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1. RESUMEN

Este proyecto forma parte de una linea de investigacion que se desarrolla en la actualidad en el
Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos sobre

tratamientos Avanzados de Depuracion de Aguas Residuales.

Actualmente, el tratamiento de aguas con membranas se presenta como una alternativa factible
al tratamiento de contaminantes organicos por oxidacion catalitica, ya que algunos de ellos,
como los acidos carboxilicos, presentan un fuerte caracter refractario. El uso de este tipo de
tecnologia en el estudio de la retencion de determinados solutos, reconocidos como
contaminantes prioritarios, encierra una gran relevancia social y cientifica, debido a las posibles

aplicaciones que se pueden derivar del mismo.

En la presente investigacion se seleccionaron para su estudio dos membranas comerciales, una
para tratamientos de nanofiltracion (NF-90), y otra para tratamientos de 6smosis inversa (BW-
30). La eleccion de las mismas estuvo basada en su reconocida aplicacion al tratamiento de
disoluciones acuosas organicas. El uso de las mismas en nuestro caso se justifica por el rango
pesos moleculares y otras propiedades fisicoquimicas de los compuestos organicos que son

objeto de interés en el grupo de investigacion.

Por su parte, se escogieron dos solutos organicos fenoélicos, 2-Nitrofenol y 2-Clorofenol, como

representantes de este conjunto de contaminantes reales.

La caracterizacion tanto fisica como quimica es muy importante para alcanzar el maximo
rendimiento de las membranas. Por ello, se realizé un estudio detallado mediante espectroscopia
ATR-FTIR y microscopia electronica de barrido para obtener la rugosidad superficial, asi como
medidas del angulo de contacto para determinar el caracter hidrofobico de la capa activa. Se

observo que la membrana mas hidrofoba, BW-30, presentaba una tipologia mas rugosa.

Otro aspecto determinante, es la velocidad de adsorcion de los solutos sobre las membranas.
Debido a esto, se hizo un estudio para obtener las curvas cinéticas correspondientes y
compararlas con las previsiones de los modelos cinéticos de pseudo-orden 1 y 2.
Sistematicamente se encontr6 que los datos cinéticos experimentales se ajustaban
adecuadamente a cinéticas de pseudo-orden 2, las cuales predicen valores tedricos de cantidad

de soluto adsorbido en el equilibrio, bastante cercanos a los obtenidos de forma experimental.
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Para completar el estudio de la adsorcion, se determinaron las isotermas de equilibrio lo que
permitio llevar a cabo una modelizacion de las curvas obtenidas. Se utilizaron como isotermas

modelo las ecuaciones de Freundlich y Langmuir.

Por ultimo, se evalu6 el comportamiento de las membranas de NF/OI mediante ensayos con una
instalacién experimental basada en la tecnologia de flujo cruzado en continuo, que permite
obtener la evolucion temporal tanto del flujo de permeado como del rechazo de soluto. Ha
resultado evidente, a la vista de los resultados experimentales, una correlacion directa entre el

rechazo de un soluto y su capacidad de adsorcion sobre las membranas.

Igualmente, se determinaron experimentalmente algunos aspectos practicos relevantes de cara al
uso futuro de la membrana a escala industrial, tales como la eficiencia en la produccion de
permeado por medio de la caida de flujo relativa al agua pura o la reversibilidad de la membrana

para su reutilizacion mediante el porcentaje de pérdida originado.
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2. INTRODUCCION
2.1 Problematica de los contaminantes organicos en agua

La escasez de agua es un problema creciente y cada vez mas preocupante para la humanidad, ya
que es un bien necesario para el desarrollo. Los suministros de agua pueden estar limitados en
cantidad o en calidad. El agua no estd uniformemente distribuida en el planeta.
Aproximadamente el 97 % del agua total de la Tierra estd contenida en los océanos, cuyo
elevado contenido en sal, hace que sea un recurso virtualmente inutil para el consumo. Un 2 %
esta presente como hielo en los casquetes polares y en los glaciares. Un 0,3 % esta presente en
la atmoésfera y so6lo un 0,1 % en rios y lagos. Los acuiferos subterraneos tan so6lo contienen un

0,6 %, casi la mitad del agua subterranea se encuentra a mas de 800m de profundidad.

Aproximadamente hay 6000 millones de personas en el mundo, para las que hay 5-10"° m’ de
agua en rios, lagos y acuiferos superficiales para sus necesidades. Estas aguas, si no estan
seriamente polucionadas, pueden tratarse por medios convencionales para conseguir
nuevamente agua potable. Pero, la especie humana, debido a la falta de planificacion y al
empleo de practicas irresponsables, ha polucionado y sigue polucionando los suministros
disponibles de agua, provocando una escasez adicional de este elemento esencial para nuestra

existencia.

El analisis anterior supone que todas las fuentes mundiales de recursos de agua estan
disponibles para todo el mundo, pero esto no se cumple, por lo que hay zonas del planeta que
estan sujetas a serias y recurrentes sequias. En areas con escasez de agua, el incremento del
tratamiento de aguas residuales municipales para su reutilizacidon como agua potable se ha
convertido indirecta e industrial directa, asi como el reciclaje interno, sea convertido en un

medio atractivo para optimizar los suministros de agua existentes.

Actualmente, debido al crecimiento de las ciudades, a los habitos de consumo y al desarrollo de
la industria, estan aumentando los contaminantes de tipo organico generados por el hombre. Un
caso importante, son los COPs, Compuestos Organicos Persistentes, sustancias quimicas
toxicas, persistentes y bioacumulables en los organismos, que causan efectos diversos en la
salud humana y en el medioambiente en general. Ademas, poseen un alto poder refractario ante
la degradacion natural del agua, debido a lo cual persisten en el medioambiente. Dada su
importancia, organismos e instituciones competentes en esta materia los han catalogado y
clasificado en seis familias o grupos: detergentes, fenoles, plaguicidas, aceites, organoclorados e

hidrocarburos aromaticos policiclicos.
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Posteriormente, se ha limitado su concentracién maxima en agua para garantizar de esta forma
la salubridad, calidad y limpieza del agua. La capacidad de los métodos convencionales de
tratamiento de aguas, tratamientos fisicos, bioldgicos y quimicos, se han visto superados debido
a las exigencias actuales, por lo que es necesario el desarrollo y utilizacion de nuevos métodos

de depuracion enfocados hacia los nuevos contaminantes.
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2.2. Tratamientos tradicionales y avanzados en depuracion de aguas

Los tratamientos a los que se deben someter los efluentes tienen que garantizar la eliminacion 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.
2.2.1 Tratamientos tradicionales

El tratamiento de aguas es una practica que se lleva realizando desde la antigliedad, y hoy en dia
resulta fundamental con vistas a conservar nuestra calidad de vida. Son muchas las técnicas que
se llevan a cabo y con el paso de los afios, se ha mejorado mucho, tanto en el conocimiento,

como en el disefio de las mismas.

Todos los procesos de tratamientos de aguas comprenden una serie de operaciones unitarias que
se clasifican dentro de tres grandes grupos dependiendo de su fundamento operacional. Asi,

tenemos operaciones: fisicas, quimicas y bioldgicas.
v Operaciones fisicas o mecdnicas

El agua lleva materia en suspension que puede ser de muy diversa indole, desde particulas de
varios centimetros, muy densas (normalmente inorganicas), hasta suspensiones coloidales muy
estables y con tamafios de particula de hasta unos pocos nandémetros (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 y se llevan a cabo mediante operaciones mecanicas. Sin embargo, en muchos casos, y
para favorecer esa separacion, se utilizan aditivos quimicos. 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.
Desbaste o cribado, eliminacion de gruesos y particulas finas flotantes.
Desarenado, eliminacion de arenas y otras sustancias solidas densas en suspension.

Desengrasado, eliminacion de grasas y aceites flotantes.
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Homogeneizacion de caudales, para laminar caudales y cargas contaminantes.
Mezclado, para homogeneizar composiciones.

Sedimentacion, eliminacion de sélidos con mayor densidad que el agua.

Flotacion, eliminacion de solidos no sedimentables, flotandolos con técnicas de aireacion.
Filtracion, para eliminar solidos en suspension con tamafios superiores a 10 pm.

v Operaciones quimicas

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 inorganicas
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.

Neutralizacion, se equilibra el pH afadiendo acidos o bases dependiendo de lo que sea

necesario.

Floculacion — precipitacion, eliminacion de materia organica disuelta, coloidal y compuestos

de fosforo.

Precipitacién, eliminacion de metales pesados.

Oxidacion, para transformar materia organica toxica y destruir microorganismos patdogenos.
v Operaciones biologicas

Constituyen una serie de importantes procesos de tratamiento que tienen en comun la utilizacion
de microorganismos (entre las que destacan las bacterias) para llevar a cabo la eliminacion de
componentes indeseables del agua, aprovechando la actividad metabolica de los mismos sobre
esos componentes. La aplicacion tradicional consiste en la eliminacion de materia organica
biodegradable, tanto soluble como coloidal, asi como la eliminacion 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 eclementos esenciales para el crecimiento,

especialmente los compuestos que contengan N y P, y por altimo, en el caso de sistema aerobio,
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la presencia de oxigeno disuelto en el agua. Este Gltimo aspecto sera clave a la hora de elegir el
proceso biologico mas conveniente. En el metabolismo bacteriano juega un papel fundamental
el elemento aceptor de electrones en los procesos de oxidacion 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 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, CH4. La utilizacion de este sistema, tendria, como ya se explicara, como ventaja

importante, la obtencion de un gas combustible.

Sistemas andxicos, se denominan asi los sistemas en los que la ausencia de O, y la presencia de
NO;, hacen que este tltimo 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.
2.2.2 Tratamientos avanzados

Los tratamientos avanzados se enfocan hacia la oxidacion de la materia organica persistente en
el agua y que sigue contaminandola, hay varias formas de generar la oxidacion, a continuacion

describiremos brevemente los aspectos mas importantes de cada técnica.
v Oxidacion Quimica

Incineracién: Consiste en la oxidacion térmica completa del residuo en fase gas y a
temperatura elevada. Es un método util inicamente 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 esta bien establecida. Puede ser
una buena eleccion tecnoldgica cuando se utiliza en combinacion con otra operacion de

separacion previa que concentre el contaminante.
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Oxidaciéon humeda no catalitica (WAOQO): La oxidaciéon humeda es un proceso clasico de
tratamiento que se ha venido aplicando desde hace mas de cincuenta afios y en el cual la materia
organica, 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 radicalica, de
forma que son los radicales formados a partir del oxigeno, los que reaccionan con la materia
organica. Por este motivo, la oxidacion humeda, 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. Una caracteristica
esencial de los procesos de oxidacion humeda no catalitica es la formacion de acidos
carboxilicos como productos finales no mineralizables y que esencialmente corresponden a los
acidos formico, acético y oxalico. La proporcion de estos compuestos es variable en funcion de
los parametros de disefio del proceso, pero tipicamente representan el 5-10% del carbono

organico total (Total Organic Carbon, TOC) del efluente de partida.

Oxidacion hiimeda catalitica (CWAQO): En casos en los que sea necesario alcanzar una tasa de
mineralizacion alta, el proceso de oxidacion humeda 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 humeda catalitica (CWAQ) es capaz de mineralizar la
practica totalidad de los contaminantes organicos junto con compuestos inorganicos tales como
cianuros y amoniaco y como la oxidacién htimeda, puede utilizar aire u oxigeno como agente
oxidante. El catalizador hace posible la operacion en condiciones de temperatura y presion mas
moderadas que las de la oxidacion hiimeda no catalitica y, por tanto, mejorar el balance
economico del proceso. Los catalizadores suelen ser metales u 6xidos metalicos soportados,
pero también se han estudiado otras sustancias, tanto en sistemas homogéneos como

heterogéneos.

Oxidacién himeda supercritica (SWAOQ): 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 (647.10 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). Ademas, el proceso permite tratar efluentes con contaminantes muy

diversos, incluyendo metales, que son transformados en sus 6xidos.
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v 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 (0O3), peroxido de hidrogeno (H,0O,), radiacion ultravioleta y fotocatalisis.

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 ozono 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 combinacion 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 actian como oxidantes. La
principal desventaja del proceso, como de todos los que implican la utilizacién de ozono, es el

coste de su generacion mediante descarga eléctrica.

Ozonizacion con peroxido de hidrégeno (Os/H,0,) y (03/H,0,/OH’): La adicion de peroxido
de hidrégeno 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 La ozonizacion con peroxido de hidrogeno, al igual que la ozonizacion alcalina, se

basan principalmente en la degradacion indirecta por via radicalica.

Métodos ozono-ultravioleta: O;/UV, H,0,/UV y O3;/H,0,/UV: La foto-oxidacion directa con
radiacion UV da fundamento a una tecnologia de degradacion de contaminantes organicos
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.

Peroxido de hidrogeno y catalizador (H202/Fe2+): La interaccion entre el peroxido de
hidrogeno y las sales de hierro se trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual una sal de
hierro, habitualmente FeSQ,, genera radicales gracias a la interaccion del peroxido de hidrogeno

con la forma reducida, Fe(Il). La interaccion con la forma reducida del hierro genera en tltima
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instancia radicales hidroxilo, aunque éstos pueden intervenir también en la oxidacion directa del

hierro.

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,O, + Fez+). La velocidad de degradacion de contaminantes organicos 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 (III), permite la
regeneracion de la forma reducida del catalizador favoreciendo el ciclo catalitico que se indico

en el epigrafe anterior.

Oxidacién avanzada con ultrasonidos (Os/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 descomponen 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 degradacion en el caso de tratarse de moléculas
organicas complejas. La eficacia de los ultrasonidos es mayor cuanto mas elevada sea su
frecuencia. Sin embargo, la generacidén de ultrasonidos es costosa y el método esta atin 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. 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 anodo 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 hidrogeno que se produce en catodos.

Ozonizacion catalitica (O;/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 ozonizacion son los 6xidos de metales de transicion (MnQO,, TiO,, Al,0O3), metales u 6xidos
soportados (Cu/Al,Os, TiO,/Al,03), carbon activado granular (GAC) y sistemas mesoporosos,

como los silicatos MCM o SBA. La actividad catalitica esta directamente relacionada con la

-10-
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capacidad de descomposicion de ozono disuelto y la consiguiente generacion de radicales
hidroxilo. Sin embargo, el papel de los catalizadores solidos es complejo y los resultados

experimentales sugieren la coexistencia de diferentes mecanismos de ozonizacion.

Procesos fotocataliticos (O5/TiO,/UV y H,0,/TiO,/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 préoximo. La radiacién provoca la
excitacion de electrones en la banda de valencia del solido, lo que origina la formacion de
huecos caracterizados por un potencial de oxidacion 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 organica.

-11-
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2.3. Tecnologias de membranas en el tratamiento del agua
2.3.1 Concepto de membrana

Una membrana puede definirse como una pelicula delgada que separa dos fases y actiia como
barrera selectiva al transporte de materia. Esta definicion incluye la de membrana
permeoselectiva e implica que existe una diferencia de potencial quimico entre ambas fases
debido a una fuerza impulsora originada por una diferencia de concentracion o de presion. Es
importante resaltar que la membrana no actia como un material pasivo, sino como un material
funcional y por ello hay que tener muy en cuenta sus propiedades y su posible influencia sobre

el proceso de adsorcion, en el apartado 2.4 se profundizara mas sobre este aspecto.

Podemos simplificar la accion de la membrana en la figura 2.1.

Fase 2 Membrana Fase 1

Permeado Alimentacion

Fuerza directora (AC, AP, DW)

Figura 2.1. Esquema de una membrana

La definicién anterior puede considerase que es a nivel macroscopico, pero el proceso de
separacion se da a nivel microscopico, por ello a continuacion haremos una clasificacion de

membranas para mejorar la comprension del concepto.
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2.3.2 Clasificacion de las membranas

Una clasificacion simple atendiendo a criterios generales como son: su naturaleza, su estructura

y el mecanismo de separacion es la siguiente.

Vivas
Biologicas
No vivas

Inorganicas
Naturaleza
Poliméricas
Sintéticas
Liquidas

Compuestas

Laminares
Macroscopica | Tubulares
Fibras huecas
Densas Microporosas

Estructura Segun porosidad
Porosas Mesoporosas

Microscopicas Macroporosas

Simétricas

Seglin configuracion

Asimétricas

Filtracion

Mecanismo de separacion | Solucion-Difusion

Intercambio i6nico

Figura 2.2. Clasificacién de membranas segin su naturaleza, estructura y mecanismo de

separacion.
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Membranas segun su naturaleza

¢ Biologicas, forman parte de los seres vivos y son esenciales para esenciales para nuestra
vida. Sus funciones y comportamiento son muy variados debido a que estan presentes

en numerosos 0rganos y niveles.

¢ Sintéticas, membranas artificiales creadas para una aplicacion particular y cuyo

desarrollo estd de moda por la gran versatilidad que presentan.
Membranas segun su estructura

% Macroscopica, dependiendo de la configuracion que adopten en funcién del proceso en

cual intervienen.

*  Microscopica, se diferencian en funcioén de su porosidad, concepto muy importante ya
que dependiendo del tamafio de poro, el mecanismo de separacion es uno u otro, entre
otros pueden ser: nanofiltracion (NF), ultrafiltracion (UF), microfiltracion (MF) u

6smosis inversa (OI).
Membranas segun el mecanismo de separacion

s A través de membranas porosas, la separacion se fundamenta en el tamafio de poro que

posee la membrana.

s A través de membranas densas, la difusion de especies tiene lugar en el volumen libre

de que esta presente entre las cadenas macromoleculares del material de la membrana.

A través de intercambio ionico, son membranas no porosas, son geles muy hinchados
portadores de cargas positivas (intercambio anidnico) o negativas (intercambio

cationico).

En la presente investigacion se han utilizado y estudiado membranas poliméricas, son el tipo de
membranas mas estudiadas y desarrolladas, debido a la gran versatilidad y selectividad que
aportan los polimeros. Pueden estas compuestas de diversos polimeros sintéticos como acetato

de celulosa, polisulfona, poliamida o polietersulfona.

Las propiedades de una membrana polimérica dependen fundamentalmente de dos factores: la
naturaleza fisico-quimica del polimero, que establece las posibles interacciones con los
compuestos que se quieren separar, y el método de obtencion de la misma, que determina su

estructura.
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Las membranas asimétricas estan formadas por dos capas: una capa delgada (pelicula) soportada
sobre otra capa subyacente mas espesa y porosa. La pelicula superficial es responsable de las
principales funciones de la membrana, el flujo y la selectividad s6lo depende de esta capa, a
pesar de su espesor, de 0,1 a 0,5 um, lo cual corresponde al 1 % del espesor total. El 99%
restante corresponde a la capa subyacente que presenta una resistencia despreciable a la

transferencia de masa y s6lo actiia como soporte mecanico.

El tamafio molecular, forma y caracteristicas quimicas de un compuesto organico han
demostrado tener influencia en la tasa de permeado a través de una membrana por un compuesto
organico. Los polimeros mas usados en la fabricacion de membranas comerciales son: acetato
de celulosa (AC), poliamida (PA), polivinilalcohol (PVA), polietersulfona (PES), entre otros.
Excepto las membranas de AC, las demas son membranas compuestas de pelicula fina (TFC,
siglas en inglés), con una capa superior activa densa depositada sobre un soporte asimétrico. En
la figura 2.3 que mostramos a continuacion se puede ver con detalle la estructura de una

membrana TFC y su composicion.

Poliamida
0,2 um

Polisulfona
S0 um Poliester ‘/
150 um

Figura 2.3. Esquema de una membrana compuesta de pelicula fina (TFC)

La membrana ha sido preparada mediante un proceso de polimerizacion interfacial, dicho
proceso se lleva a cabo mediante la reaccion de dos monomeros (prepolimeros) muy reactivos
en la interfase de dos disolventes inmiscibles. L.a membrana se sumerge en una solucion acuosa
que contiene un monodmero o prepolimero (1), el film se sumerge después en un segundo bafo
que contiene un solvente no miscible en agua con el otro monémero o prepolimero (2). La

reaccion tiene lugar en la interfase y da lugar a una densa capa superior.

La capa superior activa y la capa subyacente estdn constituidas por materiales poliméricos

distintos, cada capa de la membrana es optimizada individualmente en el proceso de sintesis. La
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optimizacion del funcionamiento de una membrana se mide a través de su selectividad, grado de

permeacion y estabilidad, tanto térmica como fisica.

La concentracidn del polimero es un factor importante, ya que un incremento de esta conduce a

una disminucidn de la porosidad y por tanto a un menor flujo de agua.
2.3.3 Procesos de separacion con membranas

Las membranas y las operaciones con membranas tienen un amplio campo de aplicacion en el
mundo industrial, en nuestro caso nos centraremos en las aplicaciones que tienen para la

depuracion de aguas.

Los procesos en los que intervienen las membranas se escogen en cada caso particular
atendiendo a factores tales como; tamafio de las particulas que se desean separar, naturaleza
quimica del soluto y afinidad por la membrana, la concentracion de la disolucion y la influencia

de la temperatura o el pH.

Se define una operacion de membrana como aquella en la que una corriente de alimentacion se
divide en dos: un permeado, parte de la disoluciéon que ha pasado a través de la membrana, y un
concentrado, que es la parte de disoluciéon que no la ha atravesado. Las operaciones de
membrana pueden utilizarse para concentrar o purificar una soluciéon o suspension y para

fraccionar una mezcla.

ALIMENTACION CONCENTRADO

MEMBRANA

Figura 2.4. Esquema de una operacion con membranas.

Puede considerarse una clasificacion general, tabla 2.1, de las operaciones de membrana mas
habituales en el tratamiento de aguas, considerando los parametros: fuerza directora, mecanismo

de separacion y estructura de la membrana.
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Tabla 2.1. Operaciones de membrana técnicamente relevantes en tratamiento de aguas

Operacién Fuerza Mecanis.rflo Estructura de
Impulsora separacion membrana
Microfiltracion Presion Cribado Macroporos
Ultrafiltracion Presion Cribado Mesoporos
Nanofiltracion Presion Solucién/difusion+exclusion Microporos
Osmosis inversa Presion Solucion/difusion+exclusion Densa
Pervaporacion Actividad Solucién-difusion Densa
Arrastre Actividad Evaporacion Macroporos
Destilacion Actividad Evaporacion Macroporos
Dialisis Actividad Difusion Mesoporos
Electrodialisis Potencial eléctrico Intercambio i6nico Int?gfl?f:)bio

Un aspecto importante que hay que destacar en las operaciones con membranas, es la forma de
llevar a cabo el mecanismo de filtracion, hay dos formas de hacerlo. Flujo lineal, donde la
corriente alimento pasa frontalmente por la membrana, por lo que las direcciones del flujo y del
campo de fuerzas coinciden. La otra forma de hacerlo es con Flujo cruzado, la corriente
alimento pasa de forma perpendicular a la membrana. Con flujo lineal, el flujo se va impidiendo
a medida que aumenta el tiempo, ya que se va depositando sustancia sobre la superficie de la

membrana, para el caso de flujo cruzado la deposicion de sustancia es menor.

ALIMENTACION l
) ALIMENTACION
PRESION
‘oo ® - .
® @ ° ° o Q. .
° ° ° . PRESION ° . ° °
[ ] [ ) [ ] [ ]

0 .. @ ° e . S e.
Ld ° 0. ° ° ® . L[] o ° 0. ° ° ® . L[]
° e ©® © o e © o

PERMEADO
PERMEADO
Flujo Lineal Flujo Cruzado

Figura 2.5. Tipos de mecanismo de filtracion
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2.3.4 Ventajas en la utilizacion de membranas

Como se ha podido comprobar, la utilizacion de membranas ha experimentado un aumento

considerable en las ultimas décadas, esto se debe a que presentan numerosas ventajas:

= La separacion tiene lugar a temperatura ambiente sin cambio de fase, lo que ofrece una
ventaja energética comparada con otras operaciones aplicadas a la concentraciéon o

purificacion como la destilacion.

= La separacion no necesita la adicion de de productos quimicos, este aspecto es muy

favorable de cara a la calidad del producto.

= Las membranas pueden ser muy especificas hacia la separacion de un tipo concreto de

compuesto.

= Es un campo atn por descubrir, debido a la gran variedad de polimeros que se pueden
usar para su fabricacion y los aditivos que se les puede afadir para modificar su

comportamiento.

» A medida que aumentan las investigaciones en cuanto a la tecnologia de membranas se

reducen costes y aumentan eficacias, con lo cual pueden cubrir mayores demandas.

= Las membranas pueden trabajar en continuo, son facilmente escalables y combinables

con otros procesos.
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2.4. Factores que afectan al rechazo de compuestos organicos en membranas de

NF/O1
2.4.1 Introduccion

Actualmente el conocimiento sobre las particularidades que encierra el rechazo de compuestos
organicos en el tratamiento con membranas es grande y diverso y por ello hay investigaciones

tanto a escala de laboratorio como a escala industrial [9, 10].

En el fenomeno del rechazo o la retencion de compuestos organicos por membranas de alta
presion, como 6smosis inversa o nanofiltracion influyen diversos aspectos que hacen del mismo
un complejo de interacciones donde no sélo influyen las condiciones del proceso y las
interacciones membrana-soluto, sino también las propiedades fisico-quimicas de los compuestos
y de la membrana. Resultan destacables la exclusion estérica, la repulsion electrostatica, los
efectos de la disolucion sobre la membrana y el soluto [11]. A continuacidn, se analizan los mas

relevantes.
2.4.2 Propiedades fisico-quimicas de la membrana

Las propiedades que mayor influencia aportan al rechazo de compuestos organicos son: su

composicion, peso molecular de corte (PMC), porosidad y grado de desalinizacion.

La composicion y el material que conforma las membranas, como hemos dicho anteriormente,
es determinante en el funcionamiento de las mismas ante el rechazo, ya que define
caracteristicas de la membrana como porosidad, permeabilidad o densidad. Para el tratamiento
del agua las mas utilizadas son las membranas poliméricas de acetato de celulosa y las de

poliamida [12].

Otra propiedad caracteristica de mas membranas es el peso molecular de corte (PMC), que se
define como el peso molecular de un soluto que fue rechazado en un 90% [15, 16], dependiendo
del protocolo seguido la definicion puede variar entre el 60% y el 90%. Hay variaciones del las
caracteristicas del soluto que pueden condicionar la determinacion del PMC, como pueden ser,
su concentracion, el tipo de solvente empleado o el flujo de alimentacion. E1 PMC se basa en la
observacion de que el tamano de las moléculas aumenta en proporcion a su peso molecular, lo
cual supone que las moléculas de mayor tamafio son rechazadas mas facilmente que las de
tamafio mas pequefio y ademas difundiran maés lentamente. En teoria, todas las moléculas

mayores al peso molecular de corte definido por el tamafio de poro de la membrana deberian ser
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rechazadas, sin embargo, existen muchos factores que pueden alterar el resultado, ya que

afectan al tamafio, forma y flexibilidad del soluto [17, 18].

La porosidad de la membrana es otro pardmetro que puede ayudar en la estimacion de la
separacion de los compuestos organicos. La porosidad se expresa en general como la densidad
de poros, la distribucion de tamafio de poro (DTP) y el niimero efectivo de poros (N) en la capa
superior de la membrana. Kosutic [19], estudi6 la porosidad de algunas membranas y demostrd
que la estructura porosa era un parametro dominante en el rendimiento de la membrana.
También pudo observar que para aquella membrana con el tamafio de poro mas pequefio no
siempre se alcanzaba el mayor rechazo. La conclusion a la cual llegaron es que las membranas
retenian solutos disueltos mediante dos mecanismos, restriccion de la difusion de soluto a través
de la membrana y obstaculizando estéricamente y quimicamente el transporte a través de sus

poros, [18, 20, 21].

Otro parametro importante que define una membrana, es el grado de salinizacion, este se
determina a partir del rechazo experimentado por la membrana en un rango de concentraciones
entre 500 y 2000 mg/L de determinadas especies salinas como cloruro de sodio o sulfato
magnésico. Es un parametro importante, junto con el PMC, y por lo tanto debe tenerse en cuenta
a la hora de elegir la membrana, membranas con el mismo PMC pueden tener distintos grados

de desalinizacién [20].

2.4.3 Propiedades fisico-quimicas del soluto

Una propiedad determinante sobre la efectividad de la membrana en el rechazo de compuestos
organicos es la difusividad de los solutos a través de la misma. Como consecuencia, hay que
tener en cuenta las propiedades del soluto (forma y tamafio, carga y concentracion) y del
disolvente. Existen una gran variedad de modelos teodricos y empiricos que describen y
determinan la difusividad. Ozaki y Li [22], fueron pioneros en relacionar los valores de rechazo

con la composicion quimica y estructura molecular de los solutos organicos.
2.4.4 Interacciones membrana-soluto

Dentro de la amplia gama de factores que pueden afectar a la eficiencia de la membrana hacia
un determinado soluto, Van der Bruggen [17] establece 10 categorias diferentes para relacionar
las propiedades fisico-quimicas del soluto y la membrana y que permiten estimar sus
interacciones, se pueden destacar tres grandes interacciones entre la membrana y el soluto: los
impedimentos estéricos, las repulsiones electrostaticas y la adsorcion. Estas interacciones vienen

determinadas por las propiedades del soluto (forma y tamafio, carga y concentracion), la
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membrana (PM, tamafio, PMC, porosidad, etc.) y del disolvente (pH, concentracion,

resistividad, etc.,) [23]. A continuacion se muestra la figura 2.6 que aclara esta conclusion.

Membrana
Alimentacion b0 Permeado

Repulsion Electrostatica ‘@“‘.
.

+  Agua

) R-C00O-

@ RCOOH

@ R-CH Hidrofébico

= Carga superficial de la membrana (negativa)

Figura 2.6. Posibles interacciones en la interfase membrana-soluto.

El tamafio del soluto y el de los poros de la membrana determinan principalmente los
impedimentos estéricos. Los solutos con un PM superior al PMC de la membrana son
generalmente rechazados en un 90% y los solutos con PM maés bajo al PMC podran permear a

través de la membrana.

Otra de las interacciones que se puede dar y que afectan a la eficiencia de la membrana son las
repulsiones electrostaticas, se dan entre la carga de los solutos y la carga superficial de la
membrana (negativa). Hay muchos estudios [23, 24, 25] que llegan a la conclusion de que este

tipo de interaccion es determinante para el estudio del fenomeno del rechazo.

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre
la superficie de otra fase (generalmente solida). Por ello se considera como un fenémeno
subsuperficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato"
y la fase adsorbente se llama "adsorbente". La adsorcion de una especie quimica (adsorbato) por
los constituyentes de la fase solida (adsorbente) ocurre debido a las interacciones entre la
superficie activa de las particulas solidas (membrana) y el adsorbato. La adsorcion de
compuestos organicos sobre la superficie de la membrana puede determinar, en muchos casos,

el funcionamiento de la misma.
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2.5. Adsorcion de contaminantes organicos en membranas de NF/OI

El caracter hidrofilo de una membrana se determina mediante la medida del angulo de contacto
que se forma en la interfase entre una gota de agua y la superficie de la membrana. La adsorcion

de solutos organicos se ve favorecida en membranas de mayor hidrofobicidad, [26, 27].

Para estudiar la adsorcion de compuestos organicos sobre la superficie de las membranas,
debemos obtener las correspondientes isotermas de adsorcion; curvas obtenidas
. ., . . 2
experimentalmente que muestran la concentracion adsorbida por superficie (m”~ de membrana)
frente a la concentracion de soluto en equilibrio, todo ello a temperatura constante. Tras una
serie de suposiciones tedricas se han establecido diferentes modelos a través de los cuales se
ajusta la isoterma obtenida experimentalmente. Los modelos matematicos empleaos con mayor
frecuencia son las isotermas de adsorcion de Langmuir y la de Freundlich que describiremos a

continuacion.
Isoterma de adsorcion de Langmuir

En 1916, Irving Langmuir deduce una ecuacion a partir de unas suposiciones teoricas donde la
cantidad adsorbida de un compuesto aumenta hasta alcanzar un valor limite correspondiente al
recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es la isoterma caracteristica de un proceso

unicamente de quimisorcion. Las suposiciones que hace son las siguientes:
= La adsorcion sobre la superficie se produce en posiciones definidas y localizadas.

= La superficie es homogénea desde el punto de vista energético, es decir, la energia de

adsorcion es igual y constante en todos los sitios de adsorcion.
= (Cada sitio puede acomodar una tinica molécula (o atomo) de adsorbato.
= No existe interaccion entre moléculas (o a&tomos) vecinos adsorbidos.

La ecuacion es la siguiente:

Qb C
1+b-C

Q

Siendo,

0, es la capacidad de intercambio en el equilibrio.
O.., constante de afinidad relacionada con los sitios ocupados y libres del adsorbente.

b, constante de equilibrio del proceso.
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C, concentracion de equilibrio del soluto en el liquido
Isoterma de adsorcion de Freundlich

La ecuacion para describir la adsorcion de un soluto sobre un adsorbente que propone

Freundlich es de tipo potencial y es la siguiente:
Q=k-C" [2.2]
Donde,

0, es la capacidad de intercambio en el equilibrio.
k, constante experimental del proceso.
C, concentracion de equilibrio del soluto en el liquido.

n, constante adimensional.

El modelo que propone Freundlich, a diferencia del de Langmuir, no tiene un fundamento

tedrico simple y esta basado mas bien en observaciones experimentales.

Cabe mencionar dos aspectos sobre las suposiciones a partir de las cuales se determina la
ecuacion del modelo. La primera es que el modelo Freundlich no impone ningun requerimiento
sobre que la saturacion o recubrimiento de la superficie por parte de la primera monocapa, debe
aproximarse a un valor constante. Por otro lado, la isoterma implica que la energia de

distribucion de los sitios de adsorcion es de tipo exponencial.

23-



Universidad
Rey Juan Carlos 3. OBJETIVOS

3. OBJETIVOS

En este proyecto nos hemos centrado en el estudio de la influencia de la adsorcion en el rechazo
de compuestos orgénicos fendlicos (2-Nitrofenol y 2-Clorofenol) por parte de dos tipos de
membranas comerciales: NF-90 de nanofiltracion y BW-30 de 6smosis inversa. Para llevar a

cabo este fin se ha subdividido la investigacion en los siguientes objetivos:

e (aracterizacion superficial de las membranas estudiadas (NF-90 y BW-30), por medio
de la determinacion del angulo de contacto, y analisis superficial mediante microscopia

electronica de barrido (SEM).

e Estudio cinético de adsorcion para evaluar qué factores condicionan la velocidad de
adsorcion sobre las membranas y obtener el tiempo de equilibrio. Para ello, se
emplearan disoluciones de los compuestos organicos fendlicos con una concentracion

inicial de 100 ppm.

e Determinaciéon de la cantidad adsorbida individualmente por cada uno de los
compuestos en condiciones de equilibrio al que se llega tras un contacto disolucion-

membrana de 24 horas bajo agitacion constante a temperatura regulada.

e Evaluacion de la capacidad de adsorcion de las membranas de nanofiltracion y de

6smosis inversa mediante la obtencion de las isotermas de adsorcion completas.

e Determinacion experimental del rechazo de los compuestos orgdnicos por parte de las

membranas en condiciones de flujo cruzado en continuo.

e Analisis de la correlacion existente entre la adsorcion y el rechazo experimentado por

los diferentes solutos en las membranas NF-90 y BW-30.

e Estudio del funcionamiento de membranas de NF y Ol mediante la observacion de la
evolucion temporal del flujo de permeado y de la evolucion temporal del rechazo de

soluto.
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4. METODOLOGIA

4.1 Reactivos

Para el desarrollo de la investigacion se han empleado solutos modelo y representativos de

contaminantes reales. A continuacion se muestran algunas de sus caracteristicas mas relevantes.

Tabla 4.1. Propiedades fisico-quimicas de los solutos organicos de interés

Compuesto Formula Pureza PM(g/mol) D gr(nm) pK, LogP

2-Clorofenol C¢HsCIO  98% 128,56 2,16 8,5 2,15

2-Nitrofenol C¢HsNO;  98% 139,11 2,11 7,14 1,79

4.2 Membranas (NF-90 Y BW-30)

Para el estudio y determinacion de las isotermas de adsorcion se decidié emplear dos tipos de

membranas comerciales muy utilizadas en la depuracion de aguas: NF-90 y BW-30.

Las membranas seleccionadas pueden ser catalogadas como membranas de pelicula fina (TFC),
se componen de una capa fina de poliamida, sintetizada a través de un proceso de
polimerizacion interfacial, apoyada sobre una capa porosa de polisulfona. La membrana NF-90
es tipicamente para operaciones de nanofiltracion, aunque su comportamiento también es muy
bueno en 6smosis inversa. La membrana BW-30 estd indicada para 6smosis inversa. En la

siguiente tabla se muestran las propiedades mas importantes de las membranas estudiadas.

Tabla 4.2. Propiedades de las membranas utilizadas NF-90 y BW-30

Membrana NF-90 BW-30
Material Poliamida Poliamida
Permeabilidad al agua (L/m*hbar) (25°C) 11,2 2,2
Angulo de contacto (°) 42,5 62
PMC (Da) 200 N/A
Rugosidad media (nm) 63,2 93,0
Resistencia a la Temperatura (° C) 35 45
Intervalo de pH 4-11 2-11
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4.3 Procedimiento experimental
4.3.1 Estudio de adsorcion
Preparacion de las disoluciones

Todas las disoluciones acuosas empleadas para los ensayos han sido preparadas siguiendo el

mismo procedimiento, dilucion directa en agua Milli-Q.

En ninglin caso fue necesario emplear, ademas de la agitacion, algiin procedimiento adicional
para la preparacion de las disoluciones. Para el estudio de la adsorcion de los distintos

compuestos organicos, se prepararon disoluciones desde 10 ppm hasta 800 ppm.
Instalacion experimental

Para el estudio del fendomeno de adsorcion se ha empleado una celda fabricada con acero
inoxidable con el objetivo de minimizar la posible adsorcion de los compuestos sobre sus
paredes. La instalacion esta provista de un agitador magnético en su interior que mantiene la
disolucion homogénea mediante continua agitacion a 600 rpm. La capacidad volumétrica de la
celda es de 0,15 E-03 m’ y su area efectiva es de 0,20E-03 m’. La membrana se sitta en el

fondo de la instalacion sobre un bloque de teflon, que actia como soporte.

Figura 4.1. Fotografia de la celda empleada en los estudios de adsorcion
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Estudio de la adsorcion

Cada membrana, antes de poder ser empleada recibe un pretratamiento, se sumerge en agua
Milli-Q durante 24 horas para eliminar la capa superficial protectora. Transcurrido ese tiempo,
se coloca en la celda experimental y se asegura el area de contacto con un aro de plastico de
0,05m de radio, con lo cual el area efectiva de la membrana sera de 0,002m’. Se realizan
ensayos con disoluciones de distintas concentraciones, introduciendo 100 mL en la celda y se
mantienen en continua agitacion durante 24 horas. Se toma una muestra de la disolucion antes
de introducirla y otra muestra después de las 24 horas en las que disolucion y la capa activa de

la membrana han estado en contacto directo.

Finalmente, mediante una técnica de analisis se determinara la diferencia de concentracion que

se obtiene entre la muestra de la disolucion de inicio y la muestra de la disolucion final.

En este caso, la técnica utilizada ha sido la espectroscopia de absorcién molecular ultravioleta-
visible. Lo primero que se hizo fue un calibrado del equipo, obteniendo las rectas de calibrado

correspondientes a cada compuesto con concentraciones desde 0 a 100 ppm, ver Anexo 2.

Para la determinacion de las isotermas se trabajé con concentraciones superiores a 100 ppm, por
lo que fue necesario hacer una dilucion 1:10 de las muestras, para estar dentro del rango de la

recta de calibrado.

El espectrofotometro que empleamos, nos daba directamente las concentraciones de inicio (C;)

y la concentracion de equilibrio (Cey) en ppm o mg/L, pasamos las unidades a mmol/L

dividiendo por el peso molecular del compuesto correspondiente para poder obtener la

adsorcion de la membrana mediante la formula 4.1.

[(Ci—Ceq)—(C;—Cp)]-V
A

Q= [4.1]

Siendo, C; y Cgy, las concentraciones inicial y de equilibrio de la disolucion ensayada, V, el

volumen de la disolucion, serd de 100 mL en todos los experimentos, A4, el area efectiva de la

membrana, es decir, superficie de la membrana que estd en contacto con la disolucién, es un
. ., 2 .
valor fijo también de 0,002m". Cp, es un factor corrector (blanco) que tiene en cuenta las

posibles pérdidas por evaporacion y por adsorcion sobre las paredes de la celda de los

compuestos.
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4.3.2 Estudio del rechazo experimentado por las membranas de NF/OI
Preparacion de las disoluciones

Todas las disoluciones acuosas empleadas para los ensayos han sido preparadas siguiendo el
mismo procedimiento, dilucion directa en agua Milli-Q. Al igual que en la adsorcion en ningin
caso fue necesario emplear, ademas de la agitacion, algin procedimiento adicional para la

preparacion de las disoluciones.

Para el estudio del rechazo de los distintos compuestos organicos, se prepararon disoluciones de

100 ppm.
Instalacion experimental

El sistema experimental, Figura 4.2, usado en este caso, se basa en la tecnologia de flujo

cruzado en continuo. La instalacion es la siguiente.

Figura 4.2.Fotografias la instalacion.

A continuacion se muestra un esquema simplificado del sistema, con la circulacion de las

corrientes con toda la valvuleria e instrumentacion correspondiente incluida.
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Toma muestra

CONCENTRADO
Toma muestra
PERMEADO

Criostato

|| = kg

Toma muestra

ALIMENTACION
A Modulo de membrana

Bomba

K

Tanque de Alimentacion Valvula de seguridad

Figura 4.3. Sistema de flujo cruzado en continuo.

Una bomba de desplazamiento positivo impulsa el fluido desde un tanque de alimentacion hasta
el modulo de membrana. La instalacion estd protegida por un sistema de seguridad que consta
de dos valvulas, una de tipo todo-nada y otra de seguridad, tarada en 42 bar. La alimentacion
pasa a través del modulo de membrana, generandose dos fases, un permeado que traspasa la
membrana y un concentrado que recorre en forma paralela su superficie. Existen tres tomas de
muestra, una para cada fase, que permiten retirar volumenes de éstas. El concentrado se
recircula al tanque de alimentacion pasando previamente por un sistema de refrigeracion,
constituido por un criostato acoplado a una sonda de temperatura sumergida en el tanque de

alimentacion, de esta forma se mantiene constante la temperatura en la instalacion.

El volumen del tanque de alimentacion es de 10 L. En las tomas de muestra no se retiran mas de
10 mL y en ningun caso se sobrepasa el 1% del volumen de inicial de la disolucion, por lo que

la concentracion de alimentacion se mantiene constante.

Puesta a punto y operacion

La membrana antes de poder ser usada necesita ser sumergida en agua durante 24 horas previas
a su uso, para de esta forma eliminar la capa superficial protectora de la cual esta provista. Esta

capa evita el posible deterioro u oxidacion que pueda sufrir la capa activa de la membrana.

Transcurridas las 24 horas necesarias, se coloca en el moédulo de membrana y se le pasa agua
Milli-Q durante 1 6 2 horas, a 20 bares de presion y a 25° C. Con esta operacion lo que hacemos

es compactar la membrana. Se toman medidas de caudal de permeado hasta que el flujo de agua
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se estabiliza y permanece constante. Al tener la membrana compactada evitamos futuras

variaciones no deseadas en el volumen de la misma que puedan alterar su funcionamiento.

Determinacion del rechazo

Los valores de rechazo en porcentaje se calculan mediante la siguiente ecuacion.

R(%) = [1 —i—i] -100 [4.2]

Siendo,

R, rechazo generado por la membrana.

C,, concentracion de permeado.

C,, concentracion de concentrado.
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4.4 Técnicas de analisis

Todas las medidas de concentraciones han sido realizadas empleando un espectrofotometro

ultravioleta-visible.
4.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria de absorcion molecular ultravioleta-visible se emplea frecuentemente en
el analisis de muestras medioambientales en fase acuosa. La determinacion de la concentracion
de analito presente en una muestra se basa en el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer, que
establece una relacion de proporcionalidad directa entre absorbancia (4) y concentracion de

especies absorbentes (C).

Donde

a, es una constante, la absortividad
b, es el camino 6ptico o distancia recorrida por la radiacion a través del medio absorbente
C, es la concentracion

Dependiendo del tipo de analito estudiado, se utiliza la radiacion correspondiente a la region
visible (longitudes de onda, A, comprendidas entre 400 y 750 nm) o la region ultravioleta del
espectro electromagnético (longitudes de onda, A, comprendidas entre 200 y 400 nm). Esta
ultima se emplea en el analisis de especies que contienen grupos aromaticos, debido a que sus

absorbancias maximas aparecen a A < 350 nm.

Para poder realizar los andlisis, primero se obtuvo el espectro en zonas cercanas al UV (200 a
400 nm) para poder determinar un maximo o minimo de absorbancia. Este valor de longitud de
onda es utilizado en la obtencion del correspondiente calibrado para cada compuesto con

muestras preparadas a concentracion conocida.

El equipo utilizado en la realizacion del trabajo fue un espectrofotometro V-630 que se muestra

a continuacion en la Figura 4.4.
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Figura 4.4.Fotografia del espectrofotometro Jasco V-630

4.4.2 Espectroscopia ATR-FTIR

Método instrumental de andlisis que se basa en la interaccion de la radiacion infrarroja con la
muestra. La radiacion infrarroja abarca un intervalo desde longitudes de onda de 0,5 mm hasta
1 mm, sus aplicaciones se dividen en tres grandes categorias relacionadas con las tres regiones
espectrales del infrarrojo. La mas utilizada es, con mucha diferencia, la region del infrarrojo
medio, entre 2 y 20 mm, puesto que es la de mayor interés para el caso de compuestos
organicos. La frecuencia de vibracion depende de la naturaleza quimica de los atomos

implicados en la vibracion y del tipo de vibracion.

Cada molécula o grupo funcional tiene una o varias absorciones caracteristicas a una longitud de
onda determinada, La cantidad de radiacion absorbida se mide como el porcentaje de
transmitancia o de absorbancia y a partir del espectro podremos identificar los grupos

funcionales de cada muestra.

Cuando un haz pasa de un medio mas denso a otro menos denso, se produce una reflexion. Se
distinguen dos formas de obtener el espectro, reflectancia difusa y reflectancia total atenuada
(ATR). En este caso, se ha utilizado la reflexion ATR, ésta funciona de la siguiente forma, la

radiacion incide sobre un cristal plano de alto indice de refraccion y totalmente reflejada.
4.4.3 Medida del angulo de contacto

Una gota de liquido colocada sobre una superficie plana tiene formas distintas dependiendo de
la naturaleza del liquido y de las fuerzas que se ponen en juego entre el la superficie solida y el
liquido. El &ngulo de contacto es una medida de la humectacion de la superficie solida por un
liquido, se define como el angulo formado por el plano tangente a la interfase liquido - gas y el

plano formado por el solido en un contacto trifasico sélido-liquido-gas.
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gas gas
i\ liquido 0\ liquido A

n > <+

solido sélido

Figura 4.5. Esquema de las tensiones presentes en el equilibrio de fases solido-agua-aire.

Si hay repulsion, el liquido tendra la tendencia a formar un globulo, con un angulo de contacto
elevado entre su superficie y la tangente de su curvatura lo que resulta que el solido no se
humecta; por el contrario si la adhesion entre la gota de liquido y el sélido es favorable, el
angulo de contacto resultara pequefio, la gota se extiende, y se dice que el sdlido es mojado por

el liquido. El solido es tanto mas mojable, cuanto mas agudo sea el angulo y viceversa.

En el caso de las membranas, ocurre lo mismo cuando se aplica una gota de agua a la superficie
de la membrana, la gota de agua adoptara una forma determinada con un angulo de contacto
caracteristico. Cuanto mayor sea la humectacion, menor sera el angulo de contacto, lo cual

indicara que ambas superficies tienen gran afinidad.

El interés de la medida del angulo de contacto para las membranas reside en que éste esta
relacionado con el grado de hidrofobicidad/hidrofilidad. Las superficies hidréfobas, muestran

valores mayores de dicha magnitud.

4.4.4 Microscopia Electronica de Barrido

Técnica de analisis que permite observar y caracterizar superficies de materiales organicos e
inorganicos, ofreciendo informacion morfoldgica del material analizado. Esta técnica permite
realizar estudios de aspectos morfoldgicos en zonas microscopicas de diversos materiales,
ademas del analisis de las imagenes obtenidas. Todo esto se consigue mediante un microscopio

electronico de barrido (SEM, siglas en inglés).

El microscopio electronico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto.
No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un SEM, sino que puede colocarse
en el microscopio con muy pocos preparativos. EI SEM explora la superficie de la imagen punto
por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de
electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de una
television. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de
electrones secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por

un dispositivo electronico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra
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corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor sea el nimero de electrones
contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de
electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los
microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o mas. Este tipo
de microscopio es muy util porque, al contrario que los TEM o los microscopios opticos,

produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto.

Para el caso de las membranas, esta técnica permite determinar la estructura superficial de las
mismas, asi como estimar la porosidad y la distribucion de tamafio de poro. Esta estimacion se

consigue mediante el uso de programas de tratamiento estadistico de imagenes.
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5. RESULTADOS
5.1 Caracterizacion fisico-quimica de las membranas

5.1.1 Medida del angulo de contacto

En la siguiente tabla se muestran los resultados experimentales de las medidas del angulo de

contacto para las membranas comerciales seleccionadas en este estudio.

Tabla 5.1. Resultados de las medidas de angulo de contacto

Membrana 1 2 3 4 5 Promedio
NF-90 64,2 60,4 62,5 63,2 63,1 62,7
BW-30 72,4 72,0 71,5 76,4 68,7 72,2

El angulo de contacto aumenta en correspondencia con el caracter hidrofobo de la superficie
presente en la interfase solido-liquido. Los resultados muestran que la superficie de la
membrana BW-30 es mas hidrofoba que la superficie de la NF-90, ya que su angulo de contacto

€s mayor.

Los valores de los angulos de contacto son similares a los mostrados por otros autores

consultados en la bibliografia, [42, 43].
5.1.2 Caracterizacion superficial de las membranas

Con el fin de profundizar en la caracterizacion de las membranas, se muestran las imagenes
obtenidas por el SEM de las membranas utilizadas en el estudio. Se seleccionaron membranas
de cada tipo con vistas a analizar la rugosidad de su superficie antes y después de estar contacto

con 2-Nitrofenol y 2-Clorofenol, ambos a la misma concentracion de 200 ppm.
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»  Membrana NF-90 limpia

» Membrana NF-90 tras utilizacion con 2-Clorofenol (200 ppm)

60.000 x 120.000 x 240.000 x
P

Figura 5.1. Imagenes de SEM de la membrana NF-90 limpia y usada con 2-Nitrofenol y 2-
Clorofenol a 200 ppm a los siguientes aumentos: 60000 x, 120000 x y 240000 x.
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» Membrana BW-30 limpia

e S €
kY

4240.000
g,

™~

240,000 x

b |

Figura 5.2. Imagenes de SEM de la membrana BW-30 limpia y usada con 2-Nitrofenol y 2-
Clorofenol a 200 ppm a 60000 x, 120000 x y 240000 x.

Se observan diferencias apreciables entre los dos tipos de membranas, la NF-90 y la BW-30, ya

que esta tltima no es porosa y la NF-90 si lo es, lo cual se aprecia en las imagenes.

Se decidi6 procesar las fotografias obtenidas por SEM mediante la aplicacion Scanning Probe
Image Processor (SPIP) para obtener perfiles de las superficies en 3D y estimar la rugosidad de

las membranas. Las imagenes que se procesaron fueron las tomadas a 60.000 x (aumentos) ya
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que mostraban una superficie bastante representativa del total de la membrana. En la figura 5.3

se presentan las imagenes.

NF-90 limpia

s Zlur]
1.0 1.0
M s} A00
Yum] 2.0
25 % 1
3.0 2
35 y ]
4.0 s
NF-90 con 2-Nitrofenol
E Zurn]
1.0 1.0
1.5 0.0
Y[um] 2.0
25 1
3.0 2
35 y ]
4.0 >
NF-90 con 2-Clorofenol
s : ., 2l
1.0 1.0

1.5
Y¥um] 2.0
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2.0~

38

4.0

BW-30 limpia

15
Yiur] 2.0
25
10
35

4.0

BW-30 con 2-Nitrofenol

BW-30 con 2-Clorofenol

Figura 5.3. Imagenes en 3D de la superficie de las membranas obtenidas mediante el

procesador SPIP a partir de las fotografias SEM de 60.000 x.

El procesamiento de las imagenes tomadas a partir de SEM proporciona valores de rugosidad

expresadas por superficie, es decir, como densidad superficial de poros (Sg).
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En la siguiente tabla 5.2 se recogen los resultados obtenidos.

Tabla 5.2. Medidas de rugosidad media de las membranas por SEM

NF-90 NF-90 NF-90 BW-30 BW-30 BW-30

Limpia Nitrofenol Clorofenol Limpia Nitrofenol Clorofenol
S, (nm) 355 429 29.0 49.6 44.6 43.7
S, (nm) 45.5 57.8 38.3 63.1 57.2 54.5

A la vista de los valores obtenidos de Sy, podemos concluir que la membrana BW-30 presenta

valores de rugosidad mas altos. Ademas, se observa que tras su utilizacion, se modifica la
rugosidad de ésta, especialmente cuando el soluto utilizado contiene cloro, la rugosidad
disminuye, podemos suponer que este compuesto deteriora claramente la capa activa de la
membrana. Este hecho es coherente con investigaciones realizadas en membranas de
nanofiltracion y 6smosis inversa, donde tras emplear membranas en la retencion de solutos
clorados la capa activa de las mimas se degrad6 alterando su cristalinidad, rugosidad,

hidrofobicidad, asi como su capacidad de retencion ante solidos organicos [44, 45].

Con el fin de profundizar en la caracterizacion fisico-quimica de las membranas comerciales
utilizadas en este proyecto de investigacion y dada la escasa informacion aportada por los
fabricantes acerca de la composicion quimica de las mismas, se ha llevado a cabo la

caracterizacion del espectro vibracional de las membranas mediante espectroscopia ATR-FTIR.

1,00

EIE

0,50 +

=

Absorbancia (%)

0,00 T T T T T T T T T T T
1000 1125 1250 1375 1500 1625 1750

Numero de onda (cm™)

Figura 5.4. Espectro vibracional ATR-FTIR de las membranas NF-90 y BW-30 en el
intervalo 1000-1750 cm™.
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Los espectros observados muestran una gran similitud entre si, en cuanto a la distribucion de los
diferentes modos de vibracion (bandas). La profundidad del haz en la espectroscopia ATR-FTIR
suele estar alrededor de 1pum. Considerando que el espesor de la capa activa de las membranas
oscila entre 50 y 300 nm, los espectros observados son mas bien una representacion promedio
de la composicion quimica de la capa activa, mas la capa de polisulfona subsiguiente en la
estructura asimétrica de las membranas. Las capas activas de las membranas estan compuestas

totalmente de poliamida cruzada.
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5.2 Estudio cinético de la adsorcion

Dada la importancia que encierra la velocidad con la que un determinado compuesto se adsorbe
sobre una membrana en la estabilidad del funcionamiento de la misma, hemos decidido

profundizar en su comprension.

Para la realizacién del estudio cinético se prepararon disoluciones de 100 ppm de los
compuestos elegidos, 2-Nitrofenol y 2-Clorofenol. Se tomaron medidas de concentracion a
distintos intervalos de tiempo desde 0 a 24 horas. La cantidad de moles adsorbidos se calcula
mediante la formula 4.1, como fue explicado anteriormente en el apartado de metodologia

experimental.

A continuacion, se representan los resultados experimentales obtenidos junto con el mejor ajuste
posible en funcién de la tendencia de los datos. Se muestra la adsorcion de 2-Nitrofenol en la

membrana NF-90 en la grafica 5.1.

2-Nitrofenol NF-90
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2
= 44
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t (h)
Grafica 5.1. Datos cinéticos experimentales de la adsorciéon de 2-Nitrofenol en la
membrana NF-90 ajustados al mejor modelo

Cabe decir sobre la curva experimental que tiene una pendiente bastante pronunciada y que
, . .y 2
practicamente en dos horas se llega la saturacion de la membrana, alcanzando unos 6 mmol/m

de soluto adsorbido en el equilibrio.
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Se decide ajustar los datos a dos modelos cinéticos potenciales, pseudo-orden 1 y pseudo-orden
2, ya que pueden ser los modelos que mejor resultados den, a la vista de la curva generada por

los datos experimentales y en concordancia con la bibliografia consultada [37, 38, 39].

- Modelo Orden 1
In(Qe —Qt)=InQe— k1t [5.1]
Donde,
Qe, son los moles adsorbidos por metro cuadrado una vez alcanzado el equilibrio
Ot, son los moles adsorbidos por metro cuadrado a cada tiempo
k1, pseudo-constante cinética de orden 1
t, tiempo
- Modelo Orden 2

t 1 t

Qe k2.0e% + 0e [5.2]

Donde,
QOe, son los moles adsorbidos por metro cuadrado una vez alcanzado el equilibrio
Ot, son los moles adsorbidos por metro cuadrado a cada tiempo
kl, pseudo-constante cinética de orden 2
t, tiempo
Los datos se representan y se ajustan por regresion lineal obteniendo su correspondiente factor

de regresion lineal (R°).

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos para la disolucion de 2-Nitrofenol

adsorbido sobre la membrana NF-90.
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Figura 5.5. Representacion del ajuste de los datos experimentales a modelos cinéticos de

pseudo-orden 1y de orden 2 del 2-Nitrofenol en la membrana NF-90

Atendiendo al coeficiente de regresion lineal, los resultados se ajustan mejor al pseudo-modelo

de orden 2.

Se procede de la misma forma para tratar todos los datos obtenidos experimentalmente de los
demas compuestos y restantes membranas. A continuacion en la grafica 5.6, se presentan los
resultados experimentales obtenidos junto con el mejor ajuste posible en funcion de la tendencia

de los datos del 2-Nitrofenol en la membrana BW-30.

2-Nitrofenol BW-30
10

Q (mmol/m?)

]
1

t (h)

Grafica 5.2. Datos cinéticos experimentales de la adsorcion de 2-Nitrofenol en la

membrana BW-30 ajustados al mejor modelo
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La pendiente de los datos obtenidos para el 2-Nitrofenol adsorbido sobre la membrana BW-30,
es menor que la conseguida para la membrana NF-90, la cantidad adsorbida en el equilibrio
también es mayor, de unos 9 mmol/m” alcanzandose en un tiempo mayor, cercano a las cinco

horas.

Ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de pseudo-orden 1 y pseudo-orden 2.

Orden 2
Orden 1
3 3
2 y=-0,1799x+2,0128 *
R2=0,8331
1 o
o A4 E 2
>0 =
& =
< 10 20 30 ey
- g
g1 y=0,1024% + 0,1603
2 R2=0,9984
-3 4
*
4 0
Hh) 0 10 20 30

th)

Figura 5.6. Representacion del ajuste de los datos experimentales a modelos cinéticos de

pseudo-orden 1y de pseudo-orden 2 del 2-Nitrofenol en la membrana BW-30

De nuevo, el mejor ajuste se genera con el modelo cinético de pseudo-orden 2.

Se recogen todos los valores de las variables de los modelos en la siguiente tabla con el fin de

simplificar y facilitar su andlisis y evaluacion.

Tabla 5.3. Parametros caracteristicos de los modelos cinéticos de pseudo-orden 1y 2 para

2-Nitrofenol adsorbido en membranas NF-90 y BW-30 calculados por regresion lineal

Orden 1 Orden 2
Membrana Qe kI R Qe k2 R’
NF-90 1,71 0,14 0,7677 5,95 0,40 0,9997
BW-30 7,48 0,18 0,8331 9,77 0,06 0,9884

En funcién de los valores del coeficiente de regresion lineal obtenidos, se puede concluir que los

datos obtenidos para el 2-Nitrofenol se ajustan mejor al modelo cinético de pseudo-orden 2
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tanto para la membrana NF-90 como para la BW-30, por lo tanto el modelo cinético de pseudo-
orden 2 es el mas indicado para describir la adsorcion del 2-Nitrofenol en membranas NF-90 y
BW-30. Esta afirmacion se basa en el valor del coeficiente de regresion lineal y se ratifica con

los valores teoricos obtenidos segin el modelo de pseudo-orden 2 de la cantidad adsorbida de

soluto en el equilibrio (Q¢) son muy similares a los observados experimentalmente.

Se presentan los resultados experimentales obtenidos junto con el mejor ajuste posible en

funcion de la tendencia de los datos para el 2-Clorofenol en la membrana NF-90.

2-Clorofenol NF-90
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Grafica 5.3. Datos cinéticos experimentales de la adsorcion de 2-Clorofenol en la

membrana NF-90 ajustados al mejor modelo

Destaca la mayor suavidad de la pendiente de la curva, respecto a las anteriores, en este caso la
saturacion de la membrana se alcanza también mas tarde, entorno a las diez horas con una

cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio de unos 8 mmol/m”.

A continuacion, se realizan los correspondientes ajustes de los datos experimentales a los
modelos cinéticos de pseudo-orden 1 y pseudo-orden 2, mostrandose su resultado en la figura
5.7.
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Figura 5.7. Representacion del ajuste de los datos experimentales a modelos cinéticos de

pseudo-orden 1y de pseudo-orden 2 del 2-Clorofenol en la membrana NF-90
Como muestra la figura 5.7, el ajuste es mejor para el modelo cinético de pseudo-orden 2.

Se presentan los resultados experimentales obtenidos junto con el mejor ajuste posible en

funcién de la tendencia de los datos para el 2-Clorofenol en la membrana BW-30.

2-Clorofenol BW-30
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Grafica 5.4. Datos cinéticos experimentales de la adsorcion de 2-Clorofenol en la
membrana BW-30 ajustados al mejor modelo

En este caso, la pendiente de los datos experimentales es bastante mas pronunciada, la
saturacion se alcanza a las dos horas, llegando a una cantidad de soluto adsorbido en el

equilibrio de 8 mmol/m’.
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Se procede al ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de pseudo-orden 1y

orden 2.
Orden 1 Orden 2
3 4
v =-0,1406% + 0,9452
3 R2=0,6534
3 s
1 Q\ ks
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S * )
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-3 ’
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Figura 5.8. Representacion del ajuste de los datos experimentales a modelos cinéticos de

pseudo-orden 1y de pseudo-orden 2 del 2-Clorofenol en la membrana BW-30
De nuevo el mejor ajuste es el que genera el modelo cinético de pseudo-orden 2

En la tabla 5.4 se recogen todos los valores de las variables de los modelos usados con el fin de

simplificar y facilitar su analisis y evaluacion.

Tabla 5.4. Parametros caracteristicos de los modelos cinéticos de pseudo-orden 1y 2 para

2-Clorofenol adsorbido en membranas NF-90 y BW-30 calculados por regresion lineal

Orden 1 Orden 2
Membrana g, k1 R 0, k2 R
NF-90 6,05 0,18 07134 9,16 0,03 09918
BW-30 2,57 0,04 06534 8,12 0,29 09992

En funcion de los valores del coeficiente de regresion lineal obtenidos, se puede concluir, al
igual que en el caso anterior, los datos obtenidos para el 2-Clorofenol se ajustan mejor al
modelo cinético de pseudo-orden 2 tanto para la membrana NF-90 como para la BW-30, por lo
tanto el modelo cinético de pseudo-orden 2 es el mas indicado para describir la adsorcion del 2-
Clorofenol en membranas NF-90 y BW-30. Se adsorbe mas cantidad de 2-Clorofenol en la
membrana NF-90 que en la BW-30, algo que era de esperar, ya que como se ha dicho en varias

ocasiones la NF-90 es una membrana porosa y la BW-30 no.
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5.3 Estudio del equilibrio de la adsorcion

A partir de las isotermas obtenidas experimentalmente se puede modelar la adsorciéon de los
compuestos ensayados en la membrana a través de predicciones de los modelos de Freundlich y
Langmuir. Estos modelos son los mas usados para explicar los sistemas de adsorcion liquido-
solido, en los que se relaciona la cantidad de liquido retenida frente a la su concentracion en el

equilibrio. Las ecuaciones y sus formas linealizadas son las siguientes.

Ecuacion Freundlich Forma Freundlich linealizada

Q=k-C" InQ =nk+n-InC [5.3]
Siendo,

0, la capacidad de intercambio en el equilibrio.

k, constante experimental del proceso.

C, concentracion de equilibrio del soluto en el liquido.

n, constante adimensional.

Ecuacion Langmuir Forma Langmuir linealizada
Qp-b-C C 1 c

Q="— — =t — [5.4]
1+b-C @ Qmb Om

Donde,

0, es la capacidad de intercambio en el equilibrio.

O.., constante de afinidad relacionada con los sitios ocupados y libres del adsorbente.
b, constante de equilibrio del proceso.

C, concentracion de equilibrio del soluto en el liquido

A continuacion se representan los resultados experimentales para cada soluto y sus
correspondientes membranas junto con sus ajustes representando las isotermas teoricas de
Freundlich y de Langmuir con los parametros caracteristicos obtenidos por medio del ajuste por

regresion lineal.
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Grafica 5.5. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de 2-Nitrofenol en la

membrana NF-90 ajustados los modelos de Freundlich y de Langmuir

Cabe destacar a la vista de la grafica 5.5, que los datos obtenidos en los ensayos no se ajustan
claramente a ninguno de los modelos en concreto. No es una isoterma claramente de tipo
Freundlich ni tampoco es una isoterma tipo Langmuir ya que no se alcanza la meseta de la curva
cuando se alcanza la saturacion de la membrana. Por lo tanto, podria haber dos explicaciones
posibles viendo la tendencia de los resultados experimentales, la primera es que la adsorcion se
produzca por capas, donde se podrian ajustar a un doble o triple Langmuir, dependiendo de si se
forman dos o tres capas. La otra posibilidad es que el ajuste sea de tipo Freundlich y los valores
de soluto obtenidos experimentalmente para 100 y 300 ppm estén por debajo de la linea de

ajuste del modelo.
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e 2-Nitrofenol, membrana BW-30
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Grafica 5.6. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de 2-Nitrofenol en la

membrana BW-30 ajustados los modelos de Freundlich y de Langmuir

La adsorcion sobre la membrana BW-30 no genera tantas dudas como para la NF-90, ya que se
descarta el ajuste al modelo de Freundlich, en este caso si se observa una meseta clara que
indica la saturacion de la isoterma, con lo cual es de tipo Langmuir. Ahora bien, en este caso, a
la vista de la forma de la curva se podria asemejar a un modelo doble-Langmuir como
consecuencia de que la adsorcion se produzca por capas, habiendo dos sitios preferenciales de

adsorcion.

Tabla 5.5. Parametros caracteristicos de los modelos de Langmuir y Freundlich calculados

por el método del mejor ajuste para las membranas NF-90 y BW-30 con el 2-Nitrofenol

Freundlich Langmuir
Membrana k n 12 0. b £
NF-90 7,44 0,31 1,15 9,85 4,33 1,06
BW-30 10,85 0,42 1,16 17,48 2,31 0,66

Se ha efectuado un ajuste directo a las ecuaciones de Freundlich y Langmuir sin linealizar por el
método del mejor ajuste empleando la herramienta Solver del programa Microsoft Excel. En la

tabla 5.5 se recogen los resultados para ambas isotermas. También se ha realizado el ajuste a
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partir de las ecuaciones de las isotermas linealizadas mediante minimos cuadrados obteniendo el
correspondiente valor del coeficiente de regresion lineal. En la tabla 5.6 se resumen los

paradmetros caracteristicos mas relevantes del ajuste realizado.

Tabla 5.6. Parametros caracteristicos de los modelos de Langmuir y Freundlich calculados

por regresion lineal para las membranas NF-90 y BW-30 con el 2-Nitrofenol

Freundlich Langmuir
Membrana k n R 0. b R’
NF-90 7,38 0,26 0,8815 12,31 1,86 0,9347
BW-30 9,87 0,40 0,8974 16,21 2,55 0,9906

De acuerdo con los resultados obtenidos de los ajustes, la adsorcion del 2-Nitrofenol sobre las
membranas NF-90 y BW-30, se ajusta mejor al modelo descrito por la isoterma de Langmuir

que la de Freundlich, siendo coherente el ajuste por los dos métodos empleados.

De la misma forma que se han tratado los datos experimentales para el 2-Nitrofenol, se procede
con el 2-Clorofenol. A continuacidn, se presentan los datos experimentales ajustados a los
modelos de las isotermas seleccionadas, Frendlich y Langmuir, representandolas con sus

parametros caracteristicos obtenidos por medio del ajuste por regresion lineal.
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Grafica 5.7. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de 2-Clorofenol en la

membrana NF-90 ajustados los modelos de Freundlich y de Langmuir

Vemos en la grafica 5.7, como los datos experimentales se ajustan bastante bien al modelo de

isoterma de Langmuir, se aprecia que se alcanza el equilibrio indicando que se ha saturado.

e 2-Clorofenol, Membrana BW-30
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Grafica 5.8. Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de 2-Clorofenol en la

membrana BW-30 ajustados los modelos de Freundlich y de Langmuir
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De nuevo, a la vista de la grafica 5.8, el mejor ajuste para los datos ensayados es el modelo de
Langmuir, se observa como se alcanza la saturacion de la curva entorno a una concentracion de
equilibrio de 4 mmol/l, adsorbiéndose en la membrana BW-30 cerca de los 14 mmol/m* de 2-

Clorofenol.

En la siguiente tabla 5.7 se recogen los resultados para ambas isotermas del método de ajuste

directo mediante Microsoft Excel.

Tabla 5.7. Parametros caracteristicos de los modelos de Langmuir y Freundlich calculados

por el método del mejor ajuste para las membranas NF-90 y BW-30 con el 2-Clorofenol

Freundlich Langmuir
Membrana k n '3 0. b '3
NF-90 6,76 0,36 1,06 11,99 1,66 0,76
BW-30 7,80 0,37 1,34 17,15 0,94 0,58

A continuacion la tabla 5.8 muestra el resumen de los parametros del ajuste por regresion lineal.

Tabla 5.8. Parametros caracteristicos de los modelos de Langmuir y Freundlich calculados

por regresion lineal para las membranas NF-90 y BW-30 con el 2-Clorofenol

Freundlich Langmuir
Membrana k n R 0, b R
NF-90 6,53 0,44 0,8924 11,63 1,71 0,9868
BW-30 6,61 0,53 0,9027 16,83 0,94 0,9920

De acuerdo con los resultados obtenidos de los ajustes, la adsorcion del 2-Clorofenol sobre las
membranas NF-90 y BW-30, se ajusta mejor al modelo descrito por la isoterma de Langmuir,

siendo coherente el ajuste por los dos métodos empleados.

El 2-Nitrofenol se adsorbe en mayor proporcion que el 2-Clorofenol en ambas membranas, este
hecho se puede explicar debido a que la membrana a pH &cidos superiores a su punto
isoeléctrico, como es el caso que nos ocupa, se carga con polaridad negativa, por ello los grupos
funcionales de los compuestos mas polares, el 2-Nitrofenol, tienen una mayor afinidad por ella,
adsorbiéndose en mayor cantidad. También puede haber interacciones especificas entre los

grupos Nitro del soluto y los grupos Amino de la Poliamida de la membrana.
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5.4 Estudio del funcionamiento de membranas de NF y OI

5.4.1

Evolucion temporal del flujo de permeado

En la figura 5.9 se muestran los resultados correspondientes a la variacion de concentracion en

el tiempo de permeado y de concentrado, el tiempo total del ensayo es fue de 5 horas, tiempo en

el cual ya estaban estables las concentraciones de ambos.
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Figura 5.9. Evolucion temporal de las concentraciones de permeado y de concentrado

Se observan variaciones de las concentraciones tanto de concentrado como de permeado debido

a los fendmenos que se dan sobre la superficie de la membrana de adsorcion-difusion ya que la

concentracion de la disolucion no es la misma que la concentracion en las proximidades de la
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superficie de la membrana, una vez transcurrido un tiempo ambas concentraciones llegan a un

equilibrio a partir del cual ya se mantiene constante la concentracion de permeado.

Si comparamos ambas membranas, deducimos que las concentraciones de permeado que se
alcanzan con la BW-30 son menores que con la NF-90, lo cual esta asociado a sus diferencias en

porosidad.
5.4.2 Evolucion temporal del rechazo de soluto

A continuacion se muestran las graficas correspondientes al rechazo de los compuestos.
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ura 5.10. Evolucion temporal del rechazo de las disoluciones de 2-Nitrofenol y 2-

Clorofenol para las membranas ensayadas NF-90 y BW-30
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En las graficas anterior s se observa una disminucion gradual en los niveles de rechazo con el
transcurso del tiempo hasta las dos horas aproximadamente que la membrana exhibe un régimen
estacionario en su funcionamiento. Este fenomeno se asocia a un aumento de la concentracion
de soluto sobre la superficie de la membrana debido a la adsorcion. Con la evolucion temporal
del rechazo podemos comprobar el efecto negativo que tiene la adsorcion sobre el mismo, ya
que provoca una caida en el rechazo. La relacion entre rechazo y adsorcion es inversamente
proporcional, por lo tanto el compuesto que se adsorba con mas intensidad sobre la membrana,
ofrecera menores valores de rechazo. Mientras mas cercano estan los solutos de la membrana
con mayor facilidad permea a través de la misma. En el apartado 5.3, donde se estudio el
equilibrio de adsorcion mediante la determinacion de las isotermas, se pudo comprobar que el 2-
Nitrofenol presenta mayor adsorcion que el 2-Cloro. Viendo la figura 5.10, de los rechazos, se
puede ratificar la afirmacion anterior, el 2-Nitrofenol presenta valores de rechazo menores

debido a que se adsorbe mejor tanto en la membrana NF-90 como en la BW-30.

La caida del rechazo es consecuencia de que la concentracion en la superficie de la membrana
no es la misma que la disolucion, que es la que medimos experimentalmente , por este motivo la
concentracion tarda un tiempo en estabilizarse, este tiempo es el que necesitan las moléculas de
soluto para recubrir la superficie de la membrana alcanziandose un equilibrio entre la
concentracion de la disolucion y la de la “monocapa” formada. A partir de este momento la
permeacion soélo depende de la difusividad del soluto. De nuevo, el 2-Nitrofenol ofrece caidas
del rechazo mayores, entorno a un 35 %, debido a que se adsorbe mas que el 2-Clorofenol, que

son del 20% en ambas membranas.

Por otro lado, hay que afiadir que el hecho de que la retencion del 2-Nitrofenol sea mayor,
puede explicarse seglin interacciones especificas entre los grupos Nitro del soluto y los grupos

Amino de la Poliamida de la membrana.

Si comparamos ambas membranas, el rechazo de la BW-30 es muy superior el obtenido con la

NF-90 para ambos solutos.
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La figura 5.11 muestra la evolucion del flujo de permeado durante el experimento, se observa

que se mantiene en un valor mas o menos constante.
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Figura 5.11. Evolucién temporal del flujo de permeado de las disoluciones de 2-Nitrofenol

y 2-Clorofenol para las membranas seleccionadas NF-90 y BW-30

Como se aprecia en las figuras anteriores es mayor el flujo de permeado de la NF-90, esta
membrana es porosa y resulta mas sensible a la accidon mecénica de la presion, se emplea en
operaciones de nanofiltracion, mientras que la BW-30 esta considerada como una membrana

densa (no porosa) por ello el flujo que pasa a través de ella es menor y se emplea en operaciones

de 6smosis inversa.

-57-



Universidad
Rey Juan Carlos

S. RESULTADOS

Ademas, destaca la diferencia de flujo de permeado que presentan los dos compuestos usados
para una misma membrana, el 2-Clorofenol tiene un mayor flujo, unas cinco unidades mayor,

que el 2-Nitrofenol debido a que, como hemos dicho anteriormente, se adsorbe menos sobre la

membrana y permea mas cantidad tanto en la NF-90 como en la BW-30.

Otro aspecto importante en el estudio del funcionamiento de membranas de NF/OI es la
evolucion temporal del flujo relativo como una medida de la caida de flujo respecto al maximo

que registra la membrana para agua ultrapura. Esta medida resulta interesante, de cara a la

eficiencia en la produccion.
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Figura 5.12. Evolucién temporal del flujo relativo al agua para las disoluciones de 2-

Nitrofenol y 2-Clorofenol.
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Las mayores caidas de flujo se producen cuando pasa 2-Nitrofenol a través de las membranas,
en la NF-90, genera una caida del 20 %, mientras que en la BW-30, la caida del flujo es del
18%. En cambio, el 2-Clorofenol, presenta porcentajes menores, en la NF-90 es del 13% y el la
BW-30 del 6 %. De nuevo, la justificacion es que se retiene mas el 2-Nitrofenol, al ser un
compuesto mas polar, a medida que va pasando flujo a través de la membrana, se va
depositando sobre la misma, lo cual genera valores menores de flujo relativo. También, a
medida que pasa el tiempo la hidrofobicidad de la membrana va aumentando y por ende,
haciéndose mas resistente al paso del agua. La membrana a pH acidos superiores a su punto
isoeléctrico, como es el caso que nos ocupa, se carga con polaridad negativa, por ello los grupos
funcionales de los compuestos mas polares, el 2-Nitrofenol, tienen una mayor afinidad por la

misma.

A continuacion, se muestran las medidas que se tomaron del flujo de agua a través de la
membrana antes y después de su utilizacion. Con esto se pretende obtener el porcentaje de
pérdida “irreversible” de flujo que ocasiona la disolucion al paso por la membrana debido al
ensuciamiento que genera. El porcentaje de pérdida se calculara tomando como dato de
referencia el correspondiente a un tiempo de 120 minutos considerando que ha pasado el tiempo

necesario para la estabilizacion del flujo. Se calcula mediante la siguiente ecuacion.

| agua inicial -] agua final
J . -100

% Pérdida = [5.5]

[ agua inicial

Los resultados obtenidos para la membrana NF-90 se presentan en la siguiente tabla 5.9.

Tabla 5.9. Medidas del flujo de agua antes después de utilizar la membrana NF-90

2-Nitrofenol 2-Clorofenol
t i) J ggua iniciaL/MN) T g (LD | T g ina(L/M0) T g fina(L/MH)
15 55,40 50,94 57,99 54,33
30 55,79 51,22 57,18 54,88
45 55,66 50,59 57,79 55,58
60 55,56 50,63 57,28 55,26
75 55,77 50,43 57,52 54,78
90 56,03 50,23 57,40 55,06
105 55,76 50,68 57,60 54,98
120 55,88 50,65 57,46 54,93
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Los resultados obtenidos para la membrana BW-30 se presentan en la siguiente tabla 5.10.

Tabla 5.10. Medidas del flujo de agua antes después de utilizar la membrana BW-30

2-Nitrofenol 2-Clorofenol
t(min)  J o iiciaL/mh) T g (LR T g na(Lmh) T gy ginar(L/m’h)
15 4426 42,36 43,98 42,66
30 45,26 42,54 44,04 42,94
45 4477 42,29 43,83 42,80
60 44,34 41,90 43,94 43,27
75 44,09 41,99 43,86 43,00
90 44,62 41,91 44,93 43,08
105 44,60 42,07 44,18 43,02
120 44 82 41,86 43,60 42,94

Calculamos los porcentajes de pérdida para la NF-90 y la BW-30 que generan el 2-Nitrofenol y

el 2-Clorofenol mediante la ecuacion 5.5, presentamos los resultados en la tabla 5.11.

Tabla 5.11. Porcentajes de pérdida generados en las membranas NF-90 y BW-30.

% Pérdida
Membrana 2-Nitrofenol 2-Clorofenol
NF-90 9,36% 4,40%
BW-30 6,60 % 1,51%

El 2-Clorofenol genera menos pérdida en la membrana tanto para la NF-90 como para la BW-30
que el 2-Nitrofenol. Esto esta en concordancia con las conclusiones obtenidas anteriormente, el

2-Nitrofenol ensucia mas la membrana, debido a que su adsorcion sobre la membrana es mayor.

Cabe destacar, que es interesante que una membrana tenga un porcentaje de pérdida lo menor
posible, para que pueda ser reutilizada. Siempre habra cierta irreversibilidad que no se podra
recuperar, pero ésta debe ser la menor posible. Otra posibilidad para intentar recuperar la
eficiencia total de la membrana es utilizar agentes limpiadores que suelen ser acidos o bases,

pero esta accion conllevara un coste adicional.
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6. CONCLUSIONES

A través de los diferentes estudios desarrollados en la presente memoria, se ha llegado a las

siguientes conclusiones:

= Segun los valores del 4ngulo de contacto la superficie de la membrana BW-30 es mas

hidrofoba que la superficie de la NF-90, ya que su angulo es mayor.

* Los valores obtenidos de S, indican que la membrana BW-30 es mas rugosa que la NF-

90. Ademas, se observa que tras su utilizacion, se modifica la rugosidad de la
membrana, disminuyendo la misma, especialmente cuando el soluto utilizado contiene

cloro, ya que deteriora claramente la capa activa.

= La comparacion del espectro vibracional de las membranas mediante espectroscopia
ATR-FTIR muestra una gran similitud en cuanto a la distribucion de los diferentes
modos de vibracion, dado que las capas activas de ambas membranas estan compuestas

totalmente de poliamida cruzada.

= Los resultados de velocidad de adsorcién obtenidos para 2-Nitrofenol y 2-Clorofenol se
ajustan mejor al modelo cinético de pseudo-orden 2, tanto para la membrana NF-90

como para la BW-30.

= La isoterma de adsorcion obtenida para el 2-Nitrofenol en la membrana NF-90 no
alcanza la saturacion por lo que se puede ajustar al modelo Freundlich o a un modelo
doble Langmuir, ya que se aprecian dos posibles sitios de adsorcion. La isoterma del 2-
Nitrofenol en la membrana BW-30 se ajusta mucho mejor a un modelo de Langmuir
que no al de Freundlich, pero también se sugiere la posibilidad de que existan dos sitios
diferentes de adsorcion. Ambas isotermas del 2-Clorofenol, se ajustan al modelo de

Langmuir, pues se alcanza claramente la saturacion de la membrana.

= El rechazo de la BW-30 es muy superior el obtenido con la NF-90 para ambos solutos.
Ademas, la adsorcion tiene un efecto negativo sobre el rechazo, ya que provoca en este
una caida. La relacion entre rechazo y adsorcion es inversa de modo que el compuesto
que se adsorbe con mas facilidad, en nuestro caso el 2-Nitrofenol, ofrece menores

valores de rechazo.

= El 2-Clorofenol genera menos pérdida de produccion (caida de flujo) en la membrana
que el 2-Nitrofenol, tanto para la NF-90 como para la BW-30. Se atribuye este efecto a

su menor adsorcion sobre las membranas.
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En cuanto a posibles trabajos futuros que desarrollen la investigacion descrita en esta

memoria, nos parece interesante mencionar los siguientes aspectos:

Seria beneficioso intentar ampliar los conocimientos sobre el estudio cinético
con el fin de determinar qué mecanismos de transporte son los predominantes en
los fendmenos de difusion variando las condiciones en las cuales se obtienen los
datos de velocidad de adsorcion y utilizando membranas con porosidades muy

distintas.

Siguiendo con el estudio cinético, pueden hacerse ensayos a distintas
temperaturas para poder obtener pseudo-energias de activacion del proceso de

adsorcion.

Deberia ampliarse el estudio del equilibrio de adsorcién iniciado variando
factores que influyen claramente sobre el funcionamiento de membranas de

NF/O], tales como pH de la disolucion, temperatura y presion de operacion.

Puede ampliarse el estudio sobre la evolucion del rechazo y la influencia de la
adsorcion para mezclas de varios solutos combinados, ya que en la realidad, no

solo esta presente un solo agente contaminante en aguas residuales reales.
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APENDICES

A.1 Espectros de absorcion UV de los compuestos analizados

Se determind el espectro correspondiente para cada compuesto a una concentracion de 100 ppm
mediante el espectrofotdmetro Jasco V-630 y su software Spectra manager. Con cada espectro
se eligid una longitud de onda méxima para posteriormente realizar las medidas de absorbancia.

A continuacion se muestra el espectro con su maximo correspondiente.
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Figura 1. Espectro de absorcion del 2-Nitrofenol, A;,,,= 348,8 nm
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Figura 2. Espectro de absorcion del 2-Clorofenol, 2,,,,=273,5 nm
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A.2 Calibrados obtenidos para los compuestos analizados

Se prepararon distintas disoluciones de 2-Nitrofenol y de 2-Clorofenol, con concentraciones
desde 0 ppm (mg/L) hasta 100 ppm (mg/L), midiendose en cada caso correspondiente, la
absorbancia de la disolucion para una longitud de onda determinada previamente. En ambos

casos se obtuvieron buenos coeficientes de correlaciéon (R?).

Calibrado 2-Clorofenol
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Grifica 1. Recta de calibrado para el 2-Nitrofenol
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Grafica 2. Recta de calibrado para el 2-Clorofenol
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