas y sacadas del sistema. Obviamente, esta forma de eliminar



materia en suspension serd adecuada en los casos en los que las particulas tengan una
densidad inferior o muy parecida a la del agua, asi como en el caso de emulsiones, es
decir, una dispersion de gotas de un liquido inmiscible, como en el caso de aceites y
grasas. En este caso las burbujas de aire ayudan a “flotar” mas rapidamente estas
gotas, dado que generalmente la densidad de estos liquidos es menor que la del agua.

En esta operacidn hay un parametro importante a la hora del disefio: La relacion
aire/solidos, ml/I de aire liberados en el sistema por cada mg/I de concentracién de
solidos en suspension contenidos en el agua a tratar. Es un dato a determinar
experimentalmente y suele tener un valor 6ptimo comprendido entre 0.005 y 0.06.

En el tratamiento de aguas se utiliza aire como agente de flotacion, y en funcién de
como se introduzca en el liquido, se tienen dos sistemas de flotacion:

Flotacion por aire disuelto (DAF): En este sistema el aire se introduce en el agua
residual bajo una presion de varias atmoésferas. Los elementos principales de estos
equipos son la bomba de presurizacion, el equipo de inyeccion de aire, el tanque de
retencion o saturador y la unidad de flotacion propiamente dicha, donde tiene lugar
la reduccion brusca de la presion, por lo que el aire disuelto se libera, formando
multitud de microburbujas de aire.

Flotacion por aire inducido: La operacion es similar al caso anterior, pero la
generacion de burbujas se realiza a través de difusores de aire, normalmente situados
en la parte inferior del equipo de flotacién, o bien inducidas por rotores o
agitadores. En este caso el tamafio de las burbujas inducidas es mayor que en el caso
anterior.

Historicamente la flotacion se ha utilizado para separar la materia sélida o liquida
flotante, es decir, con una menor densidad que el agua. Sin embargo la mejora en la
generacion de burbujas adecuadas y la utilizacién de reactivos para favorecer la
operacién (por ejemplo sustancias que disminuyen la tensién superficial) ha hecho
posible la utilizacion de esta operacién para la eliminacién de materia mas densa que
el agua. Asi se utiliza en el tratamiento de aguas procedentes de refinerias, industria
de la alimentacion, pinturas, etc. Una tipica aplicacion es también, aunque no sea
estrictamente tratamiento de aguas, el espesado de fangos. En esta operacion se trata
de “espesar” o concentrar los fangos obtenidos en operaciones como la sedimentacion.

2.1.5 Coagulacion-Floculacion
Como ya se ha mencionado en varias ocasiones, en muchos casos parte de la materia en

suspension puede estar formada por particulas de muy pequefio tamafio (106 — 10° m),
lo que conforma una suspension coloidal. Estas suspensiones coloidales suelen ser muy
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estables, en muchas ocasiones debido a interacciones eléctricas entre las particulas.
Por tanto tienen una velocidad de sedimentacidn extremadamente lenta, por lo que
haria inviable un tratamiento mecénico clasico. Una forma de mejorar la eficacia de
todos los sistemas de eliminacion de materia en suspension es la adicion de ciertos
reactivos quimicos que, en primer lugar, desestabilicen la suspension coloidal
(coagulacidn) y a continuacion favorezcan la floculacion de las mismas para obtener
particulas facilmente sedimentables. Es una operacién que se utiliza a menudo, tanto
en el tratamiento de aguas residuales urbanas y potables como en industriales
(industria de la alimentacion, pasta de papel, textiles, etc.)

Los coagulantes suelen ser productos quimicos que en solucidn aportan carga eléctrica
contraria a la del coloide. Habitualmente se utilizan sales con cationes de alta relacion
carga/masa (Fe®*, AI**) junto con polielectrolitos organicos, cuyo objetivo también
debe ser favorecer la floculacion:

- Sales de Fe3*: Pueden ser ClFe o Fe,(SO,),, con eficacia semejante. Se pueden
utilizar tanto en estado sélido como en disoluciones. La utilizacion de una u otra
esta en funcion del anion, si no se desea la presencia de cloruros o sulfatos.

- Sales de AI®*: Suele ser Al(SO,), o policloruro de aluminio. En el primer caso es mas
manejable en disolucién, mientras que en el segundo presenta la ventaja de mayor
porcentaje en peso de aluminio por kg dosificado.

Polielectrolitos: Pueden ser polimeros naturales o sintéticos, no i6nicos
(poliacrilamidas) anionicos (&cidos poliacrilicos) o catiénicos (polivinilaminas). Las
cantidades a dosificar son mucho menores que para las sales, pero tanto la eficacia
como el coste es mucho mayor.

TABLA 2.1 Poder coagulante relativo de distintos reactivos.

Poder coagulante relativo

Coagulante Coloides positivos Coloides negativos
NaCl 1 1
Na,SO, 30 1
Na,PO, 1000 1
Mgso, 30 30
Alcl, 1 1000
AlL(S0,), 30 >1000
FeCl, 1 1000
Fe,(S0,), 30 >1000

Por otro lado, la electrocoagulacion es otra forma de llevar a cabo el proceso,
ampliamente utilizada en el caso de tratamiento de aguas industriales. Consiste en la



formacion de los reactivos in situ mediante la utilizacion de una célula electrolitica. El
anodo suele ser de aluminio, formandose cationes de AI**, mientras en el catodo se
genera H,, siendo (til si la separacion posterior de la materia es por flotacion (Khemis
y col, (2006).

No hay reglas generales en cuanto a qué coagulante es méas eficaz en cada caso.
Normalmente, para un agua residual concreta, se hace un denominado “ensayo de
jarras” (jar test) donde se analiza la eficacia de los distintos productos (o mezclas de
los mismos) asi como el pH y dosificacion 6ptima.

TABLA 2.2 Caracteristicas de algunos reactivos coagulantes

Coagulante Dosis (mg/1) pH 6ptimo Aplicaciones

Cal 150-500 9-11 Eliminacién de coloides (1)
Al,(S0,), 75-250 4,5-7 Eliminacién de coloides (1)
FeCl, 35-150 4-7 Eliminacién de coloides (2)
FeCl, 70-200 4-7

FeSO,-7H,0

polimero catiénico 2-5 Eliminacién de coloides (3)
Polimero anidnico y no iénico 0,25-1,0 Ayudante de

floculacion y sedimentacion

(1) Eliminacion de coloides y de fésforo. Agua con baja alcalinidad y alta concentracion de fésforo
(2) Eliminacién de coloides y de fésforo. Agua con alta alcalinidad y baja concentracion de fésforo
(3) Eliminacion de coloides. Ayudante con coagulantes metalicos

Los equipos en los que se lleva a cabo este proceso, suelen constar de dos partes bien
diferenciadas: Una primera donde se adicionan los reactivos, y se somete el agua a una
fuerte agitacion y durante un corto periodo de tiempo, con el objetivo de conseguir
una buena y rapida mezcla de reactivos y coloide para llevar a cabo la coagulacion. A
continuacion se pasa a una zona donde la agitacion es mucho menos intensa y donde
el agua permanece mas tiempo. En este caso el objetivo es que se produzca la
floculacion. De esta forma la materia en suspension tiene unas caracteristicas mucho
mas adecuadas para su eliminacion mecanica, segun las operaciones ya mencionadas
anteriormente en este capitulo.
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22 Tratamientos para la eliminacion
de materia disuelta

Al igual que en el caso de la materia en suspension, la materia disuelta puede tener
caracteristicas y concentraciones muy diversas: desde grandes cantidades de sales
inorgénicas disueltas (salmueras) organicas (materia organica biodegradable en industria
de alimentacion) hasta extremadamente pequefias cantidades de inorganicos (metales
pesados) y organicos (pesticidas) pero necesaria su eliminacion dado su caracter peligroso.

Algunos de estos tratamientos estan siendo desplazados por otros mas avanzados y
emergentes, como son los procesos de oxidacion avanzada y las operaciones con
membrana, y especialmente en el caso de las aguas industriales. Por esta razén, merecen
una mayor atencion y se describiran en capitulos dedicados exclusivamente a ellos.

2.2.1 Precipitacion

Consiste en la eliminacion de una sustancia disuelta indeseable, por adicion de un
reactivo que forme un compuesto insoluble con el mismo, facilitando asi su eliminacion
por cualquiera de los métodos descritos en la eliminacidn de la materia en suspension.

Algunos autores incluyen en este apartado la coagulacion-floculacion. Sin embargo, el

término precipitacion se utiliza mas para describir procesos como la formacion de sales
insolubles, o la transformacion quimica de un i6n en otro con mayor o menor estado de
oxidacion que provoque la formacion de un compuesto insoluble.

Un reactivo de muy frecuente uso en este tipo de operaciones es el Ca®*, dada la gran
cantidad de sales insolubles que forma, por ejemplo es el método utilizado para la
eliminacion de fosfatos (nutriente). Ademas posee cierta capacidad coagulante, lo que
hace su uso masivo en aguas residuales urbanas y muchas industriales de
caracteristicas parecidas.

2.2.2 Procesos Electroquimicos

Esta basado en la utilizacion de técnicas electroquimicas, haciendo pasar una
corriente eléctrica a través del agua (que necesariamente ha de contener un
electrolito) y provocando reacciones de oxidacion-reduccién tanto en el cdtodo como
en el anodo. Por tanto se utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacion
ambiental, siendo su coste uno de las principales desventajas de este proceso. Sin
embargo como ventajas cabe destacar la versatilidad de los equipos, la ausencia tanto



de la utilizacion de reactivos como de la presencia de fangos y la selectividad, pues
controlar el potencial de electrodo permite seleccionar la reaccién electroquimica
dominante deseada.

Las consecuencias de las reacciones que se producen pueden ser indirectas, como en el
caso de la electrocoagulacion, electroflotacion o electrofloculacion, donde los
productos formados por electrolisis sustituyen a los reactivos quimicos, y supone una
alternativa con futuro a la clasica adicion de reactivos.

Sin embargo, la aplicacion que esta tomando un auge importante es en el tratamiento
de aguas residuales industriales, a través de una oxidacion 6 reduccion directa.

Oxidacidén en anodo: En el 4nodo se puede producir la oxidacion de los
compuestos a eliminar, tanto organicos como inorganicos. Esta oxidacion se puede
producir directamente por una transferencia de electrones en la superficie del
anodo o bien por la generacion de un agente oxidante in-situ. En este Gltimo caso
se evita manipular agentes oxidantes. Entre las aplicaciones de la oxidacion directa
cabe destacar el tratamiento de cianuros, colorantes, compuestos organicos toxicos
(en algunas ocasiones haciéndolos mas biodegradables), incluso la oxidacion de
Cr(I11) a Cr(VIl), mas tdxico pero que de esta forma puede ser reutilizado. En rango
de concentraciones con posibilidades de utilizar este tipo de tratamiento también
es muy amplio.

Reduccion en catodo: La principal aplicacion de esta posibilidad es la reduccion de
metales toxicos. Se ha utilizado en situaciones, no poco frecuentes, de reduccion de
metales cationicos desde varios miles de ppm’s de concentracion hasta valores
incluso por debajo de la ppm. Hay una primera etapa de deposicion del metal sobre
la superficie del catodo que ha de continuarse con la remocion del mismo. Esto se
puede hacer por raspado, disolucion en otra fase, etc.

El reactor electroquimico utilizado suele ser de tipo filtro-prensa, semejante a las pilas
de combustible. Este sistema permite un crecimiento modular del area. Basicamente
cada modulo se compone de un elemento catddico de bajo sobrevoltaje a hidrdgeno
(Pt, Au, Acero Inoxidable, Ni,..) y un elemento anddico que utiliza como base 6xidos de
metales nobles.

2.2.3 Intercambio I6nico

Es una operacion en la que se utiliza un material, habitualmente denominado resinas
de intercambio i6nico, que es capaz de retener selectivamente sobre su superficie los
iones disueltos en el agua, los mantiene temporalmente unidos a la superficie, y los
cede frente a una disolucion con un fuerte regenerante.
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La aplicacion habitual de estos sistemas, es por ejemplo, la eliminacion de sales
cuando se encuentran en bajas concentraciones, siendo tipica la aplicacion para la
desmineralizacion y el ablandamiento de aguas, asi como la retencion de ciertos
productos quimicos y la desmineralizacion de jarabes de azlcar.

Las propiedades que rigen el proceso de intercambio i6nico y que a la vez determinan
sus caracteristicas principales son las siguientes:

Las resinas actlian selectivamente, de forma que pueden preferir un ién sobre otro
con valores relativos de afinidad de 15 o més.

La reaccion de intercambio idnico es reversible, es decir, puede avanzar en los dos
sentidos.

En la reaccién se mantiene la electroneutralidad.

Hay sustancia naturales (zeolitas) que tienen capacidad de intercambio, pero en las
industrias se utilizan resinas poliméricas de fabricacion sintética con muy claras
ventajas de uso.

TABLA 2.3 Propiedades de tipicas resinas acidas.

Parametro Unidades Estructura de gel Estructura macroporosa
Diametro de particula mm 0,3-1,2 0,3-1,2
Densidad Kg m 850 833
Tolerancia a solidos (turbidez) NTU 5 5
Velocidad del lavado m3htm-2 12,2 14,7
Tiempo de lavado min 20 20
Velocidad de operacion m3him-3 16-50 16-50
Velocidad de regeneracion m3hm-3 4 4
Capacidad total Keq m=3 1,5 1,8

Entre las ventajas del proceso iénico en el tratamiento de aguas cabe destacar:

- Son equipos muy versatiles siempre que se trabaje con relativas bajas
concentraciones de sales.

- Actualmente las resinas tienen altas capacidades de tratamiento, resultando
compactas y econémicas

Las resinas son muy estables quimicamente, de larga duracion y facil regeneracion

Existe cierta facilidad de automatizacién y adaptacion a situaciones especificas



2.2.4 Adsorcién

El proceso de adsorcion consiste en la captacion de sustancias solubles en la superficie
de un solido. Un pardmetro fundamental es este caso sera la superficie especifica del
solido, dado que el compuesto soluble a eliminar se ha de concentrar en la superficie
del mismo. La necesidad de una mayor calidad de las aguas esta haciendo que este
tratamiento esté en auge. Es considerado como un tratamiento de refino, y por lo tanto
al final de los sistemas de tratamientos mas usuales, especialmente con posterioridad a
un tratamiento bioldgico.

Factores que afectan a la adsorcion

Solubilidad: Menor solubilidad, mejor adsorcion.
Estructura molecular: Mas ramificada, mejor adsorcion.
Peso molecular: Grandes moléculas, mejor adsorcion.
Problemas de difusion interna, pueden alterar la norma.
Polaridad: Menor polaridad, mejor adsorcion.

Grado de saturacion: Insaturados, mejor adsorcion.

El sélido universalmente utilizado en el tratamiento de aguas es el carbon activo,
aunque recientemente se estan desarrollando diversos materiales sélidos que mejoran,
en ciertas aplicaciones, las propiedades del carbon activo.

Hay dos formas clésicas de utilizacion de carbdn activo, con propiedades diferentes y
utilizado en diferentes aplicaciones:

- Carbon activado granular (GAC). Se suele utilizar una columna como medio de
contacto entre el agua a tratar y el carbdn activado, en la que el agua entra por la
parte inferior y asciende hacia la superior. El tamafio de particula en este caso es
mayor que en el otro. Se suele utilizar para eliminar elementos traza, especialmente
organicos, que pueden estar presentes en el agua, y que habitualmente han resistido
un tratamiento hiol6gico. Son elementos, que a pesar de su pequefia concentracién,
en muchas ocasiones proporcionan mal olor, color o sabor al agua.

- Carbon activo en polvo (CAP). Este tipo de carbdn se suele utilizar en procesos
biolégicos, cuando el agua contiene elementos organicos que pueden resultar
toxicos. También se suele afadir al agua a tratar, y pasado un tiempo de contacto,
normalmente con agitacién, se deja sedimentar las particulas para su separacion
previa. Suelen ser operaciones llevadas a cabo en discontinuo.

La viabilidad econdmica de este proceso depende de la existencia de un medio eficaz
de regeneracion del sélido una vez agotada su capacidad de adsorcion. EI GAC se
regenera facilmente por oxidacion de la materia organica y posterior eliminacion de la
superficie del sélido en un horno. Las propiedades del carbon activo se deterioran, por
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lo que es necesario reponer parte del mismo por carbon virgen en cada ciclo. Por otro
lado el CAP es mas dificil de regenerar, pero también es cierto que es mas facil de
producir.

El coste es un parametro importante a la hora de la eleccion del adsorbente.
Alternativas al carbdn activo son las zeolitas, arcillas (montmorillonita, sepiolita,
bentonita, etc.), los denominados adsorbentes de bajo coste, procedentes en su mayor
parte de residuos solidos organicos. Recientemente se estan desarrollando derivados de
polisacaridos (biopolimeros derivados del almiddn) (Crini, 2005).

La aplicaciones de la operacion de adsorcion es amplia, desde un amplio abanico de
sustancias orgénicas (colorantes, fenol, mercaptanos, etc) hasta metales pesados en
todos sus estados de oxidacion.

2.2.5 Desinfeccion

La desinfeccién pretende la destruccion o inactivacion de los microorganismos que
puedan causarnos enfermedades, dado que el agua es uno de los principales medios por
el que se transmiten. Los organismos causantes de enfermedades pueden ser bacterias,
virus, protozoos y algunos otros. La desinfeccion se hace imprescindible para la
proteccion de la salud publica, si el agua a tratar tiene como finalidad el consumo
humano. En el caso de aguas residuales industriales, el objetivo puede ser no solo
desactivar patdgenos, sino cualquier otro organismo vivo, si lo que se pretende es
reutilizar el agua.

Para llevar a cabo la desinfeccion se pueden utilizar distintos tratamientos:
Tratamiento fisico (calor, radiacion..), &cidos o bases, etc... pero fundamentalmente se
utilizan agentes oxidantes, entre los que cabe destacar el clasico Cl, y algunos de sus
derivados, o bien procesos de oxidacion avanzada (O,, fotocatalisis heterogénea), estos
Gltimos estudiados en el capitulo correspondiente.

La utilizacion de desinfectantes persigue tres finalidades: producir agua libre de
pat6genos u organismos vivos, evitar la produccion de subproductos indeseables de la
desinfeccion y mantener la calidad bacterioldgica en la red conduccion posterior. Los
reactivos mas utilizados son los siguientes:

Desinfeccion con cloro (Cl,): Es el oxidante mas ampliamente utilizado. Hay una
serie de factores que influyen en el proceso: Naturaleza y concentracion de
organismos a destruir, sustancias disueltas o en suspension en el agua asi como la
concentracion de cloro y el tiempo de contacto utilizado. Las sustancias presentes
en el agua influyen en gran medida en la cloracion: En presencia de sustancias
orgénicas, el poder desinfectante es menor. La presencia de amonio consume cloro



(formacion de cloraminas). El hierro y manganeso aumentan la demanda del mismo.
En este sentido, es importante realizar un estudio de la demanda del cloro
(breakpoint) para determinar la dosis de cloro correcta para cada tipo de agua.
Ademas de la dosis, es también importante el tiempo de contacto, de manera que el
parametro a utilizar es la expresion C-t: Concentracion de desinfectante final en
mg/I (C) y tiempo de exposicion minimo en minutos (t). Normalmente la expresion
utilizada es C"-t=constante, que para el cloro adopta valores entre 0.5y 1.5. Sin
embargo, uno de las principales desventajas de la utilizacion del cloro como
desinfectante es la posibilidad de formacidn, aunque en cantidades muy reducidas,
de compuestos como los trihalometanos.

- Otros compuestos clorados: El hipoclorito sddico, fabricado a partir del Cl, es
también utilizado como desinfectante en sistemas con menores caudales de trabajo,
aunqgue las propiedades son muy semejantes a las del Cl,. Otro compuesto con
posibilidades de utilizacion es el CI0,, mas oxidante que el cloro, no reacciona con
amonio, por tanto no forma cloraminas y parece ser que la posibilidad de formacién
de trihalometano es mucho menor que con Cl,. Todas estas ventajas estan abriendo
nuevas posibilidades a la utilizacion de este compuesto para la desinfeccion.
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2.3 Tratamientos bioldgicos

Constituyen una serie de importantes procesos de tratamiento que tienen en comdn la
utilizacion de microorganismos (entre las que destacan las bacterias) para llevar a
cabo la eliminacidn de componentes indeseables del agua, aprovechando la actividad
metabdlica de los mismos sobre esos componentes. La aplicacién tradicional consiste
en la eliminacion de materia organica biodegradable, tanto soluble como coloidal, asi
como la eliminacién de compuestos que contienen elementos nutrientes (N y P). Es
uno de los tratamientos mas habituales, no solo en el caso de aguas residuales
urbanas, sino en buena parte de las aguas industriales.

En la mayor parte de los casos, la materia organica constituye la fuente de energia y de
carbono que necesitan los microorganismos para su crecimiento. Ademas, también es
necesaria la presencia de nutrientes, que contengan los elementos esenciales para el
crecimiento, especialmente los compuestos que contengan Ny P, y por ultimo, en el
caso de sistema aerobio, la presencia de oxigeno disuelto en el agua. Este Ultimo
aspecto sera clave a la hora de elegir el proceso biol6gico mas conveniente.

En el metabolismo bacteriano juega un papel fundamental el elemento aceptor de
electrones en los procesos de oxidacién de la materia organica. Este aspecto, ademas,
tiene una importante incidencia en las posibilidades de aplicacion al tratamiento de
aguas. Atendiendo a cual es dicho aceptor de electrones distinguimos tres casos:

- Sistemas aerobios: La presencia de O, hace que este elemento sea el aceptor de
electrones, por lo que se obtienen unos rendimientos energéticos elevados,
provocando un importante generacion de fangos, debido al alto crecimiento de las
bacterias aerobias. Su aplicacion a aguas residuales puede estar muy condicionada
por la baja solubilidad del oxigeno en el agua.

- Sistemas anaerobios: En este caso el aceptor de electrones puede ser el CO, o parte
de la propia materia organica, obteniéndose como producto de esta reduccion el
carbono es su estado mas reducido, CH,. La utilizacion de este sistema, tendria,
como ya se explicard, como ventaja importante, la obtencion de un gas combustible.

- Sistemas anoxicos: Se denominan asi los sistemas en los que la ausencia de O, y la
presencia de NO,™ hacen que este (ltimo elemento sea el aceptor de electrones,
transformandose, entre otros, en N,, elemento completamente inerte. Por tanto es
posible, en ciertas condiciones, conseguir una eliminacion bioldgica de nitratos
(desnitrificacion).

Teniendo en cuenta todos estos aspectos, existe una gran variedad de formas de operar,
dependiendo de las caracteristicas del agua, asi como de la carga organica a tratar.



2.3.1 Procesos biol6gicos aerobios
Son muchas las posibilidades de tratamiento:

- Cultivos en suspension: Proceso de fangos activados (lodos activados), y
modificaciones en la forma de operar: aireacion prolongada, contacto-estabilizacion,
reactor discontinuo secuencial (SBR).

- Cultivos fijos: Los microorganismos se pueden inmovilizar en la superficie de sélidos
(biomasa soportada), destacando los filtros percoladores (también conocido como
lechos bacterianos o filtros biol6gicos).

2.3.1.1 Fangos activados: Proceso basico

Consiste en poner en contacto en un medio aerobio, normalmente en una balsa
aireada, el agua residual con fléculos bioldgicos previamente formados, el los que se
adsorbe la materia orgénica y donde es degradada por las bacterias presentes. Junto
con el proceso de degradacion, y para separar los fléculos del agua, se ha de llevar a
cabo una sedimentacién, donde se realiza un recirculacion de parte de los fangos, para
mantener una elevada concentracion de microorganismos en el interior de reactor,
ademas de una purga equivalente a la cantidad crecida de organismos. Un esquema
simplificado se muestra en la figura 2.1.

Alimentacion Alimentacion Efluente . Efluente
fresca combinada reactor Sedlmegta_dor final
- Reactor secundario

. =

$44

Aireacion

»  Purga
Recirculacion de fangos

FIGURA 2.1 Proceso de fangos activados.

Dentro de los pardmetros basicos de funcionamiento, un pardmetro muy importante
es el de la aireacion. La solubilidad del oxigeno en el agua es pequefia (en torno a
8-9 mg0,/1 dependiendo de presion y temperatura) por lo que sera necesario
asegurar el suministro a los microorganismos, utilizando aireadores superficiales,
capaces de suministrar 1 kg0,/kW-h, o bien difusores. El valor minimo de
operacion aconsejable de concentracién de oxigeno disuelto es de 2 mg/I. El
consumo eléctrico en esta operacion serd importante dentro de los costes de
operacion del proceso.
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Otro parametro clave en el proceso se refiere al parametro A/M, algunas veces
denominada I, intensidad de carga. Se refiere a la relacién entre la carga organica
alimentada y la cantidad de microorganismos disponibles en el sistema, con unidades
kgDBO,( 0 DQO) / kgSSV - dia. Es un parametro de disefio fundamental, teniendo un
valor éptimo entre 0.3-0.6 para las condiciones mas convencionales de funcionamiento.
Ademés tiene una influencia determinante en la buena sedimentacion posterior.

La denominada “edad celular” también es un parametro importante. Se refiere al tiempo
medio que permanecen los fangos (fléculos, microorganismos) en el interior del sistema. Esta
magnitud suele tener un valor de 5-8 dias en condiciones convencionales de operacion.

2.3.1.2 Fangos activados: Modificaciones del proceso bésico
Son procesos de fangos activados, pero se diferencian en la forma de operar.

- Aireacion prolongada. Se suele trabajar con relaciones A/M mas pequefias (mayores
tiempos de residencia), consiguiendo mayores rendimiento en la degradacion de
materia organica. Otra ventaja afiadida es la pequefia generacion de fangos de
depuradora. Es interesante su utilizaciéon, ademas, cuando se pretendan eliminar
compuestos con nitrégeno simultdneamente con la materia organica.

- Contacto estabilizacion: En el reactor de aireacion se suele trabajar con menores
tiempos de residencia (sobre una hora) pretendiendo que se lleve a cabo solo la
adsorcion de la materia orgénica en los fléculos. La verdadera degradacion se realiza
en una balsa de aireacién insertada en la corriente de recirculacion de fangos, tal y
como muestra la figura 2.2, y donde la concentracion de fangos es mucho mas
elevada que en el primer reactor. Es interesante esta opcion cuando buena parte de
la materia organica a degradar se encuentra como materia en suspension.

Efluente
reactor i Efluente
Alimentacion Reactor Sedimentador
fresca > de contacto — ——
Reactor
de estabilizacion < » Purga

FIGURA 2.2 Proceso bioldgico de contacto-estabilizacion.



- Reactores discontinuos secuenciales (SBR): Todas las operaciones (aireacion y
sedimentacion) se llevan a cabo en el mismo equipo, incluyendo una etapa de
llenado y terminando con la evacuacion del agua tratada. Es una opcion muy valida
para situaciones en las que se dispone de poco espacio, como ocurre en muchas
industrias. Son versatiles en cuanto a las condiciones de operacion y habitualmente
se utilizan columnas de burbujeo como reactores.

TABLA 2.4 Parametros de operacion tipicos en procesos de fangos activados.

Convencional Aireacion prolongada Contacto estabilizacion
A/M (kgDBO/kg,, - d) 0.2-0.4 0.05-0.15 0.2-0.6
TRH (h) 4-8 18-36 3-6
TRS (d) 5-15 20-30 5-15
MLTSS (ppm) 1500-3000 1500-5000 4000-9000
Carga organica
(ngBOS/m3d) 0.3-0.6 0.1-0.4 1.0-1.2
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r (%) 25-50 5-15 5-15

2.3.1.3 Procesos aerobios con biomasa soportada

Otra de las formas para conseguir concentraciones suficientes de microorganismos, sin
necesidad de recirculacion, es favoreciendo su crecimiento en la superficie de solidos.
Se evitan de esta forma los posibles problemas en la sedimentacion y recirculacion de
fangos, frecuente en los procesos clasicos de fangos activados. Sin embargo el aporte
de oxigeno seréa de nuevo un factor importante, consiguiéndose en este caso bien en la
distribucion del liquido, bien por movimiento del sistema.

Filtros percoladores: También denominados filtros biol6gicos o lechos
bacterianos. Son los sistemas aerobios de biomasa inmovilizada mas extendidos
en la industria. Suelen ser lechos fijos de gran didmetro, rellenos con rocas o
piezas de plastico o ceramica con formas especiales para desarrollar una gran
superficie. Sobre la superficie crece una fina capa de biomasa, sobre la que se
dispersa el agua residual a tratar, que moja en su descenso la superficie. Al
mismo tiempo, ha de quedar espacio suficiente para que circule aire, que
asciende de forma natural. El crecimiento de la biomasa provoca que parte de
los microorganismos se desprendan de la superficie, y por lo tanto, seguira
siendo necesaria una sedimentacion posterior para su separacion del efluente.
En general también se realiza una recirculacidn de parte del efluente limpio,
una vez producida la separacién. Un esquema sencillo se muestra en la figura
2.3. En estos sistemas, la velocidad de carga organica es el parametro mas
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importante, teniendo rangos de aplicacion en la industria desde 30 a 10.000
kgDBO/dia y 100m? de reactor, siendo los tamafios muy variables (desde 2
hasta 10 m de altura).

Fango

Influente ——» Filtro _ — » Efluente

Recirculacion

FIGURA 2.3 Diagrama de operacion tipico de un filtro percolador.

- Contactores Bioldgicos Rotatorios (RBC): Biodiscos: Consisten en una serie de
placas o discos, soportados en un eje y parcialmente sumergidos (40%) en una balsa
que contiene el agua residual. El eje junto con los discos, gira lentamente. Sobre la
superficie de los disco crece la biopelicula, que sucesivamente, se “moja” y entra en
contacto con el aire, produciéndose la degradacion de la materia organica. Son
faciles de manejar y convenientes cuando se trata de pequefios caudales.
Normalmente el tamafio es de entre 1 y 3 m de diametro, esta separados unos 10-20
cm y con velocidades de giro de 0.5-3 rpm.

2.3.2 Procesos biolégicos anaerobios

El tratamiento anaerobio es un proceso biolégico ampliamente utilizado en el
tratamiento de aguas residuales. Cuando éstas tienen una alta carga organica, se
presenta como Unica alternativa frente al que seria un costoso tratamiento aerobio,
debido al suministro de oxigeno. El tratamiento anaerobio se caracteriza por la
produccion del denominado “biogas”, formado fundamentalmente por metano (60-80%)
y didxido de carbono (40-20%) y susceptible de ser utilizado como combustible para la
generacion de energia térmica y/o eléctrica. Ademas, solo una pequefia parte de la DQO
tratada (5-10%) se utiliza para formar nuevas bacterias, frente al 50-70% de un
proceso aerobio. Sin embargo, la lentitud del proceso anaerobio obliga a trabajar con
altos tiempos de residencia, por lo que es necesario disefiar reactores o digestores con
una alta concentracion de microorganismos.

Realmente, es un complejo proceso en el que intervienen varios grupos de bacterias,
tanto anaerobias estrictas como facultativas, en el que, a través de una serie de



etapas y en ausencia de oxigeno, se desemboca fundamentalmente en la formacion de
metano y didxido de carbono. Cada etapa del proceso, que se describen a
continuacion, la llevan a cabo grupos distintos de bacterias, que han de estar en
perfecto equilibrio.

Hidrolisis: La hidrolisis es la ruptura de moléculas grandes, solubles e insolubles, en
moléculas de menor tamafio que pueden ser transportadas dentro de las células y
metabolizadas. En este proceso no se produce metano, y en la mayor parte de los casos
supone una etapa que se desarrolla lentamente.

Formacion de &cidos (acidogénesis) y acetato (acetogénesis): Los productos finales
de la hidrolisis son transformados en acidos organicos de cadena corta, otros
compuestos de bajo peso molecular, hidrégeno y didxido de carbono. Estas bacterias
son altamente resistentes a variaciones en las condiciones ambientales. Por ejemplo,
aunque el pH éptimo para el desarrollo de su actividad metabdlica es 5-6, los procesos
anaerobios generalmente son conducidos a pH 7, y aln en estas condiciones su
actividad metabdlica no decae.

Metanogénesis: La formacion de metano, siendo este el dltimo producto de la
digestion anaerobia, ocurre por dos grandes rutas: La primera de ellas, es la
formacion de metano y dioxido de carbono a partir del principal producto de la
fermentacion, el acido acético. Las bacterias que consumen el &cido acético se
denominan bacterias acetoclastas. La reaccion, planteada de forma general, es la
siguiente:

CH,COOH — CH, + €0,

Algunas bacterias metanogénicas son también capaces de usar el hidrogeno para
reducir el dioxido de carbono a metano (metanogénicas hidrogenoclastas) segin la
reaccion:

4H, +C0,—> CH, + 2 H,0

La metanogénesis es la etapa critica en el proceso de degradacion, por las
caracteristicas de las bacterias que la llevan a cabo, y por ser la mas lenta de todo
el proceso. En buena medida, la digestion anaerobia se ha de llevar a cabo en las
condiciones optimas para el buen funcionamiento de estas bacterias
metanogénicas.

Actualmente estd ampliamente aceptado que la degradacion de la materia organica
sigue una distribucion como la detallada, y que se muestra resumida en la figura 2.4
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FIGURA 2.4 Esquema de la ruta de degradacion anaerobia.

Entre las ventajas mas significativas del tratamiento anaerobio frente al aerobio cabe
destacar la alta eficacia de los sistemas, incluso en aguas residuales de alta carga, el
bajo consumo de energia, pequefia produccion de fangos y por tanto, pequefio
requerimiento de nutrientes, asi como su eficacia ante alteraciones importantes de carga
y posibilidad de grandes periodos de parada sin alteracion importante en la poblacion
bacteriana. Sin embargo, como desventajas caben destacar la baja efectividad en la
eliminacion de nutrientes y patogenos, generacion de malos olores y la necesidad de un
post-tratamiento, generalmente aerobio, para alcanzar los niveles de depuracion
demandados, asi como los generalmente largos periodos de puesta en marcha.

2.3.2.1 Condiciones de operacion

Tanto las variables fisicas como las quimicas influyen en el habitat de los microorganismos. En
los procesos anaerobios es importante tener en cuenta la influencia de factores
medioambientales. Las bacterias formadoras de metano son las méas sensibles a estos factores,
por lo que un funcionamiento inadecuado de las mismas pueden causar una acumulacion de
productos intermedios (&cidos) y desestabilizar por completo el sistema. Entre las variables
mas importantes se encuentran la temperatura, el pH y la disponibilidad de nutrientes.

Por otro lado, la mezcla es un factor importante en el control del pH y en la
uniformidad de las condiciones medioambientales. Una buena mezcla distribuye las



propiedades tampon a todo el reactor y evita la concentracion de metabolitos
intermedios que pueden ser causa de inhibicion para las bacterias metanogénicas.

Los pardmetros de seguimiento y control de un digestor anaerobio pueden situarse en la fase
solida (materiales organicos e inorganicos en suspension); fase liquida (parametros fisico-
quimicos y composicidn) y gaseosa (produccion y composicion) Estos parametros pueden tener
diferente significado y utilidad segun la situacion particular del equipo, que puede encontrarse
en un periodo de puesta en marcha, en estado estacionario para sistemas continuos, o en
sistemas discontinuos. Entre los parametros de operacion se pueden mencionar velocidad de
carga organica, toxicidad, velocidad volumétrica de flujo, tiempo de retencion hidraulico,
concentracion de solidos volatiles en el reactor, produccion de fangos, etc.

2.3.2.2 Reactores utilizados

El desarrollo del tratamiento anaerobio ha sido paralelo al desarrollo del tipo de reactor
donde llevar acabo el proceso. Dado el bajo crecimiento de las bacterias metanogénicas y la
lentitud con la que llevan a cabo la formacion de metano, es necesario desarrollar disefios
en los que se consiga una alta concentracion de microorganismos (SSV) en su interior si se
quiere evitar el utilizar reactores de gran tamafio. Para conseguirlo, habitualmente es
necesario que el tiempo de retencién hidraulico (TRH) sea inferior al tiempo de retencién de
solidos (TRS) y esto se puede hacer por distintos medios. A todos estos reactores se les
denomina de alta carga, dado que son los Unicos que pueden tratar aguas con elevada carga
organica de una forma viable. Dando un repaso a los mas utilizados, podemos hablar de:

- Reactor de contacto (mezcla completa con recirculacion de biomasa): Se trata del
equivalente al proceso de fangos activados aerobio. Consiste un tanque cerrado con un
agitador donde tiene una entrada para el agua residual a tratar y dos salidas, una para el
biogés generado y otra para la salida del efluente. Este efluente se lleva a un decantador
donde es recirculada la biomasa de la parte inferior del decantador al reactor, para evitar
la pérdida de la misma. Los principales problemas que presentan radican en la necesidad
de recircular los lodos del decantador y de una buena sedimentacion de los mismos La
figura 2.5 representa esquematicamente las caracteristicas de un reactor de este tipo.

Gas (CH,, CO,)

Alimentaciéon  Alimentacion Efluente
fresca combinada reactor Sedimentador Efluente
> Reactor > _—

. =
'

»  Purga

Recirculacion de fangos

FIGURA 2.5 Reactor anaerobio de contacto.
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Reactor de manto de lodos y flujo ascendente (UASB, Upflow Anaerobic Sludge
Blanket): Estos reactores solucionan el problema de recirculacion de lodos al
aumentar la concentracion de biomasa en el reactor manteniéndola en su interior.
Estos reactores fueron desarrollados en Holanda, por el Prof. Lettinga en la década
de los 80. Se trata de un reactor cuyo lecho esta formado por granulos de biomasa.
Estos granulos son porosos y con una densidad poco mayor que la del liquido, con lo
que se consigue un buen contacto de éste con la biomasa. Los reactores suelen tener
en su parte superior un sistema de separacion gas-sélido-liquido, puesto que se
acumula biogés alrededor de las particulas, éstas manifiestan una tendencia a
ascender separandose con estos dispositivos. Se consigue una alta concentracion de
biomasa dentro del reactor que conlleva una elevada velocidad de eliminacion de
materia orgénica con rendimientos elevados de depuracién. El agua residual se
introduce por la parte inferior, homogéneamente repartida y ascendiendo lentamente
a través del manto de lodos (granulos). Los principales problemas que tiene este tipo
de reactor son: puesta en marcha, ya que se ha de conseguir que se desarrollen
granulos lo mas estables posibles, la incidencia negativa que tiene el que el agua
residual a tratar contenga una gran cantidad de sélidos en suspension y la deficiente
mezcla en la fase liquida que se logra. Este Gltimo problema se soluciona de una
forma eficaz recirculando parte del gas producido e inyectandolo en la parte inferior
de equipo, consiguiendo una expansion del manto de lodos, y por lo tanto, una
buena mezcla. A estos reactores se les denomina EGSB (Expanded granular sludge
blanket). Habitualmente la relacion altura/didmetro es mayor que para los
convencionales UASB siendo capaces de alcanzar mayores cargas organicas (10-25 kg
DQO/m3-dia). También recientemente se ha desarrollado un sistema semejante
denominado Internal Circulation (IC). Estos tipos de reactores han conseguido una
muy alta implantacion en el mercado, mostrandose como los mas fiables para todo
tipo de aguas residuales de alta carga, especialmente las que tiene un bajo
contenido de sélidos en suspension.

|—> Gas

I: _ — Salida de agua

v
l

Purga de lodos

Manto de lodos

Entrada de agua residual —T

FIGURA 2.6 Reactor UASB.



Filtro anaerobio (FA): En este caso, los microorganismos anaerobios se
desarrollan sobre la superficie de un sélido formando una biopelicula de espesor
variable. El solido permanece inmovil en el interior del equipo, habitualmente
una columna, constituyendo un lecho fijo. El agua residual se hace circular a
través del lecho, bien con flujo ascendente o bien descendente, donde entra en
contacto con la biopelicula. Son sistemas tradicionalmente utilizados en muchas
depuradoras de aguas residuales industriales con alta carga organica. Resisten
muy bien alteraciones de carga en el influente pero no aceptan gran cantidad de
solidos en suspension con el influente. El rango tipico de cargas tratadas desde 5-
15 KgDQO/m3-dia.

Reactor anaerobio de lecho fluidizado (RALF): Son columnas en cuyo interior
se introducen particulas de un solido poroso (arena, piedra pémez, biolita, etc..)
y de un tamafio variable (1-5 mm) con el objetivo de que sobre su superficie se
desarrolle una biopelicula bacteriana que lleve a cabo la degradacion anaerobia.
Para que las particulas permanezcan fluidizadas (en suspension), es necesario
realizar una recirculacion del liquido, para que la velocidad del mismo en el
interior de la columna sea suficiente como para mantener dichas particulas
expandidas o fluidizadas. Este tipo de equipos se han comprobado como muy
eficaces, al menos en escala laboratorio o planta piloto. Se consiguen muy altas
concentraciones de microorganismos, asi como una muy buena mezcla en el
lecho. Sin embargo su implantacién a nivel industrial no ha alcanzado las
expectativas que se crearon.

Otros tipos de reactores: Mas que otros tipos de reactores, nos referimos a
distintas formas de operar, de llevar a cabo la degradacién anaerobia. Tenemos
por una parte los reactores discontinuos secuenciales (SBR, sequencing batch
reactors), equipo en el que de forma secuencial se lleva a cabo el llenado,
reaccion, sedimentacion y evacuacion del agua depurada, para volver otra vez a
iniciar el ciclo, todo ello en un mismo equipo. Como ventaja fundamental tiene
el menor requerimiento espacio, asi como una mayor flexibilidad en la forma de
operar, por ejemplo en el caso de flujos estacionales, ayudado por la gran
capacidad de las bacterias para estas situaciones.
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FIGURA 2.7 Reactor anaerobio de lecho fluidizado.

Por otro lado, especialmente para el caso en el que la materia organica a degradar sea
compleja, y en el que la etapa de hidrélisis sea importante, se suele llevar a cabo la
degradacion en dos etapas, en dos reactores en serie. En el primero se ponen las
condiciones necesarias para que se realice la hidrolisis y acidificacién de forma 6ptima
(por ejemplo a pH=6), sin formacién de metano. El efluente de este reactor,
constituido fundamentalmente por acidos de cadena corta, pasa al reactor
metanogénico, donde las bacterias metanogénicas, mayoritarias, llevaran a cabo la
metanizacion final del residuo. Estos equipos se han puesto en practica desde hace
tiempo, con éxito, incluso para la metanizacion de la fraccion orgénica de los RSU, a
menudo mezclados con lodos de depuradoras.

Finalmente, en la tabla 2.5 se muestran caracteristicas y datos técnicos
correspondientes a las distintas configuraciones de reactores anaerobios.

TABLA 2.5 Condiciones de operacion para distintos reactores anaerobios.

Reactor DQO de entrada Tiempo de retencion Carga organica Eliminacion
(mg/1) hidraulico (h) (kg DQO/m® dia) de DQO (%)

De contacto 1.500-5.000 2-10 0,5-2,5 75-90

EGSB 5.000-15.000 4-12 15,0-25,0 75-85

FA 10.000-20.000 24-48 5,0-55,0 75-85

RALF 5.000-10.000 5-10 5,0-10,0 80-85




El tratamiento anaerobio, por tanto, constituye una forma eficaz de tratar aguas y
residuos de alta carga organica, siendo una tecnologia madura y contribuyendo no solo
a la eliminacion de la materia organica, sino a su aprovechamiento energético derivado
de la utilizacién del metano producido.

Dependiendo del tipo de agua residual y de otros factores relacionados con cada aplicacién
particular, una tecnologia anaerobia puede ser mas apropiada y eficaz que otra.

2.3.3 Procesos biol6gicos de eliminacion de nutrientes

Otra de las aplicaciones de los tratamientos bioldgicos es la eliminacion de nutrientes,
es decir, de compuestos que contienen tanto nitrégeno como fdsforo.

2.3.3.1 Tratamiento biolégico de compuestos con nitrdgeno

Los compuestos con nitroégeno sufren una serie de transformaciones como consecuencia de la
accion de distintos organismos, como se muestra en la figura 2.8. En primer lugar, una serie
de bacterias autdtrofas (Nitrosomonas y Nitrobacter) son capaces de llevar a cabo una
nitrificacion, con demanda de oxigeno. A continuacion, otra serie de bacterias desnitrificantes
llevan a cabo la eliminacion de NO,” , en un sistema anoxico, donde el propio nitrato actda de
aceptor de electrones, siendo en este caso bacterias heterétrofas, es decir su fuente de
carbono es materia organica. Este proceso en su conjunto es conocido como nitrificacion-
desnitrificacion. De esta forma y en dos reactores consecutivos se puede llevar a cabo la
eliminacion de compuestos con nitrégeno: primero en un reactor aerobio seguido de otro con
condiciones anoxicas, pero en el que serd necesario adicionar fuente de carbono para el
desarrollo de las bacterias desnitrificantes. El sistema en su conjunto suele ser semejante al
proceso de fangos activados, pero utilizando los reactores en las condiciones comentadas.

Asimilacion

Respiracion endogena

Carbono organico

_»
- Desnitrificacion -

FIGURA 2.8

41

S8[RUOIOUBALOD SeIB0jouUda] Z OTNLIdY)




de aguas residuales industriales

VT tratamientos avanzados

42

Sin embargo, es muy comdn la presencia de materia orgénica con materia
nitrogenada en aguas residuales, no solo en aguas residuales urbanas, y la tendencia
es la eliminacion conjunta de ambos contaminantes. En este caso no se puede seguir
la secuencia mencionada: En el primer reactor de nitrificacion la materia organica
inactivaria las bacterias nitrificantes, y en el segundo se necesitaria materia
orgénica. Para evitar estos problemas, es necesario iniciar el proceso con un reactor
andxico, donde la materia organica del agua residual actta como fuente de carbono,
pero seria necesario recircular parte del efluente del segundo reactor de nitrificacion:
en este reactor se producirdn nitratos, y seria un reactor aerobio. Un esquema
simplificado se muestra en la figura 2.9.

Tangue anoxico Tanque aerobio Clarificador
Afluente Oxidacion y Efluente
— »  Desnitrificacion @——» T e —_— _
Recirculacién de nitratos
Recirculacion de lodos Lodos

FIGURA 2.9 Proceso bioldgico de nitrificacion-desnitrificacion.

El proceso es semejante al de fangos activados, pero para que se alcance la
nitrificacion y desnitrificacion es necesario trabajar con relaciones A/M por debajo de
0.15 dias™, como ocurre en procesos de aireacion prolongada. Otra forma de llevar a
cabo la eliminacion conjunta de compuestos con nitrégeno y materia organica
utilizando un Unico reactor es en los denominados “canales de oxidacion”, en los que
tanto el punto de alimentacion del agua residual como el de aireacion han de tener
unas posiciones estratégicas, como se indica en la figura 2.10.

Afluente . L
Recirculacion de lodos
> Lodos
Rotor
aireacion
Zona
anoxica
— — > Efluente
Zona

aerobia
Decantador

FIGURA 2.10 Canal de oxidacion.



2.3.3.2 Eliminacion Bioldgica del Fosforo

Aunque la eliminacion del fosforo (en forma de fosfato) ha sido tradicionalmente por
precipitacion con Ca?*, se han desarrollado métodos para su eliminacion bioldgica, mas
alla de lo que supone la simple asimilacion por parte de los organismos para integrarlo
en su crecimiento celular. Todavia no esta perfectamente descrita la accion de los
microorganismos, entre los que son especialmente activos los Acinetobacter.

Los métodos estan basados en someter inicialmente a la masa bacteriana a un
ambiente anaerobio, donde los microorganismos parece que tienen tendencia a no
consumir fosforo para el crecimiento debido a la presencia de acido acético. Sin
embargo, si posteriormente son sometidos a un sistema aerobio, consumen con
“avidez” fosforo, momento en el que se sedimentan y separan. Son muchos los procesos
que se han desarrollado, tanto para la eliminacion conjunta de P y materia organica
(procesos PhoStrip, Bardenpho, etc), como para también la materia nitrogenada (A20,
Bardenpho modificado) En todos ellos el reactor suele ser un balsa alargada,
compartimentada de forma que en cada zona se somete a la masa microbiana al
ambiente adecuado (anaerobio, andxico, aerobio).En la figura 2.11 se muestra la
secuencia en el proceso Bardenpho modificado, para la eliminacion conjunta de materia
organica, y compuestos con Ny P.

Clarificador
1 1 1

Afluente ——»  Anaerobio| Anéxico | Aerobio | Anéxico | Aerobioc —» — Efluente
1 1 1
~10% ~20% ~40% ~20% <10%
Volumen del tanque (%)

» Lodos

Recirculacion lodos

FIGURA 2.11 Proceso bioldgico Bardenpho modificado.
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3.1 Oxidacion

3.1.1 Oxidacién Quimica

Incineracion: Consiste en la oxidacién térmica completa del residuo en fase gasy a
temperatura elevada. Es un método Util Unicamente cuando se trata de pequefias
cantidades de aguas con una concentracion elevada de contaminantes oxidables. En
caso contrario, los costes de operacion asociados a la necesidad de utilizar un
combustible auxiliar, se vuelven excesivos. Aunque los costes de inmovilizado son
elevados, la tecnologia esté bien establecida. Puede ser una buena eleccion
tecnoldgica cuando se utiliza en combinacion con una operacion de separacion
previa que concentre el contaminante, por ejemplo una ultrafiltraciéon. Aln asi, en el
tratamiento de efluentes liquidos resulta una técnica costosa ademas de impopular.

- Oxidacién himeda no catalitica (WAO): La oxidacién himeda es un proceso clasico

de tratamiento que se ha venido aplicando desde hace més de cincuenta afios y en el
cual la materia orgénica, soluble o en suspension, se oxida con oxigeno disuelto
procedente de aire o corrientes gaseosas enriquecidas en oxigeno. La quimica del
proceso transcurre por via radicalaria, de forma que son los radicales formados a
partir del oxigeno, los que reaccionan con la materia organica. Por este motivo, la
oxidacion himeda, tanto catalitica como no catalitica, se incluye a veces entre los
procesos avanzados de oxidacion, cuya caracteristica definitoria es la implicacion de
radicales hidroxilo como agentes oxidantes indirectos. Aqui se ha reservado, sin
embargo, la denominacion de avanzados para los procesos basados especificamente
en la promocién de radicales hidroxilo. Los demas, que pueden incluir hidroxilos
entre las especies oxidantes, pero cuyo disefio no esta determinado por su
generacion, se han clasificado como procesos de oxidacion directa. Una
caracteristica esencial de los procesos de oxidacion himeda no catalitica es la
formacién de acidos carboxilicos como productos finales no mineralizables y que
esencialmente corresponden a los acidos formico, acético y oxalico. La proporcién de
estos compuestos es variable en funcion de los pardmetros de disefio del proceso,
pero tipicamente representan el 5-10% del carbono organico total (Total Organic
Carbon = TOC) del efluente de partida. Puesto que se tata de compuestos
biodegradables, es posible limitar la extension de la oxidacion teniendo en cuenta
que se trata de compuestos que no presentan problemas de toxicidad en
depuradoras. Si, por el contrario, las concentraciones de contaminante son bajas y
no es posible utilizar la oxidacion como pretratamiento antes de un sistema de
depuracion bioldgica, es necesario utilizar catalizadores con el fin de evitar
temperaturas de proceso prohibitivas. La temperatura de tratamiento de los procesos
de oxidacion humeda es funcion de la naturaleza de los compuestos que se deben
degradar, pero en general oscila entre 150 y 350°C con una presion de operacion



entre 20 y 200 bar dependiendo esencialmente de la temperatura. El rendimiento de
la oxidacion, medido como porcentaje de demanda quimica de oxigeno oscila entre el
75y el 90%. La oxidacion himeda se puede aplicar en corrientes cuyo contenido en
materia oxidable oscile entre 500 y 15000 mg/L de demanda quimica de oxigeno y se
vuelve autotérmica para valores de demanda quimica de oxigeno superiores a 20 g/L.

- Oxidacién humeda catalitica (CWAO): En casos en los que sea necesario alcanzar
una tasa de mineralizacion alta, el proceso de oxidacion himeda se puede llevar a
cabo en presencia de catalizadores con el fin de acelerar la velocidad de la reaccion
de degradacion de los compuestos organicos. La oxidacion himeda catalitica (CWAQ)
es capaz de mineralizar la practica totalidad de los contaminantes organicos junto
con compuestos inorgénicos tales como cianuros y amoniaco y como la oxidacion
humeda, puede utilizar aire u oxigeno como agente oxidante. El catalizador hace
posible la operacién en condiciones de temperatura y presion mas moderadas que las
de la oxidacion himeda no catalitica y, por tanto, mejorar el balance econémico del
proceso. Los catalizadores suelen ser metales u 6xidos metélicos soportados, pero
también se han estudiado otras sustancias, tanto en sistemas homogéneos como
heterogéneos. La oxidacion himeda catalitica permite llevar a cabo la oxidacion de
compuestos organicos en agua a presion moderada (en cualquier caso superior a la
presion de vapor del agua y en general en el rango 15-50 bar) y a una temperatura
comprendida entre 120°C y 250°C, que es funcion esencialmente del tipo de
catalizador. La eficacia del proceso en cuanto a la reduccién de DQO puede oscilar
entre el 75% y el 99%: el catalizador permite alcanzar grados de oxidacion elevados
o0 trabajar con menores tiempos de residencia a eficacia reducida, un equilibrio que
decide el tipo de contaminante a eliminar. La oxidacion himeda catalitica esta
particularmente indicada en el caso de efluentes concentrados (demandas quimicas
de oxigeno mayores que 10000 mg/L, para las cuales el proceso no requiere aporte
externo de energia) o que contengan compuestos no biodegradables o toxicos para
los sistemas biolégicos de depuracion. El proceso no es eficaz econdmicamente
frente a los procesos avanzados de oxidacion en el caso de efluentes con baja carga
organica (demandas quimicas de oxigeno menores que 5000 mg/L).
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- Oxidacion himeda supercritica (SWAO): En los procesos de oxidacion himeda
mencionados hasta ahora el oxidante primario debe atravesar la interfase gas-liquido.
Esto impone limitaciones al disefio de reactores puesto que debe de tenerse en cuenta
una posible limitacion a la velocidad de transferencia de materia. Si se rebasa el punto
critico del agua (647.096 K, y 22.064 MPa) desaparece la diferencia entre fases a la vez
que los coeficientes de transporte alcanzan valores elevados, lo que permite operar con
velocidades de oxidacion elevadas. De esta forma, los compuestos organicos toxicos y
refractarios a la oxidacion pueden degradarse con gran eficacia a temperaturas
comprendidas entre 400 y 650° C con tiempos de residencia muy pequefios (30-90 s).
Ademés, el proceso permite tratar efluentes con contaminantes muy diversos, incluyendo
metales, que son transformados en sus dxidos. Por otro lado, la presion que requiere la
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oxidacion supercritica es muy elevada y en las condiciones de presion y temperatura de la
operacion existe una fuerte incidencia de la corrosién debida a la oxidacion de
halégenos, fosforo y azufre, factores ambos que fuerzan a utilizar materiales costosos.
Finalmente, en agua supercritica la solubilidad de muchos compuestos inorganicos es
pequefia, por lo que las sales tienden a depositarse en el reactor y en las conducciones
ocasionando problemas de erosion y taponamiento. La Tabla 3.1 resume alguna de las
caracteristicas mas importantes de los procesos de oxidacién directa con énfasis especial
en sus limitaciones. De nuevo es conveniente indicar, que la diferencia entre procesos de
oxidacion directa y procesos avanzados de oxidacion es bastante arbitraria y que se ha
reservado la denominacion de “avanzados” para los procesos basados en la generacion de
radicales hidroxilo en su versién mas restrictiva.

TABLA 3.1 Condiciones y limitaciones de los procesos de oxidacion directa.

Tratamiento Condiciones Rendimientos
Incineracion > 800°C > 99%
Limitaciones:

Si el poder calorifico es inferior a 3000 kJ/kg (>200 g/L DQO) es necesario utilizar un combustible
adicional

Oxidacion himeda no catalitica 150-350°C, 20-200 bar 75-90%
Limitaciones:

DQO inicial 500-15000 mg/L

Condiciones muy enérgicas

No se alcanza mineralizacion completa

Oxidacion himeda catalitica 120-250°C, 5-25 bar 75-99%
Limitaciones:

DQO inicial > 10000 mg/L

El proceso es muy dependiente del tipo de catalizador

La estabilidad de algunos catalizadores no es satisfactoria

Oxidacion himeda supercritica 400-650°C, > 250 bar > 99.9%
Limitaciones:

DQO inicial: > 50 g/L DQO

El medio de reaccion es corrosivo

La deposicion de sales puede bloquear los equipos

Los compuestos que contienen nitrégeno mineralizan con dificultad

3.1.2 Procesos avanzados de oxidacion (AOP)

Los procedimientos avanzados de oxidacion (Advanced oxidation processes = AOP) se
definen como “aquellos procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales



hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del
medio”. Se trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante
de los radicales HO" y que se diferencian entre si en la forma en la que los generan.
Los mas comunes utilizan combinaciones de ozono (0,), perdxido de hidrégeno
(H,0,), radiacion ultravioleta y fotocatalisis. Una relacion completa se indica en la
Tabla 3.2. Una consecuencia de la elevada reactividad del agente oxidante es que los
procesos avanzados de oxidacion se caracterizan también por su baja selectividad;
pero lo que en un proceso de produccion puede ser una desventaja, es sin embargo
una caracteristica deseable en el caso de la eliminacioén de contaminantes de aguas
residuales.

TABLA 3.2 Procesos avanzados de oxidacion.

Procesos homogéneos:

a) Sin aporte externo de energia:

Ozonizacion en medio alcalino (0,/0H")
Ozonizacion con peroxido de hidrégeno (0,/H,0,) y (0,/H,0,/0H")
Peroxido de hidrégeno y catalizador (H,0,/Fe?")

b) Con aporte externo de energia:

b,) Energia procedente de radiacion ultravioleta (UV)
Ozonizacion y radiacion ultravioleta (0,/UV)
Peroxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (H,0,/UV)
0zono, peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (0,/H,0,/UV)
Foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV)

b,) Energia procedente de ultrasonidos (US)
Ozonizacion y ultrasonidos (0,/US)
Peroxido de hidrégeno y ultrasonidos (H,0,/US)

b,) Electroquimica
Oxidacion electroquimica
Oxidacion anddica
Electro-Fenton

Procesos heterogeneos:

Ozonizacion catalitica (0,/Cat.)
Ozonizacion fotocatalitica (0,/Ti0,/UV)
Fotocatalisis heterogénea (H,0,/Ti0,/UV)

Por otro lado, se trata de procesos que utilizan reactivos costosos tales como el agua
oxigenada o el ozono, por lo que su utilizacion debe restringirse a situaciones en las
que otros procesos mas baratos, como los biol6gicos, no sean posibles. Su maximo
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potencial se explota cuando se consiguen integrar con otros tratamientos, como la
adsorcion o los tratamientos bioldgicos, a fin de conseguir la maxima economia de
oxidante.

Una caracteristica comun a todos los procesos avanzados de oxidacién es su capacidad
para tratar efluentes con concentraciones menores que 5 g/L de demanda quimica de
oxigeno. Para mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante y la
mejora en el balance energético del proceso, hacen preferibles las técnicas de
oxidacion directa tales como la oxidacion himeda.

- Ozonizacion en medio alcalino: El ozono es inestable en agua: tiende a
descomponerse en una secuencia de reacciones que generan radicales entre los que
se encuentra el radical hidroxilo. A valores de pH elevados, la velocidad de
autodescomposicion de 0zono en agua se incrementa y con ella, la velocidad de
generacion de radicales. En estas condiciones, la oxidacion de los compuestos
organicos contenidos en el efluente, se produce por la combinacién de dos
mecanismos: la via directa que representa la reaccion entre la molécula organica y el
ozono disuelto, y la via indirecta, mediante la cual los radicales hidroxilo actdan
como oxidantes. La via indirecta se beneficia de la elevada velocidad de reaccion
entre moléculas orgénicas y radicales hidroxilo, tipicamente, entre 106 y 10° veces
mayor que la reaccion directa con ozono molecular. La principal desventaja del
proceso, como de todos los que implican la utilizacién de ozono, es el coste de su
generacion mediante descarga eléctrica. La energia que se requiere para la sintesis
de ozono a partir de aire oscila entre 22 y 33 kWh/kg O,, mientras que a partir de
oxigeno se reduce a 12-18 kWh/kg O, al que hay que sumar el coste del oxigeno. Una
desventaja inherente al medio es que los aniones carbonato y bicarbonato,
abundantes en muchas aguas residuales y naturales, son agentes neutralizantes de
radicales que reaccionan con los hidroxilos del medio para formar radicales carbonato
0 bicarbonato que no intervienen en reacciones de mineralizacion de materia
orgénica. Una elevada alcalinidad del agua es un motivo para optar por técnicas
menos sensibles a la neutralizacion de radicales.

- Ozonizacion con peroxido de hidrégeno (0,/H,0,) y (0,/H,0,/0H"): La adicion de
peroxido de hidrogeno combinado con el ozono provoca la iniciacion de un ciclo de
descomposicion que resulta en la formacion de un mol de radicales hidroxilo por
cada mol de ozono que se descompone (Hoigné, 1982):

20, +H,0, > 2 HO" + 30,

La ozonizacion con peroxido de hidrégeno, al igual que la ozonizacion alcalina, se
basan principalmente en la degradacion indirecta por via radicalaria. Los resultados
indican que el 6ptimo de operacion en la degradacion de la materia organica tiene
lugar para una dosis de perdxido de hidrégeno de entre un tercio y la mitad en peso



respecto al ozono y debe ser precisada mediante datos experimentales para cada
aplicacion en concreto.

- Métodos ozono-ultravioleta: 0,/UV, H,0,/UV y 0,/H,0,/UV: La foto-oxidacion directa
con radiacion UV da fundamento a una tecnologia de degradacion de contaminantes
orgénicos siempre que éstos absorban dicha radiacion y lo hagan con una especificidad
razonable en comparacion con otros compuestos presentes en el medio.
Desafortunadamente, la absorbancia de la mayoria de los contaminantes organicos es
baja y las reacciones fotoquimicas que se originan tienden a generar mezclas complejas
de productos intermedios en lugar de la mineralizacion del contaminante. La velocidad
de las reacciones fotoquimicas con la materia organica puede incrementarse mediante la
adicion al medio de ozono, perdxido de hidrégeno o mezclas de ambos, debido a que se
trata de compuestos que al absorber luz ultravioleta se descomponen para originar
radicales. Tanto la fotolisis de ozono (por intermedio del singlete oxigeno) como del
perdxido de hidrégeno originan radicales hidroxilo:

0, + hv (A <310 nm) — 0, + O (*D)
0 (*D) + H,0 — 2HO-
H,0, + hv (A~200 - 280 nm) — 2HO"

El proceso, sin embargo, resulta eficiente sélo cuando el propio compuesto organico que
se desea degradar absorbe también radiacion ultravioleta, con velocidades de
degradacion mucho menores en caso contrario. Cuando se utiliza 0zono y perdxido de
hidrédgeno conjuntamente la radiacién empleada tiene que tener una longitud de onda de
unos 250 nm: para radiacién UV de 253.7 nm, el coeficiente de extincién molar del
o0zono 3300 L mol* cmt, muy superior al del peréxido de hidrégeno 18.6 L mol cm™. El
proceso de oxidacion en presencia de ozono y radiacion ultravioleta se inicia, por tanto,
a partir de la fotolisis de ozono y el papel que desempefia el perdxido de hidrégeno esta
limitado a la generacion de hidroxilo por reaccion directa con el ozono disuelto,
acelerando por tanto su descomposicién. La eficacia del uso combinado de perdxido de
hidrédgeno y ozono con radiacion ultravioleta supone una mayor velocidad de degradacion
de ciertos compuestos organicos refractarios, si bien el coste de la produccién de
radiacion y de los reactivos es elevado y la dosificacion del peréxido de hidrogeno
presenta un optimo que es preciso establecer en cada caso como en el sistema 0,/H,0,).

- Peroxido de hidrégeno y catalizador (H,0,/Fe?"): La interaccion entre el peréxido
de hidrogeno y las sales de hierro se conoce desde el descubrimiento del reactivo de
Fenton por H.J.H. Fenton en 1894. Se trata de un sistema catalitico homogéneo en el
cual una sal de hierro, habitualmente FeSO,, genera radicales gracias a la interaccion
del peroxido de hidrdgeno con la forma reducida, Fe(Il). El mecanismo es el siguiente:

Fe (1) + H,0, — Fe (I11) + HO* + HO-

H,0, +HO* — H,0 + HO;
H,0, + HO; — 0, + H,0 + HO*
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La interaccion con la forma reducida del hierro genera en Gltima instancia radicales
hidroxilo, aunque éstos pueden intervenir también en la oxidacion directa del hierro:

Fe (11)+ HO* — Fe (111) + HO

La regeneracion de la forma reducida se produce normalmente mediante la
intervencién de un compuesto organico del medio:

Fe (I11) + RH —» Fe (I1) + R+ H*

La velocidad de generacion de radicales esta determinada por la reaccion del Fe(ll)
con el perdxido de hidroégeno, por lo que la concentracion de hierro limita la
velocidad de oxidacion. Tipicamente, las relaciones Fe:H,0, estan en el rango 1-10%
ya que para cargas de catalizador menores, la velocidad de reaccion es demasiado
baja. Otra incidencia relacionada con el sistema Fenton es la posibilidad de que los
productos de reaccion (&cidos organicos) secuestren el hierro sacandolo del ciclo
catalitico. El rango de aplicabilidad de la técnica esta limitado también por el pH del
medio. El pH 6ptimo se sitda en el intervalo 3-6 y la pérdida de eficacia en medio
béasico se relaciona con la transicion del hierro de la forma ferrosa hidratada a
especies férricas coloidales, bajo las cuales el hierro descompone el peréxido de
hidrégeno en oxigeno y agua, pero sin promover la formacion de radicales. Algunos
desarrollos actuales investigan la posibilidad de extender el rango de pH; pero no
existen aplicaciones comerciales para medio basico. A pH < 3, la reduccion de la
eficacia es menor, pero afecta considerablemente a la economia del proceso y, en el
caso de corrientes concentradas, fuerza a controlar el pH de forma permanente con el
consiguiente coste de reactivos, puesto que el medio tiende a acidificarse con el
transcurso de la reaccion. El reactivo de Fenton es eficaz esencialmente como
pretratamiento cuando la carga organica del agua es superior a 500 mg/L de
demanda quimica de oxigeno. (En corrientes mas diluidas, la selectividad disminuye.)
En el efluente pretratado, los compuestos organicos se transforman en fragmentos
acidos particularmente adecuados para un biotratamiento. La presencia de hierro
permite la floculacion con cal: Utilizando una combinacion de Fenton y floculacién
con dosis entre 50-75 de la estequimeétrica de H,0, es posible reducir la demanda
quimica de oxigeno hasta en un 80% de la inicial.

Foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV): El proceso Foto-Fenton es un tratamiento homogéneo
fotocatalitico basado en la produccion de radicales hidroxilo mediante el reactivo de
Fenton (H,0, + Fe*"). La velocidad de degradacion de contaminantes orgénicos con
sistemas Fenton resulta notablemente acelerada por la irradiacion con luz
Ultravioleta-Visible (longitudes de onda mayores de 300 nm). En estas condiciones,
la fotolisis de complejos Fe(l11), permite la regeneracién de la forma reducida del
catalizador favoreciendo el ciclo catalitico que se indico en el epigrafe anterior.



- Oxidacion avanzada con ultrasonidos (0,/US y H,0,/US): Recientemente se ha
descrito el uso de ultrasonidos como fuente de energia para la degradacion de
compuestos organicos en medio acuoso. Los ultrasonidos generan burbujas de
cavitacion que crecen durante los ciclos de compresion-descompresion hasta
alcanzar un tamafio critico desde el cual implotan transformando la energia en calor.
En el interior de las burbujas de cavitacion, las condiciones de temperatura y presion
pueden alcanzar los 5000°C y 1000 bar, condiciones en las cuales incluso las
moléculas de agua se decomponen homoliticamente generando radicales HO* y H".
Los radicales formados pueden recombinarse de la misma forma o reaccionar con
sustancias presentes en el medio de reaccion originando su degradacién en el caso
de tratarse de moléculas organicas complejas. La eficacia de los ultrasonidos es
mayor cuanto mas elevada sea su frecuencia. En cualquier caso, los radicales pueden
escapar de las burbujas de cavitacion difundiendo hacia el seno de la fase y
favoreciendo la extensidn de la oxidacién. Obviamente, la generacién de radicales se
facilita si en el medio existen moléculas que se rompan con facilidad tales como
ozono o peroxido de hidrogeno, que por otro lado son los precursores habituales de
radicales hidroxilo en los procesos avanzados de oxidacion. Sin embargo, la
generacion de ultrasonidos es costosa y el método esté ain en sus primeas fases de
desarrollo lejos de una posible aplicacion comercial.

Métodos electroquimicos: Los procesos electroquimicos para la oxidacion de
contaminantes organicos se basan en la utilizacion de energia eléctrica para romper
los enlaces de las moléculas. Se clasifican como procesos avanzados de oxidacion
porque los electrones se transfieren al compuesto orgénico en ultimo extremo
mediante la intervencidn de radicales hidroxilo. (Aunque la oxidacion electroquimica
de compuestos organicos esta favorecida termodinamicamente con respecto a la
oxidacion del agua, ésta es mucho mas rapida debido a su mayor concentracion.) La
principal ventaja de este tipo de procesos es evitar la introduccion de reactivos en
disolucion. En la oxidacion anddica, los compuestos organicos se oxidan mediante
los radicales hidroxilo generados en un &nodo a partir de la oxidacion de moléculas
de agua. En la oxidacion electroquimica, los compuestos organicos reaccionan con
oxidantes moleculares generados electroquimicamente, como el peréxido de
hidrégeno que se produce en céatodos, por ejemplo de grafito, a partir del oxigeno
disuelto en el medio:

0, + 2H" — H,0,
La capacidad oxidativa del peréxido de hidrégeno puede incrementarse en medio

acido con la introduccion de una sal de Fe(ll) de una forma similar a la que se
describi6 al tratar el reactivo de Fenton. En este caso, a las vias ya descritas para la

regeneracion del catalizador a partir del Fe(I11), se une la reduccion catddica directa:

Fe’* + e — Fe?*
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El proceso descrito se conoce como Electro-Fenton y, en caso de que se combine con
aporte de radiacion ultravioleta, Foto-Electro-Fenton. El anodo suele ser de Pb/PhO,
o de platino. Este tipo de procesos presenta como desventaja fundamental su coste
elevado en comparacion con otros procesos de oxidacion avanzada. Ademas, es
necesario convertir el efluente en conductor para lo que suele ser necesario afiadir
una sal.

Ozonizacion catalitica (0,/Cat.): La catalisis heterogénea como método de
oxidacion avanzada ofrece con respecto a los sistemas cataliticos homogéneos
(como el proceso Fenton) la ventaja de la facilidad de separacion del producto. Los
principales catalizadores que se utilizan en ozonizacién son los dxidos de metales de
transicion (Mn0,, TiO,, Al,0,), metales u Oxidos soportados (Cu/Al,O,, TiO,/ALQ,),
carbon activado granular (GAC) y sistemas mesoporosos, como los silicatos MCM o
SBA. La actividad catalitica esta directamente relacionada con la capacidad de
descomposicion de ozono disuelto y la consiguiente generacion de radicales
hidroxilo. Sin embargo, el papel de los catalizadores sélidos es complejo y los
resultados experimentales sugieren la coexistencia de diferentes mecanismos de
ozonizacion. La eficacia de la ozonizacién depende en esencia de las propiedades
fisicas y quimicas de la superficie catalitica y de su interaccién con las especies
presentes en la disolucién, que en buena medida son funcién del pH del medio. Las
propiedades fisicas fundamentales son la superficie especifica, la distribucion del
tamafio de poros y las propiedades mecanicas, generalmente determinadas por el
soporte del catalizador. Las propiedades quimicas se deben a la presencia de centros
activos en la superficie que, esencialmente, son sitios &cidos de Lewis o Bronsted, La
mayoria de los catalizadores de ozonizacion se comportan como sustancias anfoteras
en medio acuoso, siendo capaces de intercambiar cationes o aniones. Por ejemplo,
un centro activo Bronsted puede encontrarse cargado positiva o negativamente en
funcion del pH del medio:

M- OH + H* — M - OH;
M-OH+H — M-0+H,0

La superficie, por tanto, se encontrara cargada positiva o negativamente en funcion
del pH, lo que afecta a sus propiedades quimicas en aspectos fundamentales como la
posibilidad de inhibicion de la reaccién por competencia con especies cargadas
presentes en el medio. En el caso de la ozonizacidn utilizando carbon activado o
catalizadores soportados sobre carbén activado, la interaccion fisica entre
contaminante y superficie mejora el rendimiento de ozonizacion en sistemas con
contaminantes complejos y diluidos tales como pesticidas. Los resultados indican
que la reduccion de la demanda quimica de oxigeno utilizando ozono en presencia de
catalizadores es mas eficaz que la que tiene lugar mediante ozono alcalino,
permitiendo incluso la completa mineralizacion de los &cidos orgénicos y otros
compuestos resistentes a los tratamientos 0,/H,0,/0H-.



Procesos fotocataliticos (0,/Ti0,/UV y H,0,/Ti0,/UV): La oxidacion
fotocatalitica se basa en la fotoexcitacion de un semiconductor sélido como
resultado de la absorcion de radiacion electromagnética, en general en la zona del
ultravioleta proximo. La radiacion provoca la excitacion de electrones en la banda
de valencia del sélido, lo que origina la formacion de huecos caracterizados por un
potencial de oxidacién muy elevado. En estos huecos no sélo se produce la
oxidacion de compuestos organicos adsorbidos, sino que es posible que tenga lugar
la descomposicion del agua para originar radicales hidroxilo que participan a su vez
en las reacciones de degradacion de la materia orgénica. El principal fotocatalizador
es el dioxido de titanio, tanto en forma de rutilo como de anatasa. El diéxido de
titanio puede ser activado mediante radicacion ultravioleta hasta 380 nm, lo que
permite su funcionamiento como fotocatalizador solar puesto que la irradiacion
solar comienza a longitudes de onda de unos 300 nm. Un 5% del total de la
radiacion solar podria aprovecharse de esta forma. La mayoria de los compuestos
organicos contaminantes son susceptibles de ser tratados mediante fotocatalisis,
incluyendo moléculas cloradas como clorofenoles y dioxinas, que resultan
mineralizados hasta CO, y HCI. El pH influye en la reaccion de fotooxidacion de
compuestos orgénicos, ya que no sélo condiciona el estado de la superficie, sino la
adsorcion de los contaminantes. Los mejores resultados se obtienen para pH
ligeramente acidos y en combinacion con otros generadores de hidroxilos, como el
ozono o el peroxido de hidrogeno.

TABLA 3.3 Ventajas y desventajas de los procesos avanzados de oxidacion.

Ozonizacion en medio alcalino

Ventajas:

Tecnologia de reactores gas-liquido bien conocida
Flexibilidad para tratar distintos caudales y concentraciones
Facilmente automatizable

Desventajas:

Baja solubilidad del ozono en agua

Posible formacion de bromatos

Coste de generacién de ozono

Presencia de carbonatos, bicarbonatos y otros neutralizantes de radicales

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno (0,/H,0,) y (0,/H,0,/0H)

Ventajas:

Eficacia y velocidad de degradacion elevadas

Puede utilizarse para degradar la practica totalidad de los compuestos
Tecnologia conocida y facil de automatizar

Desventajas:
A las del ozono alcalino se afiade el coste del peroxido de hidrégeno
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TABLA 3.3 Ventajas y desventajas de los procesos avanzados de oxidacion (Continuacion)

Métodos ozono-ultravioleta: 0,/UV, H,0,/UV y 0,/H,0,/UV

Ventajas:
La velocidad de oxidacion puede ser muy alta
Reduce el coste de los reactivos

Desventajas:

El coste de la generacion de radiacion UV es elevado

La eficacia de la radiacion es baja

La economia del proceso requiere que el compuesto a degradar absorba en el UV

Peréxido de hidrégeno y catalizador (H,0,/Fe®")

Ventajas:
Método probado y con amplio desarrollo industrial
Eficaz como pretratamiento

Desventajas:

Utiliza un catalizador homogéneo

Se generan lodos de hidréxido de hierro

El pH del medio debe ser controlado en un intervalo estrecho
Los &cidos organicos pueden secuestrar el hierro

Foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV)

Ventajas:
Reduce la generacion de lodos respecto al Fenton clésico
La velocidad de reaccion es alta, lo que reduce el tamafio del reactor

Desventajas:
Baja eficacia de la radiacion
Necesidad de controlar estrechamente el pH

Oxidacion avanzada con ultrasonidos (0,/US y H,0,/US)

Ventajas:
No requiere radiacion y reduce el coste de reactivos
Puede combinarse con otros procesos de oxidacion

Desventajas:
Proceso intensivo en energia
Tecnologia en sus primeras fases de desarrollo




TABLA 3.3 Ventajas y desventajas de los procesos avanzados de oxidacion (Continuacion)

Métodos electroquimicos (Oxidacion andédica, Electro-Fenton)

Ventajas:
Mejoran la eficacia de los procesos
Evitan o reducen la necesidad de reactivos

Desventajas:
Duracion de los electrodos
Coste elevado debido a la energia

Ozonizacion catalitica (0,/Cat.)

Ventajas:

Facilidad de separacion de los productos

Disefio de reactores bien conocido

Mejora de la economia del ozono respecto de los sistemas homogéneos
Nuevos materiales cataliticos en desarrollo

Desventajas:
Baja solubilidad del ozono, que debe transferirse desde el gas 57
Limitaciones a la transferencia de materia en un sistema trifasico

Procesos fotocataliticos (0,/Ti0,/UV y H,0,/Ti0,/UV)

Ventajas:
Posibilidad de utilizacién de una fuente de energia limpia

Se puede combinar con otros procedimientos de oxidacion

Desventajas:

Eficacia reducida si no se utilizan otros reactivos
Bajo rendimiento de la radiacion

Limitacion en la disponibilidad de fotocatalizadores
Limitaciones a la transferencia de materia
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3.1.3 Aplicaciones de los métodos de oxidacion directa

La tecnologia de oxidacion himeda esta establecida comercialmente desde hace més de
sesenta afios con cientos de unidades que operan bajo diferentes condiciones en muy
diversas aplicaciones. El primer desarrollo comercial fue el tratamiento y recuperacion
de materias primas de los efluentes de plantas papeleras utilizando la tecnologia
Zimpro (Fig. 3.1). En los afios sesenta, se comenzo a aplicar para el acondicionamiento
térmico de lodos bioldgicos de depuradora y también, para la regeneracion del carbén
activado utilizado como adsorbente de compuestos organicos.

A partir de los afios setenta, la aplicacion de la oxidacion himeda se centré en
efluentes industriales. En la zona de baja temperatura (100-200°C) se produce la
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oxidacion de cianuros y pesticidas no clorados. A media temperatura (200-220°C) se
utiliza para la oxidacion de las soluciones alcalinas utilizadas como absorbente de
gases acidos (H,S) en la produccion de etileno y en la operacion de
acondicionamiento térmico de lodos en condiciones autotérmicas (220-260°C). A
mayor temperatura se tratan los efluentes industriales con fenoles o cresoles (240-
280°C). En el rango 260-320°C, la oxidacion humeda se utiliza para tratamiento de
absorbentes de refineria saturados en diversos compuestos organicos y para la mayoria
de las aplicaciones para tratamiento de efluentes industriales con disolventes y otros
compuestos organicos. A 280-320°C, la técnica se utiliza para la destruccion de lodos
industriales y municipales. En la actualidad, existen en el mundo un centenar de
plantas en operacion, la mayoria de las cuales tratan bien efluentes de las industrias
quimica, petroquimica y farmacéutica, bien lodos procedentes del tratamiento
biolégico de aguas residuales.

Intercambiador

de calor
Aguas
residuales

Bomba de
alimentacion Reactor Salida de gases
—_— Separador

Aire

PCV

e [N

Aguas residuales
tratadas

FIGURA 3.1 Tecnologia ZIMPRO.

Las condiciones de la oxidacion himeda pueden suavizarse mediante la utilizacion de
un catalizador. Los principales procesos comerciales utilizan catalizadores homogéneos,
lo que sin embargo introduce el problema de su separacion y recuperacion posterior.
Desde los afios ochenta, se han licenciado varios procesos entre los que destaca el
proceso LOPROX (Fig. 3.2) y el Ciba-Geigy. El primero es un proceso desarrollado por
Bayer y que utiliza sales de Fe(ll) con un co-catalizador organico (quinonas), mientras
que el proceso Ciba-Geigy emplea una sal de Cu(ll). En la Tabla 3.4, se indican algunos
detalles de estos procesos. En Francia se ha desarrollado recientemente un proceso
financiado por la Comision Europea y llamado Athos cuyo objetivo es el
acondicionamiento de lodos de depuradora empleando oxidacién himeda con sales de
cobre como catalizador homogéneo y que se encuentra en fase de demostracion.



Alimentacion

Condiciones
del proceso:
Productos Ta: 120-200 °C
Quimicos P: 3-20 bar
t<3h

Calentamiento

l_ ° (si es necesario)
|

Salida de gas 4—‘ |
v—

| o Aguas residuales
tratadas

FIGURA 3.2 Proceso LOPROX.
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La primera patente de un método heterogéneo de oxidacion humeda catalitica data de
1950 (DuPont) y utilizaba un catalizador heterogéneo basado en dxidos de Mn/zZn/Cr
para la oxidacién de compuestos organicos en efluentes industriales a temperaturas en
el rango 120-200°C. Los principales procesos comerciales basados en catalisis
heterogénea se desarrollaron en Japén durante los Ultimos veinte afios y utilizan
metales preciosos soportados sobre éxidos de titanio y circonio. Estos sistemas llevan a
cabo la oxidacion de contaminantes organicos hasta el punto de permitir el vertido
directo o la reutilizacion. Se trata de los procesos NS-LC, Osaka Gas y Kurita. (Este
Ultimo no es propiamente un proceso de oxidacion de materia organica, sino que se ha
desarrollado para oxidar el amoniaco de aguas amoniacales a N, y N,0 utilizando
nitritos a 170°C sobre un catalizador de platino soportado. Con esta tecnologia se han
referido resultados aceptables a temperaturas menores de 100°C.)

Los procesos de oxidacion supercritica estan todos en fase de investigacion
precomercial. El proceso SUWOX process (SUpercritical Water OXidation) es uno de los
Gltimos desarrollos encaminados a superar las dificultades debidas a corrosion y
deposicion de sales inherentes a la técnica.
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TABLA 3.4 Procesos comerciales de oxidacion directa.

Oxidacion himeda convencional o no catalitica (WAO)

Método ZIMPRO

Oxida materia organica soluble o en suspension en agua utilizando oxigeno o aire como oxidante a
1500°C - 320°C y 10-220 bar. Su origen esta en la década de los treinta del siglo XX cuando F.J.
Zimmermann fundé Zimpro Products (actualmente USFilter Zimpro) para explotar la tecnologia
Zimpro. Usos: acondicionamiento de lodos (Low Pressure Oxidation, LPO), regeneracion de carbén
activo (Wet Air Regeneration, WAR) y diversas aplicaciones para efluentes industriales.

Proceso VerTech

Puesto a punto por la compafiia VerTech, utiliza un reactor que opera a 275°C y 100 bar para el
tratamiento de lodos. Desde 1994 opera una planta en Apeldoorn (Holanda) que trata 80t/dia de
lodos y elimina el 70% de la demanda quimica de oxigeno. Los solidos residuales se utilizan como
relleno (landfilling) y el nitrégeno se elimina mediante tratamiento biol6gico

Oxidacion humeda catalitica (CWAQ)

Proceso LOPROX (LOw PRessure wet OXidation)

Desarrollado por Bayer AG, utiliza una cascada de columnas de burbujeo como reactor de
oxidacion. Opera a unos 150-200°C y a presiones en el rango 5-20 bar utilizando como catalizador
Fe?* y un co-catalizador organico. El tiempo de residencia medio en el reactor esta en el rango 1-3
h, dependiendo de la composicion del efluente, lo que permite la operacion autotérmica a partir
de 10 g/L de demanda quimica de oxigeno. Su capacidad de eliminacion de DQO llega al 90%, con
un grado de mineralizacion del 60-65%. Existen varias plantas en operacién en Alemania y Suiza.

Proceso Ciba—Geigy

Utiliza aire como oxidante y como catalizador homogéneo una sal de cobre que se separa mediante
precipitacion como sulfuro de cobre. Opera a temperatura elevada (300°C) y consigue eficacias de

eliminacién de hasta el 99% en aguas con contaminantes muy refractarios a la oxidacion, aunque

no consigue eliminar totalmente el amoniaco. Existen varias unidades en operacion en las plantas

de la compafiia en Alemania y Suiza.

Proceso NS-LC

Utiliza un catalizador monolitico de Pt-Pd/Ti0,~ZrO, y un sistema de flujo denominado “flujo gas-
liquido segmentado” en el que gas y liquido se alternan en el contacto con el catalizador. Opera a
220°C y 40 bar. Las conversiones de la mayoria de los compuestos organicos superan el 99%.

Proceso Osaka Gas

Utiliza una mezcla de metales preciosos y de transicion sobre TiO, o Ti0,~Zr0, en forma
monolitica o en esferas. Se ha utilizado para efluentes de coquerias y otros procesos de refineria
que generan efluentes cianurados, asi como lodos de depuradoras urbanas. Opera a 250°C y 70 bar
permitiendo reducir la demanda quimica y el amoniaco a <10 ppm en un tiempo espacial de 24
min. Al catalizador se le supone una vida en actividad de ocho afios.




3.1.4 Tendencias en el desarrollo de los métodos de oxidacion avanzada

Aunque muchos de los procesos avanzados de oxidacion que se indican en la Tabla 3.5
no han pasado aun del desarrollo en planta piloto, se dispone ya de tecnologia
aplicable esencialmente a efluentes industriales. La mayoria de los sistemas propuestos

utilizan 0,/H,0, o bien se trata de métodos basados en el uso de radiacion ultravioleta.

Su utilizacion, que aun es muy reducida, esta condicionada por las restricciones
impuestas por la administracion a los vertidos industriales.

TABLA 3.5 Algunos procesos comerciales de oxidacion avanzada.

Proceso Rayox

El un proceso de fotodesinfeccion y oxidacion fotoquimica y basado en el sistema H,0,/UV que
utiliza la energia de ldmparas ultravioleta de media presion. Desarrollado por Calgon Oxidation
Technologies (Pittsburgh), cuenta con unas 350 unidades en funcionamiento.

Proceso CAV-OX

Es un proceso desarrollado y patentado por Magnum Water Technology (California) para oxidar
contaminantes organicos en agua mediante la utilizacion de las tecnologias de cavitacion
hidrodinamica (US), radiacién ultravioleta (producida con lamparas de vapor mercurio) y peréxido
de hidrégeno. Los oxidantes del proceso, esencialmente radicales hidroxilo e hidroperoxilo, se
producen por la accion simultanea de la cavitacion y de la fot6lisis directa del perdxido de
hidrégeno.

Proceso Hydroxyl

Hydroxyl es una familia de tratamientos desarrollada por Hydroxyl Industrial Systems Inc., que
ofrece diversas técnologias de oxidacion avanzada: Hydroxyl-UVP emplea radiacion ultravioleta
para disociar peroxido de hidrégeno, Hydroxyl-OZP utiliza el sistema 0,/H,0,, Hydroxyl-UVO la
fotolisis de ozono, Hydroxyl-FC esta basado en el reactivo de Fenton y Hydroxyl-UVF es un sistema
Foto-Fenton.

Proceso HiPOx

El proceso HiPOx, desarrollado por Applied Process Technologies (California), utiliza el sistema
0,/H,0, para oxidar compuestos organicos en agua empleando oxigeno para generar 0zono, con lo
que consigue concentraciones de 8-10%, lo que mejora la transferencia de materia. La presion de
operacion es de unos 2 bar y el sistema esta disefiado para evitar la formacion de bromatos.

Proceso WPO

Desarrollado por IDE y el INSA (Francia), es un proceso derivado del método Fenton. Utiliza como
oxidante peréxido de hidrégeno y como catalizador Fe(11) en un medio &cido. Opera a 90-130°C y
1-5 bar con eficacias de oxidacion superiores al 95%. El catalizador se recupera mediante
precipitacion elevando el pH. Se han instalado varias unidades de demostracion en Francia y
Espafia.
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El grueso de las tecnologias avanzadas de oxidacion se encuentra en la fase de
desarrollo. A continuacion se indican algunas de las lineas mas importantes que marcan
las investigaciones, en la mayoria de los casos aun abiertamente precomerciales:

Desarrollo

Aplicabilidad

Referencias

Degradacion de contaminantes
emergentes y contaminantes
en trazas

Aplicaciones in-situ mediante
inyeccion de oxidantes en aguas
subterraneas y suelos

Combinacién de ultrasonidos
y otras técnicas de oxidacion

Desarrollo de 4nodos mas estables
y eficientes.

Desarrollo de catalizadores
no concencionales

Desarrollo de catalizadores
para fotocatalisis solar

Disefio de fotoreactores capaces
de aprovechar la radiacion solar

Acoplamiento de tratamientos
avanzados de oxidacion
con tratamientos biolégicos

Procesos de ozonizacion

Fenton clasico

Técnicas de ultrasonidos.

Oxidacion anodica

Ozonizacién catalitica

Procesos fotocataliticos

Procesos fotocataliticos

Todos los procesos

Beltran et al., 1994
Petrovic et al., 2003

USEPA, 1998

Naffrechoux et al., 2000

Kraft et al., 2003

Cooper y Burch, 1999

Hermann et al., 2002

Bahnemann, 2004

Martin et al., 2003



3.2 Membranas

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases, impidiendo
su intimo contacto y restringiendo el movimiento de las moléculas a través de ella de
forma selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes del
agua, generando un efluente acuoso depurado.

La rapida expansion, a partir de 1960, de la utilizacién de membranas en procesos de
separacion a escala industrial ha sido propiciada por dos hechos: la fabricacion de
membranas con capacidad para proporcionar elevados flujos de permeado y la
fabricacion de dispositivos compactos, baratos y facilmente intercambiables donde
disponer grandes superficies de membrana.

Caracteristicas de los procesos de separacion con membranas

Permiten la separacion de contaminantes que se encuentran disueltos
o dispersos en forma coloidal

Eliminan contaminantes que se encuentran a baja concentracion

Las operaciones se llevan a cabo a temperatura ambiente

Procesos sencillos y disefios compactos que ocupan poco espacio

Pueden combinarse con otros tratamientos

No eliminan realmente el contaminante, Gnicamente lo concentran en otra fase
Pueden darse el caso de incompatibilidades entre el contaminante y la membrana

Problemas de ensuciamiento de la membrana: necesidad de otras sustancias para llevar a cabo la
limpieza, ajustes de pH, ciclos de parada para limpieza del equipo

Deficiente escalado: doble flujo-doble de equipos (equipos modulares)

Ruido generado por los equipos necesarios para conseguir altas presiones
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3.2.1 Tipos de membranas

Las membranas se pueden fabricar con materiales poliméricos, ceramicos o metalicos.
Atendiendo a su estructura fisica se pueden clasificar en:

Membranas microporosas

Estructuras porosas con una estrecha distribucion de tamafio de poros. Las membranas
que se encuadran en este grupo tienen una de distribucion de didmetros de poro de
0.001mm — 10mm.

Los procesos de depuracion de aguas que utilizan estas membranas, microfiltracion y
ultrafiltracion, se basan en impedir por exclusion el paso a través de la membrana de
aquellos contaminantes de mayor tamafio que el mayor didmetro de poro de la
membrana, siendo parcialmente rechazadas aquellas sustancias cuyo tamafo esta
comprendido entre el mayor y el menor de los diametros del poro. En este tipo de
membranas la fuerza impulsora responsable del flujo de permeado a través de la
membrana es una diferencia de presion.

Los filtros profundos actutan reteniendo en su interior, bien por adsorcion en las paredes
de los poros o por su captura en los estrechamientos de los canales de los poros, las
sustancias contaminantes que se quieren excluir del agua. Son membranas isotropicas y
habitualmente se utilizan en microfiltracion.

Los filtros tipo tamiz son membranas con una estrecha distribucién de tamafios de
poros. Capturan y acumulan en su superficie las sustancias contaminantes de mayor
tamafio que los poros. Las sustancias de menor tamafio que pasan la membrana no son
retenidas en su interior, sino que salen formando parte del permeado. Suelen ser
membranas anisotropas y se utilizan en ultrafiltracion.

Membranas densas

Estructuras sin poros donde el paso de las sustancias a través de la membrana sigue un
modelo de solucién-difusion, en el que los componentes de la solucién se disuelven en
la membrana y posteriormente se difunden a través de ella. La diferente solubilidad y
difusividad de los componentes de la solucién en la membrana permiten la separacion
de sustancia del tamafio de moléculas e iones. Debido a las fuertes presiones a las que
tienen lugar estos procesos las membranas son de tipo anisétropo. La 6smosis inversa y
la nanofiltracion son procesos que utilizan este tipo de membranas.



Membranas cargadas eléctricamente

Pueden ser porosas o densas, con restos anidnicos o cationicos fijos en la estructura de
la membrana. La separacion es consecuencia de la carga de la membrana, siendo
excluidos aquellos componentes cuya carga sea la misma que la de la membrana. La
separacion también depende de la carga y concentracion de los iones de la solucién:
los iones monovalentes son excluidos menos eficazmente que los divalentes, asi mismo,
el proceso de separacion es menos efectivo en soluciones de elevada fuerza iénica.
Estas membranas se utilizan el los procesos de electrodialisis.

Membranas anisotropas

Las membranas anisétropas son estructuras laminares o tubulares donde el tamafio de
poro, la porosidad o la composicion de la membrana cambia a lo largo de su espesor.

Estan constituidas por una delgada pelicula (densa o con poros muy finos) soportada
en otra mas gruesa y porosa, de tal forma que la primera es la responsable del proceso
de separacion y la segunda aporta al sistema la suficiente resistencia mecanica para
soportar las condiciones de trabajo. La pelicula responsable del proceso de separacion y
la que aporta la resistencia mecanica pueden estar fabricadas con el mismo material
(membranas de Loeb-Sourirajan) o con materiales diferentes (membranas de tipo
composite).

Debido a que la velocidad de paso de las sustancias a través de la membrana es
inversamente proporcional a su espesor, las membranas deberan ser tan delgadas como
sea posible. Mediante la fabricacion de membranas ansétropas (asimétricas) es posible
conseguir espesores de membranas inferiores a 20 mm, que son los espesores de las
membranas convencionales (is6tropas o simétricas). La mejora en los procesos de
separacion, debido a este tipo de membranas, ha hecho que sean las de eleccion en los
procesos a escala industrial.

3.2.2 Configuraciones

Las membranas pueden fabricarse en forma de Iaminas planas, tubulares o del tipo
denominado fibra hueca (hollow fiber).

Las fibras huecas son estructuras tubulares con 0.1-1.0 mm de didmetro externo y 50
mm de diametro interno, dimensiones que son un orden de magnitud inferior a las
denominadas membranas tubulares. La mayoria de ellas son de tipo anis6tropo, donde
la estructura responsable de la separacion se dispone en la superficie externa o interna
de la fibra.
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Las fibras huecas se disponen en modulos compactos con mayor superficie filtrante que
los médulos de Iaminas planas y de membranas tubulares, permitiendo separaciones
mas eficientes.

El desarrollo de materiales para la fabricacién de membranas que permitan separaciones
eficientes y su disposicion en configuraciones o0 médulos de fécil instalacion y
sustitucion que puedan agruparse para conseguir superficies filtrantes de centenas o
millares de m?, ocupando volimenes aceptables, han sido los hechos que han
condicionada la utilizacion de membranas a escala industrial.

En la actualidad las configuraciones en las que se presentan las membranas se
denominan:

- Cartuchos de membranas, donde las membranas, convenientemente plegadas, se
enrollan alrededor del colector de permeado, empaquetandose en una carcasa de 25
cm de longitud y 6 cm de diametro (Fig. 3.3) que se disponen en linea con el flujo
que se desea tratar (alimentacion), quedando los contaminantes retenidos en la
membrana y generandose un efluente depurado (permeado). En estas disposiciones
se consiguen desarrollos superficiales del orden de 0.3 m2. Los cartuchos de
membranas son desechables.

alimentacion
—_—

permeado

FIGURA 3.3

Maodulos tipo placa-bastidor, tiene una disposicién semejante a los filtros-prensa.
Las membranas se disponen en bastidores separados por placas. La alimentacion,
impulsada por una bomba, circula por los espacios placa-membrana, concentrandose
en contaminantes conforme tiene lugar el flujo de permeado a través de las paredes
de las membranas (Fig. 3.4).
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FIGURA 3.4 Esquema de un médulo tipo placa-bastidor.

Mdédulos de membranas tubulares, constituidos por carcasas cilindricas que
contienen un nimero variable de membranas tubulares. La alimentacion se bombea
por el interior de las membranas, produciéndose un flujo lateral de permeado a
través de las paredes. La carcasa tiene los dispositivos adecuados para recoger los
flujos de permeado y concentrado. Las membranas tubulares estan constituidas por
un soporte poroso de papel o fibra de vidrio sobre el que se deposita la superficie
filtrante. También se construyen en materiales ceramicos.

Los mddulos tubulares suelen tener longitudes de 13 cm — 20 cm, con 4 — 6
membranas de 0.5 cm — 1 ¢cm de diametro, dispuestas en su interior. La velocidad de
circulacion de la alimentacion por el interior de las membranas es de 2 m/s — 6 m/s,
lo que se traduce en pérdidas de carga de 14 - 21 kPa por mddulo. El consumo de
energia de las plantas que utilizan este tipo de mddulos es del orden de 0.8 — 2.5
kWh/100 L permeado.
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Modulos de membranas enrolladas en espiral, estructura compleja donde una
membrana en forma de “bolsa plana”, con un separador interno de las paredes de la
membrana, se enrolla en espiral alrededor del tubo colector de permeado, con el que
se une por la parte abierta de la “bolsa”. Las paredes exteriores de la membrana, que
forman las espirales, se encuentran separadas por estructuras huecas que permiten
que la alimentacion discurra a través de ellas y que el permeado fluya, lateralmente,
a través de las paredes de las membranas. Estos médulos suelen tener 20 cm de
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diametro y 100 cm de largo con varias membranas enrolladas que proporcionan una
superficie de membrana de 1 — 2 m? (Fig. 3.5).

Permeado

4
! Concentrado
4 4

4

Alimen'tacic’)n
FIGURA 3.5 Membrana enrollada en espiral.

- Modulos de membranas tipo fibra hueca, estructuras semejantes a los
intercambiadores de calor multitubulares, de 70 cm de longitud y 8 ¢cm de didmetro
donde se alojan 500 — 2000 membranas del tipo fibra hueca. Basicamente existen
dos configuraciones, atendiendo a que la alimentacion circule por el interior o el
exterior de las fibras. La caida de presién en este tipo de moédulos es de 0.7 bar — 70
bar, segun el tipo de aplicacion.

En la Tabla 3.6 se recogen algunas de las caracteristicas mas significativas de este
tipo de disposiciones.

TABLA 3.6 Caracteristicas mas significativas de las configuraciones de membranas.

parametros fibra hueca fibras capilares enrollado espiral placa-marco tubular
costes produccion (US$/m?)  5-20 10 - 50 5-100 50 -200 50 - 200
control conc. polarizacion-

ensuciamiento Pobre bueno moderado bueno  muy bueno
caida presion en zona

de permeado Alta moderada moderada baja Baja
prestaciones altas

presiones trabajo si no si si Marginal
materiales

especificos membrana si si no no no




3.2.3 Formas de operar

Filtracion en linea

Las membranas de dispone en la linea de flujo del efluente que se desea tratar
(alimentacion), quedando las particulas contaminantes retenidas en el interior de las
membranas y generandose una corriente depurada (permeado). Las membranas
utilizadas son de tipo filtro profundo, dispuestas en cartuchos (Fig. 3.6).

Alimentacion ——» l ——» Permeado

FIGURA 3.6 Esquema de la filtracion en linea.

Filtracion tangencial

El efluente que se desea tratar se hace circular tangencialmente a la membrana. Los
contaminantes quedaran en la superficie de la membrana, siendo arrastrados por el
flujo tangencial, evitandose el ensuciamiento de la membrana. Esta forma de operar
genera a partir de la alimentacion dos corrientes o flujos: concentrado, con una
concentracion de contaminantes mayor que en la alimentacion, y permeado, con una
concentracion de contaminantes que hacen posible su vertido o reutilizacion. Las
membranas utilizadas son de tipo tamiz o densas (Fig. 3.7).

] ) —— Concentrado
Alimentacion ———»
——» Permeado

FIGURA 3.7 Filtracion tangencial.
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3.2.4 Factores que reducen las prestaciones de las membranas

El buen funcionamiento de una membrana se consigue cuando se mantiene el flujo de
permeado (J,) y el coeficiente de rechazo (R) dentro de las condiciones de disefio de la
operacion, o sea, sin grandes modificaciones en la diferencia de propiedad (presion,
potencial eléctrico) que genera el flujo de permeado.

El coeficiente de rechazo (R,), de un componente i que se desea excluir del permeado,
es una forma de estimar el grado de separacion conseguido por la membrana. Se define
como la diferencia respecto a la unidad de la razén entre las concentraciones del
componente i en el permeado (cip) y en la alimentacion (c,)

El flujo de permeado (J,) es el flujo de la solucion que pasa la membrana, se expresa en

volumen permeado
unidad superficie membrana - unidad tiempo

Polarizacién de la concentracion

Tiene lugar en aquellos procesos que operan en la forma filtracion tangencial, como es
el caso de 6smosis inversa y ultrafiltracion. En las condiciones de trabajo de estos
procesos es dificil evitar que los componentes de la alimentacion rechazados por la
membrana no se acumulen en su superficie. El resultado es la creacion de gradientes de
concentracion (polarizacion de la concentracion) en el lado de la alimentacion, que
pueden disminuir la eficiencia de separacion de la membrana y el flujo de permeado.

La figura 3.8 representa la situacion en la que un componente i de la alimentacion, que
es rechazado por la membrana, se acumula en su superficie, creandose un gradiente de
concentracion localizado en una pelicula de espesor 8, proximo a la membrana.

Alimentacion

Ju Gi Cim
_—
: ‘]wc Cip
1 -
v op &G
! dx
8

FIGURA 3.8 Creacion de gradientes de concentracion



dc.
El flujo difusivo de componente i (D, - d—x'),

generado por el gradiente de concentracion, se opone al flujo convectivo creado por la
diferencia de presion transmembrana, comportandose como una resistencia adicional
que contribuye a disminuir el flujo de permeado.

El balance de componente i en el volumen de espesor ?, cuando se llega a un estado
estacionario, donde cesa la acumulacion de componente i en la superficie de la
membrana, daria el siguiente resultado

dc

Je-Jdc +D=— =0
WCI vvCp i dx

Resolviendo para

D, Cn-C D, CufCiy- C/Ciy
VT8 GGy M8 1-C/Cy

Como se desprende de la expresion final de J,,, para unas condiciones de operacion
dadas: coeficiente de rechazo (R), condiciones fluidodonamicas (8) y viscosidad,
temperatura y naturaleza de la sustancias (factores estos (ltimos que condicionan D,);
el maximo flujo de permeado (J,) se conseguira cuando ¢, alcance un valor maximo,
que sera el de la solubilidad de i en el gel de la pelicula adyacente a la superficie de la
membrana. En estas condiciones, un aumento de la diferencia de presion
transmembrana no aumentaria el flujo de permeado (J,,), Gnicamente aumentaria el
espesor de la pelicula, pudiendo llegar a compactarla, lo que disminuiria ain mas el
flujo de permeado e incluso producir un deterioro irreversible en la membrana.

Una polarizacion de la concentracion elevada aumentard la presion osmaética en el lado
de la alimentacidn, lo que también contribuiria la disminucién del flujo de permeado.

Ademas, si la concentracion c, es elevada se favorecera la difusion del componente i a
través de la membrana, lo que significaria una disminucion del coeficiente de rechazo.

Esta forma de mal funcionamiento de la membrana depende de las condiciones de
operacién y no del tiempo de utilizaciéon de la membrana. La manera mas sencilla de
evitar la polarizacion es aumentando la velocidad de paso de la alimentacién, de tal
forma que las turbulencias generadas arrastren a las sustancias depositadas en la
superficie de la membrana
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En la Tabla 3.7 se muestran los valores de los parametros referentes a la polarizacion de
la concentracion de algunos procesos.

TABLA 3.7 Valores de los parametros en la polarizacion de la concentracion de algunos procesos.

p JW DI ‘]V\l DI Clm
proceso Ciy (107 cm/s) (10® cm?/s) ) Ciy
6smosis inversa
desalacion
de agua de mar 0.01 1.4 10 0.28 1.3
desalacion
de agua salobre 0.01 2.3 10 0.46 1.5
ultrafiltracion
separacion
de proteinas 0.01 1.4 0.5 5.6 70

C;/Ciy ¥ €, /Cy, sOn parametros de operacion que se denominan mddulo de polarizacion
de la concentracion y factor de enriquecimiento, respectivamente. ¢, , ¢,y ¢, son las
concentraciones del componente i en la superficie de la membrana, en el permeado y
en el lado de la alimentacion, respectivamente.

Ensuciamiento

El ensuciamiento de la membrana es debido a la presencia en la alimentacion de
sustancias que pueden interaccionar con ella, adsorbiéndose y/o precipitando en su
superficie 0 penetrando en su interior, en cuyo caso son adsorbidas en las paredes de
los poros, reduciendo el diametro de paso de estos. La consecuencia del ensuciamiento
es una disminucion del flujo de permeado, debido a una mayor resistencia de la
membrana. Un aumento progresivo de la diferencia de presién transmembrana, con el
fin de mantener el flujo de permeado, acelerara el proceso de ensuciamiento, pudiendo
llegar a una situacion irreversible de taponamiento de la membrana, lo que haria
necesario su sustitucion.

Esta forma de mal funcionamiento es dependiente del tiempo de trabajo de la
membrana. La forma de corregirlo dependera de las caracteristicas del ensuciamiento.
Asi, en el caso de ensuciamiento en la superficie, un cambio en la direccién del flujo,
bien en intervalos de tiempo definidos o en forma de pulsos, puede ser suficiente para
eliminar el problema. En otras situaciones como ensuciamiento en el interior de la
membrana o deposiciones persistentes en la superficie, sera necesario en empleo de
productos quimicos de limpieza.



La mejor forma de retrasar los problemas de ensuciamiento es preverlos identificando
las causas que lo producen. A veces esto es posible con pequefias modificaciones en las
formas de operar, como optimizar la diferencia de presion de trabajo para retrasar el
taponamiento de los poros, operando a presiones menores que las de flujo de permado
maximo pero suficientes para que la relacion flujo de permeado-tiempo de utilizacion
de la membrana sea ventajosa; determinar si los procesos de adsorcion son pH
dependientes, y si este el caso, optimizar el pH de trabajo; determinar el tipo de
pretratamiento que podrian hacerse en la membrana para mejorar su comportamiento al
ensuciamiento, etc.

También es posible mejorar el comportamiento al ensuciamiento actuando sobre la
configuracion de las membranas, se ha comprobado que las membranas del tipo fibras
huecas, de pequefio diametro, dispuestas con orientacion vertical y baja densidad de
empaquetamiento tienen un mejor comportamiento al ensuciamiento, o que en las
membranas con mayor porosidad y mayor didmetro de poro se produce antes la
reduccion en el flujo de perneado.

Los aspectos comentados representan condicionantes serios en los procesos con
membranas, debido al acortamiento del periodo de vida de las membranas y la
discontinuidad que supone las paradas necesarias para llevar a cabo la limpieza o
sustitucion de las membranas, lo que se traduce en costes de operacion .

3.2.5 Tecnologias de tratamiento de aguas residuales industriales
y de proceso con membranas

Las tecnologias mas utilizadas en el tratamiento de aguas residuales industriales se
pueden agrupar atendiendo a la fuerza impulsora responsable del flujo de permeado.

Tecnologias Fuerza impulsora

Microfiltracion (MF) diferencia de presién transmembrana
Ultrafiltracion (UF)

Osmosis inversa (RO)

Nanofiltracion (NF)

Eelectrodialisis (ED) diferencia de potencial electrico transmembrana

La naturaleza de la membrana modificara las velocidades de paso de los sustancias
disueltas en el agua, a través de ella, consiguiendo de esta forma un flujo de permeado
con una concentracion de contaminantes que cumpla las normativas del uso que se le
pretenda dar y, en el caso de la filtracion tangencial, un flujo de retenido con una alta
concentracion de contaminantes que sera necesario tratar antes de su vertido.
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a. Microfiltracion (MF) y Ultrafiltracion (UF)

En estas dos tecnologias las membranas actian como tamices moleculares. La relacion
tamafio de sustancias contaminantes/distribucion de tamafio de poros permite la
exclusion de contaminantes en el permeado. Asi, las sustancias mayores que el mayor
tamafio de los poros seran totalmente rechazadas por la membrana, y las sustancias
cuyo tamafio esté comprendido entre el mayor y menor tamafio de poros seran
parcialmente rechazadas.

Aunque los procesos de ultrafiltracion y microfiltracion se basan en el mismo principio
que la filtracién clasica: separacion mecanica de particulas mediante un tamiz, hay que
resaltar que ésta solo es aplicable a suspensiones, mientras que en microfiltracion y
ultrafiltracion, la exclusion de particulas por la membrana tiene lugar en el caso de
dispersiones coloidales y soluciones.

El flujo de permeado (J,) se estima a partir de la ecuacion de Poiseulle.

124
w™ 3ou P

Siendo Dp la diferencia de presion transmembrana, d el diametro del poro, m la
viscosidad del filtrado, L la longitud del poro y e la porosidad de la membrana.

Segun la relacion de diametros medios de poros: MF (1 mm <>10000 A) 100 veces
mayor que UF (100 A) los caudales de filtrado por unidad de presion pueden tener una
gran variacion, lo que condicionara el uso industrial de estas tecnologias.

El transporte de las sustancias, i, a través de la membrana es debido al flujo convectivo
(J) por el interior de los poros. La estimacion de este flujo puede realizarse mediante
la ecuacion de Darc’y.

B A
JI = KCI E

Siendo Ap /Ax el gradiente de presion transmembrana, Dx, la anchura de la membrana,
¢,, la concentracion de sustancia i en el medio y K un coeficiente que tiene en cuenta
las caracteristicas de la membrana.

Microcrofiltracién (MF)

La microfiltracion utiliza valores de diferencia de presién transmembrana comprendidos
en el intervalo 100 - 500 kPa, pudiendo separar tamafios de particulas dentro del



rango: 0.1 mm — 10 mm, de distinta naturaleza: sélidos suspendidos, particulas finas y

algunos coloides.

Membranas

Se utilizan membranas microporosas del tipo filtro profundo dispuestas en cartuchos,
que se instalan en linea y del tipo tamiz, que se disponen en diferentes
configuraciones y que operan en la forma filtracion tangencial. Para las aplicaciones
industriales, las membranas de microfiltracion se fabrican con polifluoruros de
polivinilideno, poliamidas, poliolefinas y materiales ceramicos.

En la Tabla 3.8 se recogen las caracteristicas de las operaciones que utilizan este tipo

de membranas.

TABLA 3.8 Caracteristicas de las operaciones que utilizan membranas microporosas.

Microfiltracion en linea

Microfiltracion tangencial

bajos costes de capital

Altos costes de capital

Altos costes de operacion:
las membranas deben reemplazarse después
de cada proceso y disponerse para su gestion

Bajos costes de operacion:

las membranas pueden prolongar su vida
de utilizacién mediante un programa
adecuado de limpieza

Operaciones simples: no hay partes méviles

Operaciones complejas: se requieren ciclos
de limpieza

De eleccion en el caso de efluentes con baja
concentracion de particulas: la sustitucion

de las membranas se incrementa con el aumento
de la concentracion de particulas

en la alimentacion

De eleccion en el caso de efluentes con alta
concentracion de particulas: costes
relativamente independientes de la
concentracion de particulas

en el efluente que se desea tratar

Aplicaciones representativas:
- Esterilizacién por filtracion
- Clarificacion y esterilizacion de cerveza

Aplicaciones representativas:
- Recuperacion y reciclado
de microorganismos en los reactores
biol6gicos de membranas

- Depuracién de agua con dispersiones
coloidales de aceites

Aplicaciones

La microfiltracion es una tecnologia plenamente consolidada en industrias como la
farmacéutica: esterilizacion del agua para fabricacion de soluciones, industria de
componentes electronicos: eliminacion de microcontaminantes de aguas de proceso, y
alimentacion: esterilizacion de vinos y jugos de frutas.
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Desde 1990 la microfiltracion/ultrafiltracion se esta utilizando como sistema de
eliminacién de microorganismos en el tratamiento de aguas de consumo. En esta
aplicacion se emplean médulos de membranas de tipo fibra hueca.

En la Tabla 3.9 se muestran los volimenes de filtrado por m? de membrana habituales
de estas aplicaciones.

TABLA 3.9 Volumenes de filtrado por m2 de membrana.

Procedencia Volumen filtrado (m3/m?)
agua de pozo 1000

agua de proceso i. electronica 500

agua de consumo 200

vino 50

agua de proceso i. farmacéutica 50 - 10

jugos de frutas 2

sueros (7 % de proteina) 0.6

Otros campos donde se espera que esta tecnologia tenga un importante desarrollo es
en la industria de la alimentacion, como sustituto de los filtros de arenas de diatomeas,
0 como tratamiento terciario en los procesos de tratamiento de aguas residuales. La
aplicacion de la microfiltracion estara condicionada al desarrollo de sistemas de
filtracion tangencial que permitan una mayor duracion de las membranas y el
tratamiento de flujos de agua con una mayor concentracién de contaminantes.

Ultrafiltracion (UF)

La ultrafiltracion utiliza diferencias de presion transmembrana de 100 - 800 kPa, con
un intervalo de tamafio de poro de 10 A — 1000 A, pudiendo realizar separaciones de
microsolutos como coloides y macromoléculas. La forma habitual de clasificar estas
membranas es mediante el peso molecular de corte (cut-off Mw), definido como el peso
molecular de las proteinas, de tipo globular, que la membrana puede separar en un 90
%. El intervalo de pesos moleculares de corte de las membranas de ultrafiltracion es de
10 kD - 900 kD.

A la hora de elegir la membrana més adecuada, ademas del peso molecular de corte,
hay que tener en cuenta ciertas caracteristicas fisicas de las macromoléculas como
linealidad y rigidez. Macromoléculas lineales y flexibles pueden atravesar membranas de
peso molecular de corte muy inferior a su peso molecular. Asi, cadenas lineales de
dextrano de 100 kD de peso molecular medio, pueden atravesar membranas de peso
molecular de corte inferior a 35 kD. El pH del medio es otro factor que también puede
modificar el proceso de ultrafiltracion. Los acidos poliacrilicos, a valores de pH 5y



superiores, se encuentran ionizados, formando estructuras rigidas que se repelen entre
si y que son facilmente rechazados por membranas de ultrafiltracion. Sin embargo, a
valores de pH 3 o inferiores dejan de estar ionizados, adoptando una conformacion mas
flexible que pueden atravesar la membrana y dificulta su proceso de separacion.

Membranas

Las membranas mas utilizadas son las anisétropas de tipo Loeb - Sourijan, donde una
delgada capa de poros de pequefio diametro se encuentra unida, sin discontinuidad, a
otra capa mas gruesa y microporosa.

Los materiales habitualmente empleados en la fabricacion de este tipo de membranas
son: poliacrilonitrilo, polimeros de polivinilclorudo/poliacrilonitrilo, polisulfonas,
poliviniliden fluoruro, poliamidas aromaticas, acetato de celulosa y materiales
ceramicos (Oxidos de titanio, aluminio y silicio).

La duracion media de las membranas de ultrafiltracion es del orden de 2 — 3 afios. Las
membranas se suelen disponer en mddulos de tipo placa-bastidor, tubulares, de
membrana enrollada en espiral o de tipo fibra hueca. Los menores costes de los
modulos membrana enrollada en espiral o de tipo fibra hueca han desplazado a las
demas configuraciones. Sin embargo, en aplicaciones donde existen importantes
problemas de ensuciamiento, los médulos tubulares, debido al mayor diametro de las
membranas, son los de eleccion, pudiendo en este caso compensar, su mayor coste y
mayor consumo de energia, los costes de operacion debido a la limpieza y reposicion
de membranas. Los médulos tipo placa-bastidor pueden ser una opcién a los modulos
tubulares, menos cara pero con mayores problemas de ensuciamiento.

Debido a que mediante la UF se separan particulas relativamente grandes:
macromoléculas y coloides, con valores de coeficientes de difusion (D;) pequefios, los
valores de C,  /C, pueden estar comprendidos entre 20 — 50, lo que significa que puede
llegarse a altos valores de polarizacion de la concentracion, creandose un gel
adyacente a la membrana que puede reducir en segundos el flujo de permeado de 1
cmé/cm?-min, para el agua limpia, a 0.1 cm3/cm?-min en el caso de una dispersion

coloidal.

La eliminacién de las sustancias que habitualmente ensucian las membranas de
ultrafiltracion: restos de dispersiones coloidales y materiales gelatinosos, se lleva a
cabo mediante ciclos de limpieza con una frecuencia y duracion que dependera de la
operacion de separacion que se esté llevando a cabo. Las etapas de un ciclo de
limpieza estandar podrian ser: i) enjuagados de las membranas con agua caliente y alta
velocidad de flujo, ii) lavado con &cido o base, dependiendo de la naturaleza de la
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membrana iii) lavado del sistema con un detergente en caliente y iv) enjuagado del
sistema con agua para eliminar los restos de detergente

Aplicaciones

Los costes de capital y de operacién de UF, son todavia demasiado altos para que
pueda aplicarse como Unica tecnologia de tratamiento de grandes caudales de agua
residual, pero si tiene ya un importante campo de aplicacién, en combinacion con otras
tecnologias, como es el caso de los reactores biologicos de membrana o como
pretratamiento en los procesos de RO.

Como unica tecnologia se utiliza en el tratamiento de efluentes de aguas residuales de
2.5 — 25 m¥/dia, sobre todo en aquellos casos como el tratamiento del agua caliente y
recuperacion de proteinas en la industria de la alimentacion; recuperacion de particulas
de pintura del agua de los procesos de pintado de piezas industriales; recuperacion de
polimeros sintéticos en la industria textil; recuperacion de aceites presentes en las
aguas de proceso de la industria metaldrgica, etc.; donde se plantea el doble objetivo
de recuperar un producto valioso y/o reutilizar el agua.

Los costes de capital y de operacion, para este tipo de plantas, se estiman en 0.5 —
1.25 US$/L/dia'y 0.75 — 1 US$/L/dia, respectivamente. En la Tabla 3.10 se muestra la
distribucién media porcentual de los costes de capital y de operacién de un proceso de
UF.

TABLA 3.10 Distribucién media porcentual de los costes de capital y de operacion de un proceso de UF.

Costes de capital %
Bombas 30
Mdédulos de membranas 20
Estructuras 10
Tuberias y vélvulas 20
Sistema de control 20
Total 100

Costes de operacion

Sustitucion de membranas 30 -50
Limpieza 10 - 30
Energia 20 - 30
Mano de obra 15

Total 100




Segun los objetivos que se pretendan, el ahorro debido al tratamiento de las aguas
residuales por UF se puede estimar en:

reutilizacion de agua, reduccion del coste del consumo de agua de la red municipal
de abastecimiento de 0.25 - 0.5 US$/m® de agua reutilizada.

tratamiento de agua caliente, en aguas de estas caracteristicas, donde la
temperatura puede ser de hasta 50 °C, es posible el tratamiento por UF sin tener que
enfriarla previamente. El ahorro puede ser de 1 US$/m® de agua reutilizada, ya que
ademas del ahorro en energia, los menores problemas de ensuciamiento también
reduciran los costes por reposicion de membranas.

reduccion de costes de tratamiento de efluentes industriales, la reutilizacion del

agua evita, en gran parte, el vertido de efluentes a la red publica de saneamiento v,

en la misma medida, los costes de tratamiento relativos al cumplimiento de la

normativa sobre limites de vertido. Tomando como base las industrias de

alimentacion y de automocion (pintado de carrocerias de coches) el ahorro se puede

estimar en 0.25 — 2.5 US$/m® de agua reutilizada, respectivamente. 7
recuperacion de productos, la UF permite la recuperacion de productos valiosos que

pueden reciclarse en el proceso de produccion. La influencia de esta aplicacion en la

economia del proceso, dependera del valor y cantidad del producto recuperado.

La utilizacion de la tecnologia de UF a mayor escala esta condicionada por los altos
costes de operacion debido a los problemas de ensuciamiento de las membranas. El
desarrollo de médulos de membranas tipo fibra hueca 2 — 3 mm de diametro
(capilares), que pudieran operar con caidas de presion de 520 — 700 kP, con el
objetivo de reducir los costes de energia y estabilizar los flujos de permeado, es una
de las condiciones que ampliaria las posibilidades de aplicacion de esta tecnologia.
En este sentido se estan desarrollando membranas con materiales ceramicos.
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b. Osmosis inversa (RO)

El proceso de RO consiste en generar, mediante una membrana permeable al agua, una
solucién acuosa con bajo contenido en sal a partir de otra con alto contenido en sal.
Es la tecnologia utilizada para producir agua desalada a partir de agua de mar.

Igual que en MF y UF, la causa que genera la fuerza impulsora para lograr la separacion
de la sal es una diferencia de presiéon transmembrana. Sin embargo, en la RO el proceso
de separacion se debe a las diferentes solubilidad y difusividad en la membrana de los
componentes de la solucion acuosa. Los valores de operacion de la diferencia de
presion transmembrana y concentracion de la solucion son 7 — 70 bar y 200 — 30000
ppm, respectivamente.
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Caracteristicas del proceso

La 6smosis es el proceso que tiene lugar cuando una membrana, con permeabilidad
selectiva al agua, separa dos soluciones salinas acuosas de distinta concentracion, que
se encuentran a la misma presion y temperatura. De forma natural el agua pasa (Fig.
3.9A) de la solucion més diluida a la mas concentrada a través de la membrana. El
fendmeno cesa (Fig. 3.9B) cuando el aumento de presion hidrostética, en el lado de la
membrana de la solucién mas concentrada, supone una resistencia suficiente para
impedir el paso del agua proveniente de la solucion diluida. La diferencia de presion
entre las dos soluciones cuando se alcanza este estado de equilibrio se denomina
diferencia de presion osmdtica transmembrana (Am). Si lo que se pretende es invertir el
flujo de agua generado por la ésmosis (Fig. 3.9C), es necesario aplicar, en el lado de la
solucién concentrada, un presién que origine una diferencia de presion transmembrana
(Ap) superior a la presion osmdtica. De esta forma se logra que el flujo de agua sea en
el sentido de la solucién concentrada a la solucion diluida (RO), obteniéndose agua
desalada, a partir de soluciones acuosas salinas, de calidad suficiente para ser utilizada
en el consumo humano o en otras aplicaciones.

Ap

Presion
hisdrostatica

Am
Presion
Solucion Solucién osmotica
diluida concentrada
agua
Osmosis Equilibrio Osmosis inversa

Ap - An

FIGURA 3.9 Osmosis inversa.

El flujo agua (J,) desalada es funcion de las propiedades selectivas de la membrana y
de las causas que lo producen: diferencia de presion transmembrana (Dp) y diferencia
de presion osmética (Dr) transmembrana, segun una expresion de la forma

J, = A (Ap - Arm)

El coeficiente de proporcionalidad A (constante de permeabilidad del agua) depende de:
permeabilidad de la membrana D K, /Al difusividad y coeficiente de reparto del agua
en la membrana/anchura de la membrana, respectivamente), volumen molar del agua
(v,), concentracion del agua en la solucion concentrada (c,,) y temperatura (T), segun
la expresion

_D,K,C..V,

W W ow w

AIRT

Donde R es la constante de los gases perfectos.



Un conocimiento mas profundo del mecanismo por el que tiene lugar la 6smosis
inversa, que se saldria de los objetivos de este libro de divulgacion, se puede conseguir
consultando los libros generales de Termodinamica.

Aungue menor que J,, también tendra lugar un flujo de sal de la solucion concentrada
a la diluida, que se estimara segln ecuaciones del tipo.

J; =B (C¢-Cp)

Siendo (c,c,,): diferencia de concentraciones de la sal en la solucion concentrada
(alimentacion) y el permeado, la fuerza impulsora del flujo, y B el coeficiente de
permeabilidad de la sal.

La diferencia de presion transmembrana (Dp), temperatura (T) y concentracion salina
de la alimentacion (c,) condicionan los parametros mas importantes del proceso: flujo
de agua (J,) y coeficiente de rechazo (R).

En términos generales y para una alimentacion con una concentracion de sal
determinada, el incremento de la diferencia de presion transmembrana mantiene una
relacion lineal con el aumento de flujo de agua. El aumento de presion transmembrana
también provoca un aumento del coeficiente de rechazo, aunque en este caso el
incremento de R tiende a un valor asintético, generalmente superior al 99 %.

El aumento de la concentracion de la sal en la alimentacién, a una Ty Dp
determinadas, provoca una disminucion del flujo de agua, ya que aumenta la diferencia
de presion osmotica transmembrana, disminuyendo la fuerza impulsora (Ap - A) que
lo genera. En cuanto al coeficiente de rechazo, éste también disminuye debido al
aumento de la fuerza impulsora (c,-c,,) que favorece el flujo transmembrana de la sal.
La temperatura guarda una relacion mas compleja con Ry J . Su incremento provoca
una disminucion del coeficiente de rechazo y un aumento del flujo de agua, ya que
tanto el coeficiente A como el B aumentan con ella.

Membranas

En RO se utilizan membranas densas, anisotropas, en configuraciones del tipo médulos
enrollados en espiral, de 20 cm — 30 cm de diametro y 100 - 150 cm de largo; que se
disponen en nimero de 5 — 7 en el interior de carcasas de pléstico reforzadas con fibra
de vidrio. También se utilizan membranas del tipo fibra hueca, de 100 mm de diametro,
dispuestas en moédulos que contienen 1000 unidades. La eleccion del tipo de
membranas dependera de las caracteristicas del agua a tratar, ya que las
configuraciones con membranas tipo fibra hueca presentan mayores problemas de
ensuciamiento que las configuraciones tipo enrollamiento en espiral.
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En la Tabla 3.11 se muestran los materiales y el tipo de membranas utilizadas en los
procesos de 6smosis inversa.

TABLA 3.11 Materiales y el tipo de membranas utilizadas en los procesos de 6smosis inversa.

Material Tipo Coeficiente Presiones Flujo agua
membrana de rechazo (%) de trabajo (bar)  tratada (L/m?-h)

CA Acetato Loeb-Sourirajan 95 -98 50 - 90 15-30

de celulosa

(40 % de acetato)

Poliamidas aromaticas  Loeb-Sourirajan ~ >99.5 0.5-1.34
NTR (nanofiltracion) Loeb-Sourirajan 20 - 80 35-14 aceptables
Polisulfonas/alcohol

polivinilico

NS100 composite >99 100 8
Polietilenamina/tolueno

FT-30/SW-30 composite 99.3-99.5 55

Fenilendiamina/cloruro >99 15 11

de trimesolil

Las prestaciones de las membranas utilizadas en RO, segun Rautenbach y Albretch, se
pueden resumir en los siguientes puntos:

Los iones multivalentes se retienen mejor que los monovalentes, siendo su clasificacion
de mayor a menor coeficiente de rechazo la que se muestra

Fe3* > Ni2* > Cu?* > Mgz+ > Ca2t > Na* > K*
PO,* > S0,* > HCO,” > Br > CI"> NO, > F

Los gases disueltos como amoniaco, dioxido de carbono, didxido de azufre, oxigeno,
cloro y sulfuro de hidrégeno tienen una buena permeabilidad.

El rechazo de los &cidos y las bases débiles es mayor a valores de pH donde estan en su
forma ionizada.

El rechazo de las moléculas organicas neutras aumenta con el peso molecular,
compuestos con pesos moleculares por encima de 100 D presentan valores altos del
coeficiente de rechazo. La naturaleza del material de la membrana tiene una influencia
importante en el valor de este parametro.

Se han observado valores negativos del coeficiente de rechazo en solutos como el fenol
y benceno en membranas de celulosa acetato.



Problemas especificos de ensuciamiento

Debido a los altos valores de rechazo de los procesos de RO, el ensuciamiento es la
causa mas importante del mal funcionamiento de las membranas. Las causas mas
frecuentes del ensuciamiento son debidas a i) depdsitos en la superficie de la
membrana de costras o escamas de carbonato calcico, sulfato célcico, silicatos
complejos, sulfato de bario, sulfato de estroncio, fluoruro célcico, etc., dependiendo de
la composicion de la alimentacidn y como consecuencia de que las concentraciones de
sal en el concentrado puedan sobrepasar el producto de solubilidad de la sal; ii)
sedimentos de particulas como coloides, productos de la corrosion del hierro de las
conducciones, precipitados de hidroxido de hierro, algas, etc.; iii) bioensuciamiento
debido al crecimiento de microorganismos en la superficie de la membrana, ya que
algunos materiales de las membranas, como acetato de celulosa o poliamidas, pueden
ser un sustrato utilizable por los microorganismos y iv) ensuciamiento debido a
compuestos organicos como aceites o grasas presenten en las aguas residuales
industriales.

La forma de limpieza de las membranas estara en funcion de las caracteristicas del agua
de alimentacion, del tipo de membrana y de la naturaleza del ensuciamiento, como
pauta general se puede proceder a alternar periodos de enjuagado de las membranas,
haciendo circular las soluciones limpiadoras a alta velocidad por la superficie de las
membranas, con periodos donde las membranas queden sumergidas en las soluciones
limpiadoras.

Los agentes de limpieza habitualmente utilizados son i) &cidos clorhidrico, fosférico o
citrico y agentes quelantes como EDTA, para eliminar las costras de precipitados
salinos, y &cido oxalico para eliminar los sedimentos de hierro ii) alcalis combinados
con surfactantes para eliminar microorganismos, sedimentos y compuestos organicos y
iii) esterilizacion de las membranas con soluciones de cloro para eliminar
microorganismos.

Las sucesivas limpiezas terminan por degradar las membranas. Dependiendo de la
aplicacion, el periodo de vida garantizado por el fabricante suele ser de 1 — 2 afios. Con
un buen programa de limpieza la vida de las membranas se puede prolongar hasta 3
afos, siendo improbables periodos de vida de 5 afios.

Aplicaciones

Los objetivos de las plantas de RO instaladas se distribuye de la siguiente forma: 50 %
en desalinizacién de agua de mar y agua salobre; 40 % en la produccién de agua
ultrapura para las industrias electronica, farmacéutica y de produccion de energia; 10 %
como sistemas de descontaminacién de aguas urbanas e industriales.
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Desalinizacién de aguas salobres

La salinidad de este tipo de aguas es de 2000 mg/L — 10000 mg/L. En su tratamiento
se utilizan presiones de 14 bar — 21 bar para conseguir coeficientes de rechazo
superiores al 90 % y obtener aguas con concentraciones salinas menores de 500 mg/L,
que son los valores recomendados por WHO como condicion de potabilidad.

Las plantas de tratamiento utilizan médulos de membranas enrolladas en espiral. Se
estima que los costes de capital de este tipo de plantas son del orden de 0.25 $US/L de
agua tratada/dia, siendo los costes de operacion del mismo orden.

Desalinizacién de agua de mar

Dependiendo de la zona geogréfica, la salinidad de este tipo de aguas es de 30000
mg/L - 40000 mg/L. Para conseguir condiciones de potabilidad se utilizan membranas
de poliamida de tipo fibra hueca que permiten conseguir coeficientes de rechazo
superiores al 99.3 % con presiones de trabajo de 50 bar — 70 bar.

Los costes de operacion de este tipo de plantas de tratamiento se estiman en 1 —
1.258US/ L deagua tratada/dia, lo que hace que este sistema de tratamiento no sea
competitivo, frente a otros sistemas como los procesos de evaporacion multietapa, si
las necesidades de agua superan los 40000 m? de agua tratada/dia.

En la Tabla 3.12 se detallan los conceptos de los costes de operacion en el caso de
tratamiento de agua salobre y agua de mar.

TABLA 3.12 Costes de operacion en el caso de tratamiento de agua salobre y agua de mar.

agua salobre agua de mar
energia (0.068US/kWh) 0.36 1.80
productos quimicos 0.09 0.14
mano de obra 0.12 0.19
mantenimiento 0.05 0.22
sustitucion membranas 0.10 0.90
amortizacion (12%/20 afios) 0.48 1.75
total 1.20 5.00

Produccion de agua ultrapura

La RO permite obtener a partir del agua de consumo (concentracion de sélidos
disueltos < 200 mg/L) agua de la calidad exigida en la industria electronica. El



principal problema en este tipo de instalaciones es el bioensuciamiento de las
membranas, por lo que es necesario la instalacion de sistemas de esterilizacion
mediante radiacion UV. En la Tabla 3.13 se comparan las caracteristicas exigidas al
agua de consumo y al agua ultrapura.

TABLA 3.13 Caracteristicas exigidas al agua de consumo y al agua ultrapura

agua ultrapura agua de consumo
resistividad (25°C megaohm-cm) 18.2 -
TOC (ppb) <5 5000
particulas/L (laser < 0.1 mm) <100 -
Bacterias/100 mL <0.1 <30
Especies disueltas en ppb
Silice <3 3000
Boro <1 40
Na+ <0.01 3000
K+ <0.02 2000
Cl- <0.02 10000
Br- <0.02 - 85
NO3- <0.02 -
S042- <0.02 15000
iones totales <0.1 <10000

Tratamiento de aguas residuales

Esta aplicacion de la RO esta limitada por los altos costes de operacion debido a los
problemas de ensuciamiento de las membranas.

En el caso de las aguas residuales industriales, la RO se utiliza en aquellas industrias
donde es posible mejorar la economia del proceso mediante la recuperacion de
componentes valiosos que puedan volver a reciclarse en el proceso de produccion:
industrias de galvanoplastia y de pintura de estructuras metalicas, o donde la
reutilizacion del agua tratada signifique una reduccion importante del consumo de
agua: industria textil.
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En el caso de las aguas urbanas, la RO es un tratamiento que estaria indicado como
tratamiento terciario, siendo posible obtener agua con una calidad que la hiciese apta
para el consumo, con un coste de 0.5 — 0.75 $US/mq. El principal problema para la
consolidacion de este tipo de tratamiento es la contestacion social. Sin embargo, en
zonas de Japon y California, donde existen limitaciones extremas de agua, se estan
utilizando plantas de RO para tratar el agua procedente del tratamiento biolégico de las
aguas domeésticas, empleandose el agua tratada por RO para la recarga de acuiferos.
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c. Nanofiltracion (NF)

Las prestaciones de esta tecnologia son intermedias entre la UF y RO. Utiliza
membranas con valores de pesos moleculares de corte de 200 D — 1000 D y coeficientes
de rechazo de cloruro sédico de 0.2 — 0.80 %. NF se aplica para el tratamiento de aguas
con una concentracion salina de 200 mg/L — 5000 mg/L con presiones de trabajo de 7
bar — 14 bar, de ahi que también se denomine Gsmosis inversa de baja presion.

Se utiliza en el tratamiento de aguas de consumo en pequefias comunidades.
Eliminacion de la dureza del agua y como pretratamiento para la obtencion de agua
ultrapura.

A la vista de las principales aplicaciones de RO/NF, resulta evidente que las calidades
del agua obtenida son suficientes para poder ser reutilizadas en las condiciones mas
exigentes. Para que estos procesos sean competitivos y tengan una mayor presencia en
el tratamiento de aguas urbanas e industriales, sera necesario un mayor desarrollo del
sector con el fin de fabricar membranas mas baratas, que permitan menores presiones
de trabajo y reduzcan los problemas de ensuciamiento. En los Gltimos 20 afios,
tomando como base de calculo 1 m? de membrana tipo enrollamiento espiral, se ha
reducido el coste de 1 US $ a 0.14 US$, se ha multiplicado por dos el flujo de agua
tratada y se ha reducido a la séptima parte la permeabilidad de la membrana a las
sales disueltas. El mantenimiento del nivel desarrollo de los Gltimos afios, como lo
demuestra la aplicacion de las membranas en nuevos procesos de separacion:
pervaporacion, reactores de membranas, piezodialisis, aplicaciones médicas, etc.; junto
con la aparicion de nuevos materiales que permitan, ademas de la depuracion del agua,
la recuperacion de sustancias valiosas, hacen prever unas buenas perspectivas de futuro
para estos procesos.

d. Electrodidlisis (ED)

Los procesos de separacion basados en la electrodialisis utilizan membranas donde se
han incorporado grupos con cargas eléctricas, con el fin restringir el paso de los iones
presentes en una solucién acuosa. En estos procesos la “fuerza impulsora” responsable
del flujo de los iones, a través de la membrana, es una diferencia de potencial
eléctrico.

Un equipo de electrodidlisis esta formado por un conjunto de membranas anionicas y
cationes, dispuestas en forma alterna y separadas por espaciadores o placas, en una
configuracion semejante a los filtros prensa (configuracion de placas y bastidores). Los
espaciadores provocan turbulencias que evitan las deposiciones de materiales en la
superficie de las membranas y homogeneizan la concentracion. En la figura 3.10 se
muestra un esquema de esta disposicion.
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FIGURA 3.10 Equipo de electrodialisis.

El agua que se desea tratar (alimentacion) se hace fluir en direccion longitudinal a las
membranas, y el campo eléctrico creado por la diferencia de potencial provoca un flujo
transversal de los iones positivos hacia el catodo y de los iones negativos hacia el
anodo. Las membranas anidnicas (A), que se encuentran cargadas positivamente,
permiten el paso de los iones negativos e impiden el de los positivos, de forma
semejante las membranas cationicas (C), que se encuentran cargadas negativamente,
permiten Unicamente el paso de los iones positivos. El nimero de celdas (parejas de
membranas anidnicas y cationicas) que se disponen en los equipos de electrodidlisis es
variable y generalmente superior a 100.

De esta forma, y debido a la alternancia de membranas cationicas y anidnicas, el
influente acuoso que se desea tratar (alimentacion) se separa en dos efluentes, uno de
ellos con una alta concentracion de sal (concentrado) y el otro desalinizado.

La caida de potencial en cada celda es de 1 — 2 V y los valores de la densidad de
corriente del orden de 40 mA/cm?. Para un equipo estandar de 200 celdas, con 1 m? de
superficie de membrana, la diferencia de potencial es de 200 — 400 V y la intensidad
de corriente de 400 A.

La electrodialisis necesita energia eléctrica continua, luego la economia del proceso se
basa en optimizar la energia eléctrica consumida en la separacion del concentrado y el
efluente desalinizado.
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La relacion entre las necesidades de separacion: diferencia de concentracion molar
entre la alimentacion y el efluente desalinizado (Dc), se relaciona con la intensidad de
la corriente que circula por el sistema, segln la ecu. E1

ecu. E1
l=z-Ac-F-Q

Siendo I la intensidad de la corriente eléctrica, z la valencia de la sal, F la carga
eléctrica de un mol de electrones (faraday » 96500 culombios) y Q el caudal de
alimentacion.

El consumo de energia eléctrica (E) se relaciona con | segln la ecu. E2

ecu. E2
E=1R=1-R-z-Ac-Q-F=V-Z-Ac-Q-F

Siendo R la resistencia del sistema al paso de la corriente eléctrica y V la diferencia de
potencial de trabajo.

Se estima que los consumos tedricos de energia, en el caso de electrodialisis de aguas
de 200 — 40000 mg/L y coeficientes de rechazo de 80% - 95 %, son del orden de 1 - 13
kWh/1m? de agua desalinizada.

Membranas

Existe una gran variedad de membranas, desarrolladas por cada casa comercial para las
aplicaciones especificas que se solicitan. Se clasifican en homogéneas y heterogéneas,
atendiendo al hecho de que los grupos cargados eléctricamente estén homogéneamente
distribuidos en la matriz de la membrana o en lugares determinados. Ambos tipos de
membranas pueden presentar problemas de mal funcionamiento debido al hinchamiento
por absorcién de agua de los grupos polares. Las membranas homogéneas se fabrican a
partir de polimeros de estireno/divinilbenceno o polimeros de perfluorocarbono. Las
membranas heterogéneas se fabrican a partir de polipropileno o policloruro de vinilo.

Causas de mal funcionamiento: polarizacion de la concentracion

En las condiciones de trabajo, la concentracion de los iones en los espacios entre
membranas no es homogénea, produciéndose una disminucion de la concentracion de
iones en las proximidades de la membrana, lo que da lugar a una polarizacién de la
concentracion, tal como se indica en la figura 3.11, para el caso de una membrana
cationica.



Como consecuencia de la polarizacion de la concentracion, en las proximidades de la
membrana la diferencia de concentracion, (c,*- ¢, *) (Fig. E2), es mayor que la
diferencia de concentracion de operacion Ac= (¢, - ¢*), lo que significa una mayor
caida de potencial en la membrana y por tanto un mayor consumo de energia (E), que
puede llegar a ser de 5 a 10 veces mayor que el estimado por la Ecu. E2

|

cct

g A

o |----=--
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FIGURA 3.11 Polarizacion de la concentracion en una membrana cationica.

Ademas, debido al perfil de concentracidn, el flujo de iones positivos (J*) tendra dos
sumandos: el difusivo y el debido al transporte electrolitico, Ecu. E3

Ecu. E3

(ct-cr) |
+: + + — +
J=D 5 Ft

Donde D* es la difusividad de los cationes, (¢* - ¢,*) la diferencia de concentracion de
los cationes en la alimentacion y en las proximidades de la membrana,?, la anchura de
la pelicula préxima a la membrana donde tiene lugar la variacion de la concentracion
de cationes y t*, el nimero de transporte de los cationes o proporcion de cationes en el
flujo total de cargas.

sajuablawa sejbojouds) € onLldvd

Asi mismo el flujo de cationes en la membrana se puede aproximar a I/F, ya que al ser
una membrana catidnica, la totalidad de la corriente electrolitica se debera a los iones
positivos.

En estado estacionario y combinando las dos ecuaciones

F oD _ D'Fct

l=——- () >0 |, =—F—=
1-t1) & ™2 M §(1-tY)
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La corriente limite I, sera la que se alcanza cuando la concentracion en las
proximidades de la membrana se hace cero. Su valor debera ser determinado
experimentalmente.

El exceso de corriente sobre el valor limite no se empleara en la operacién de
separacion, sino en otros procesos como el transporte de aniones a través de la
membrana catidnica o la disociacion de moléculas de agua.

La forma de evitar la polarizacion de la concentracion y por tanto minimizar tanto el
problema de la intensidad limite de corriente como el de un mayor consumo de energia,
es mediante separadores con disefios especificos para provocar turbulencias que
homogenicen las concentraciones de los flujos que discurren a lo largo de las
membranas.

Otras causas de mal funcionamiento pueden ser i) cierta permeabilidad de la membrana
a los iones que tienen su misma carga ii) transporte de agua a través de la membrana
debido a la solvatacion de los iones 0 a procesos osmaticos iii) problemas de
ensuciamiento.

Aplicaciones

Las aplicaciones mas importantes de la electrodialisis son la desalinizacion de las
aguas salobres y la produccion de salmueras, con una incipiente presencia en la
industria de la alimentacion y en el tratamiento de agua industriales.

Desalinizacién de aguas salobres

Es la tecnologia de eleccion, frente a RO, en el caso de soluciones acuosas de 500 mg/L
— 2000 mg/L de sal, ya que los costes de operacion son menores. El consumo de
energia es directamente proporcional a la concentracion salina de la alimentacion,
variando de 1 kWh/m? para influentes de 1000 mg/L de sal a 10 kWh/m?® — 15 kWh/m?
en el caso de influentes con concentraciones de sal de 5000 mg/L.

Produccion de sal de mesa a partir de agua de mar
Esta forma de producir sal comln se realiza s6lo en Japon, el proceso no es

competitivo con los procesos tradicionales de obtencién de sal comdn, estando su
economia fuertemente subvencionada por el gobierno.



Otras aplicaciones industriales

Aunque con un mercado pequefio, los procesos de electrodidlisis se utilizan en el
tratamiento de la dureza del agua, el desalado del suero de quesos, recuperacion de
acido tanico de los vinos y recuperacion de acido citrico de los jugos de frutas. En el
tratamiento de las aguas industriales, la electrodidlisis se emplea en la recuperacion de
acidos de los bafios electroliticos y en la eliminacion de metales pesados de las aguas
de los procesos galvanoplastia.

Produccion de agua ultrapura

La baja conductividad de las soluciones salinas de concentraciones inferiores a 10 mg/L
hace que éste sea el limite de de la electrodialisis en la produccion de agua
desalinizada. Para conseguir agua ultrapura se disponen particulas de resina de
intercambio i6nico en el espacio intermembrana de la solucién diluida. Las particulas
de resina concentran los iones, reduciéndose la resistencia eléctrica de la celda, lo que
permite desalinizar el agua hasta calidades de agua ultrapura. El proceso se denomina
Electrodesionizacion y el agua ultrapura obtenida se utiliza en la industria farmacéutica
y electronica.

3.2.6 Reactores biolégicos de membranas (MBR)

Los sistemas de tratamiento denominados MBR son consecuencia del desarrollo
alcanzado en la tecnologia de fabricacion y en las aplicaciones de las membranas en
los Gltimos 30 afos.

Un MBR es un sistema bioldgico de tratamiento de agua residual, donde la membrana
es el limite fisico que separa la zona donde se produce la degradacién bioldgica de los
contamiantes y la zona del agua tratada, libre de contaminantes y microorganismos.

Las membranas puede estar dispuesta en el interior del reactor bioldgico
(configuraciones con membranas sumergidas o integradas), en cuyo caso el efluente del
reactor es el agua depurada (Fig 3.12), o en su exterior (configuraciones con
membranas externas o con recirculacion), en cuyo caso el efluente del reactor (mezcla
reaccionante) se hace circular hasta una unidad de microfiltracion/ultrafiltracion con el
fin de separar el agua depurada del concentrado (Fig. 3.13), recirculando éste al
reactor. Los disefios con membranas sumergidas, al no tener que recircular grandes
volimenes de agua, consumen menos energia que los disefios con recirculacion, sin
embargo estos son menos complejos de funcionamiento y pueden presentar ventajas en
el tratamiento de aguas residuales a alta temperatura, altos valores de pH, alta carga
orgénica y alta toxicidad.
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Agua residual —>-——> Agua tratada

FIGURA 3.12 Membrana dispuesta en el interior del reactor bioldgico.

Concentrado

Medio de reaccion

Alimentacion

Médulo de
ultrafiltracion

FIGURA 3.13 Unidad de ultrafiltracion.

Los MBR se utilizan en el tratamiento de aguas residuales industriales, urbanas y
municipales con caracteristicas especiales. Estos reactores pueden proporcionar un
agua de calidad suficiente para cumplir los limites de vertido o bien ser apta para un
tratamiento posterior que permita su reutilizacién. En la Tabla 3.14 se indican el grado
de utilizacion de MBR en el tratamiento de aguas residuales industriales en EEUU.

TABLA 3.14 Caracteristicas de la aplicacion de MBR en EEUU.

origen del agua residual n° de plantas capacidad de tratamiento (m3/dia)
Industrias de alimentacién y bebidas 10 170 - 18, 925
Plantas quimicas 7 19 - 500
Industrias de automocién 5 114 - 8, 706
Fabricacion de fibra de vidrio 2 80 - 871
Industria metalGrgica 1 227
Industrias de alimentos perecederos 1 908
Lixiviados de vertederos controlados 1 114

Industria electrénica 1 1

Industria farmacéutica 1 72

otras 10 19 -3, 785
Total 39




Respecto de los sistemas bioldgicos aerobios tradicionales, los MBR acttan con
concentraciones mayores de microorganismos: 10 g/L — 20 g/l frente a los 3 g/1 de los
sistemas convencionales, y tiempos de retencion de solidos mayores (edad de los
fangos). Como consecuencia la produccién de fangos es menor y permiten el
crecimiento de una mayor diversidad de microorganismos, ampliandose las
posibilidades de degradacion de la materia organica compleja y refractaria. Ademas de
necesitar: menos terreno para la instalacion de la planta de tratamiento, hecho
importante en el caso de instalaciones en terreno urbano; menor tiempo de puesta en
marcha del proceso; y ser méas eficientes en el caso de tratamiento de aguas residuales
industriales.

En la Tabla 3.15 se dan las caracteristicas de los disefios comerciales de reactores MBR
con membranas integradas.

TABLA 3.15 Caracteristicas de los disefios comerciales de reactores MBR con membranas integradas.

Zenon USFilter Kubota Mitshubisi-Rayon
Tipo membrana Fibra hueca Fibra hueca L&minas planas  Fibra hueca
Disposicion membranas  vertical vertical vertical horizontal
Tamafio poro (mm) 0.04 0.1 0.4 0.1/0.4
Material membrana Registrado PVDF Polietileno polietileno

por la empresa

Superficie médulos (m?) 31.6 9.3 0.8 105

Método limpieza Cambio de flujo Cambio de flujo Cambio de flujo  Cambio de flujo
pulsante

Frecuencia lavado 0.5/15-1/15 1/15 1/60 2/12

(min/min)

Método recuperacion Lavado con Lavado con En el propio En el propio

membrana productos productos sistema con cloro, sistema con cloro,
quimicos quimicos mediante un mediante un

flujo contrario flujo contrario
al de operacion  al de operacion

Frecuencia +3 meses +2 meses 6 meses +3 meses
procedimientos
recuperacion

Forma de llevar Ex situ/in situ Ex situ In situ In situ
a cabo recuperacion

Los principales inconvenientes de los MBR son la formacion de espumas, el
ensuciamiento de las membranas y la necesidad de altas velocidades de transferencia de
oxigeno, hechos todos ellos relacionados con las altas concentraciones de
microorganismos de estos reactores. Sin embargo, hay que considerar el poco tiempo
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de rodaje, principios de los 90, de estos reactores y el volumen de investigacion que
generan, alrededor de 300 articulos cientificos durante el periodo 1998 — 2004,
relacionados con aspectos como: desarrollos de modelos de ensuciamiento de
membranas y métodos més efectivos de limpieza; nuevos procesos de pretratamiento de
las membranas para evitar el ensuciamiento; mejora de la estabilidad quimica y
mecanica de las membranas; reduccion de los costes de mantenimiento y sustitucion de
las membranas; optimizacion de las necesidades de energia y mano de obra y mejora de
los procesos de escalado. Aunque el nimero de MBR utilizados en el tratamiento de
aguas urbanas sea superior al de los utilizados para el tratamiento de aguas residuales
industriales, la transferencia tecnoldgica de los aspectos que en este momento son
tema de investigacion, propiciaran un importante desarrollo de los MBR como sistemas
de tratamiento o pretratamiento que permitan la reutilizacion de las aguas residuales
industriales.

En la Tabla 3.16 se muestra la distribucion geogréfica de las diferentes tecnologias
MBR.

TABLA 3.16 Distribucion geografica de las diferentes tecnologias MBR.

En el mundo USA Canada Méjico
aguas urbanas/
aguas industriales

Zenon 331 (104 + 127) 155 (132 +23) 31 (23 +8) 6 (L+5)
USFilter 16 (15 + 1) 13 (13 +0) 0 0
Kubota 1538 (1138 + 400) 51 (48 + 3) 0 0
Mitshubishi-Rayon 374 (170 + 204) 2(2+0) 0 0

Total 2259 (1527 +204) 221 (195+26) 31(23+8)  6(1+5)




