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RESUMEN

El constante crecimiento poblacional a nivel mundial trae consigo un aumento de la
contaminacion ambiental, principalmente debido a emisiones atmosféricas, efluentes de
aguas residuales y desechos sélidos. En este escenario es imprescindible un cambio de
paradigma, con el objetivo de pasar del modelo actual de economia lineal basado en el
sistema “tomar-usar-desechar”, al modelo de economia circular basado en las 3R: reducir,
reutilizar y reciclar. Concretamente, este concepto de economia circular es perfectamente
aplicable al tratamiento de los lodos de depuradora, ya que mediante técnicas especificas
se puede lograr la revalorizacion de dicho residuo. Actualmente, los tratamientos
hidrotérmicos como la hidrolisis térmica y la oxidacion himeda son opciones

prometedoras para la gestion eficiente de los lodos de depuradora.

En este trabajo, se aplicd la ultrafiltracion como tecnologia de membranas para el
fraccionamiento de biomoléculas de interés procedentes de lodos secundarios de
depuradora de aguas residuales urbanas tras ser sometidos a un tratamiento de oxidacion
himeda. Se utilizaron dos membranas ceramicas de distinto tamafio de corte (150 kDa y
15 kDa) y una membrana polimérica (100 kDa). Para dichas membranas, se analizaron
los mecanismos de ensuciamiento, concluyendo que la formacion de torta de filtracion es
el que mejor se ajusta tanto a las membranas cerdmicas como a la polimérica. El analisis
de resistencias en serie demostré que la pérdida de permeabilidad se debi6 principalmente
al ensuciamiento reversible, causado por la formacion de torta de filtracidn, siendo el

irrecuperable muy bajo en todos los experimentos realizados.

La eliminacion de carga contaminante se evalud en términos de color, demanda
quimica de oxigeno (DQO) y carbono organico total (TOC), obteniéndose las mejores
retenciones con las membranas ceramicas en modo de recirculacion total. Concretamente,
se alcanzaron retenciones del 38% para el color y del 29% para DQO y TOC. Las
retenciones de las biomoléculas de interés fueron mejores con las membranas ceramicas
en recirculacion total. Dichas retenciones con la membrana de 150 kDa fueron de 39%
para carbohidratos, 35% para proteinas y 27% para acidos humicos, mientras que los
porcentajes con la membrana de 15 kDa fueron de 33% para carbohidratos, 37% para
proteinas y 30% para acidos humicos. La membrana polimerica presentd bajas
retenciones tanto de los parametros fisico-quimicos como de las biomoléculas, ello puede

atribuirse a la alta permeabilidad y baja resistencia que presenta dicha membrana.



ABSTRACT

The continuous growth in global population resulted in an increase in environmental
pollution, mainly due to atmospheric emissions, wastewater effluents and solid wastes.
Within this scenario, a paradigm shift is essential, in order to change the current model of
linear economy which follows the “take-make-dispose” step-by-step plan, to the circular
economy model, which follows the 3R approach: reduce, reuse and recycle. Specifically,
this concept of circular economy is perfectly applicable to the treatment of secondary
sewage sludge, since it can be valorized using appropriate techniques. Currently,
hydrothermal treatments, such as thermal hydrolysis and wet oxidation, are promising

options for the effective management of sewage sludge.

In this project, ultrafiltration was employed as membrane technology for the
fractioning of high value-added biomolecules of secondary sewage sludge after wet
oxidation treatment. Two ceramic membranes of different molecular weight cut-off (150
kDa and 15 kDa) and a polymeric membrane (100 kDa) were used. Besides, the fouling
mechanisms were analysed, the cake filtration model being the one that best fitted the
data, for both ceramic and polymeric membranes. The resistance-in-series analysis
proved that the loss of permeability was mainly due to reversible fouling, caused by the
formation of cake filtration, the unrecoverable one being very low in all the experiments

performed.

The removal of the polluting load was evaluated in terms of colour, chemical oxygen
demand (COD) and total organic carbon (TOC), achieving the best retentions when
ceramic membranes were used in total recirculation mode. Specifically, retentions of 38%
for colour and 29% for COD and TOC were obtained. The retention of high value-added
biomolecules was higher when the ceramic membranes were employed in total
recirculation mode. Thus, the retentions using the membrane of 150 kDa were 39% for
carbohydrates, 35% for protein and 27% for humic acids, while the percentages were 33%
for carbohydrates, 37% for proteins and 30% for humic acids with the 15 kDa membrane.
The polymeric membrane showed low retention for both the physiochemical parameters
and biomolecules, which can be attributed to the high permeability and low resistance of

this membrane.
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UNIVERSIDAD DE OVIEDO

1. INTRODUCCION

La generacion de desechos es una consecuencia inherente a la existencia humana. De
acuerdo a las proyecciones realizadas, se estima que en el afio 2050 el nimero de
habitantes a nivel mundial crecera hasta 9700 millones y excedera los 11 mil millones de
seres humanos en el 2100 (United Nations, 2019). Este notable crecimiento poblacional
a nivel mundial trae consigo la generacion de una elevada cantidad de aguas residuales
que deben ser tratadas. Adicionalmente, el nimero de industrias crece de una manera
proporcional, por tanto, el volumen de aguas residuales también se incrementa. En el
ambito industrial, el sector alimentario es uno de los que mayor cantidad de agua utiliza

y por tanto, uno de los que mas agua contaminada genera (M. Garcia, 2016).

Para el tratamiento de las aguas residuales existen diversos métodos de depuracion,
siendo uno de los méas utilizados el tratamiento con lodos activos (Jung, Xing, &
Matsumoto, 2002). Este tratamiento busca eliminar los distintos contaminantes presentes
en el agua por medio de comunidades microbianas (fangos activos). Dichas comunidades
estan formadas por microorganismos aerobios y anaerobios como bacterias, arqueas,
hongos y protistas (Shchegolkova et al., 2016). El lodo activado es capaz de degradar
contaminantes organicos, incluidos productos derivados del petroleo, de manera eficiente
y econémica, y el proceso se basa en mecanismos metabdlicos (Park et al., 2019). Este
método de tratamiento es efectivo, ya que alcanza altas reducciones de carga organica y
de contaminantes como nitrégeno o fésforo. Sin embargo, durante el proceso se genera
constantemente un exceso de lodos activos que deben ser eliminados, y que contienen
parte de las bacterias y de los distintos compuestos absorbidos (Castillo Borges et al.,
2011; Chung et al., 2009).

La cantidad promedio de lodos de depuradora en toneladas métricas secas (Tm S)
anuales, entre el 2004 y 2008 para distintos paises fue de: 6,5 millones en Estados Unidos,
2,97 millones en China, 2 millones en Japén, 1,5 millones en Reino Unido, 0,65 millones
en Iran, 0,58 millones en Turquia, 0,55 millones en Canada y 0,37 millones en Brasil
(Alam, Saedi, Alam, & Iwata, 2014; Drechsel, Qadir, & Wichelns, 2015; Leblanc,
Mattews, & Richard, 2006).
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Analizando esas grandes cantidades de lodos generados tras los respectivos
tratamientos y el continuo crecimiento poblacional, es evidente que los volimenes de
lodos generados son un grave problema operativo y econdmico para las distintas
estaciones de procesamiento. Los costes operativos por el exceso de lodos son tan altos
que actualmente pueden llegar a representar el 50% del coste total de la planta de
tratamiento de aguas residuales (Canziani & Spinosa, 2019). Se estima que el coste de
administrar el lodo generado en el tratamiento de aguas residuales estaria entre 110 y 300
euros por cada tonelada seca, lo que supone una gran carga financiera para las entidades
encargadas de dicho tratamiento (Leblanc et al., 2006; Shu Ing, Choo Chin, Kim Guan,
& Suil, 2016).

El lodo activo en la mayoria de los casos es considerado un residuo bioldgico sin
utilidad debido a la presencia de patdgenos y sustancias nocivas como metales pesados,
compuestos organicos biodegradables, bacterias, virus, productos farmacéuticos,
hormonas y dioxinas (Magdziarz & Werle, 2014). Para tratar dicho residuo, los métodos
convencionales utilizados a nivel mundial son el bombeo oceanico, la deposicion en
vertederos, el empleo en agriculturay la incineracion (He, Chen, Giannis, Yang, & Wang,
2014). Sin embargo, algunos de ellos han sido o se encuentran en proceso de erradicacion
debido a problemas secundarios que generan, tales como la contaminacion del suelo,
marina y atmosférica; y a las drasticas regulaciones ambientales que se han establecido a
causa de ello (Laurent, Casellas, Carrere, & Dagot, 2011). En Europa, la Directiva de
vertederos 1999/31/EC, restringe la disposicion de los desechos municipales
biodegradables en vertederos, y en algunos paises de la Union Europea se encuentra
prohibida. Por otro lado, la Directiva 86/278/EEC de la Unidn Europea prohibe el uso de
lodos no tratados en tierras agricolas, estableciendo también valores limite para metales
pesados y compuestos organicos para evitar la bioacumulacion en plantas y animales
(Magdziarz & Werle, 2014).

El compostaje y la digestion anaerobia se han utilizado como métodos alternativos
para tratar los residuos bioldgicos problematicos, ya que dan lugar a la produccion de
fertilizantes y biogas (Baati, Benyoucef, Makan, El Bouadili, & El Ghmari, 2018; Park

etal., 2019). Por otra parte, el tratamiento térmico es una opcion interesante para el
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manejo de desechos bioldgicos, ya que se producen recursos valiosos como el calor y
energia. Ademas, permite la eliminacion de los patdgenos y reduce el volumen final de
lodo. Sin embargo, el elevado contenido de agua de los lodos (>95%) restringe la
aplicacion eficiente y econdmica de tratamientos térmicos convencionales (Magdziarz &
Werle, 2014; L. Wang & Li, 2015).

Las severas restricciones medioambientales para la gestion de lodos, unida a su
elevada generacion por el constante aumento poblacional y los altos costes de tratamiento,
hacen que se estén buscando diversos métodos especializados para el procesamiento de
dichos residuos bioldgicos. Dentro de ellos, se encuentran los tratamientos hidrotérmicos,
que implican reacciones llevadas a cabo en fase acuosa a elevadas temperaturas y
presiones (Park et al., 2019). Concretamente, la oxidacién humeda (OH) ha tenido un
notable interés en los ultimos afios ya que permite reducir el volumen del lodo y la carga
microbiana, mineralizar (parcial o totalmente) y estabilizar el lodo y los metales disueltos,
y eliminar compuestos gaseosos peligrosos. Es asi que algunos autores han mencionado
que la OH puede ser una alternativa sostenible a la estabilizacion e incineracion de lodos
convencionales para grandes plantas de tratamiento de aguas residuales (Urrea, Collado,
Oulego, & Diaz, 2017b).

El pretratamiento de los lodos activos de depuradora mediante OH es una opcién
prometedora para conseguir una revalorizacion de este residuo (M. Munir, Li, Mardon,
Young, & Baroutian, 2019). De acuerdo con Chen, et al., (2007) dicho lodo se compone
mayoritariamente de proteinas (61%) y de carbohidratos (11%). Teniendo en cuenta que
los tratamientos hidrotérmicos, como la OH, rompen las células, liberando compuestos
intracelulares, principalmente proteinas, acidos hdmicos y carbohidratos, es de vital
importancia el estudio y disefio de operaciones posteriores para el fraccionamiento y
recuperacion de dichas biomoléculas (Judd & Judd, 2011). Las proteinas, carbohidratos
y acidos humicos presentes en los lodos tienen un elevado valor comercial si se pueden
aislar de la corriente de lodo oxidado: las proteinas se pueden utilizar como fertilizantes,
adhesivos y para alimentacion animal, los acidos hamicos pueden ser utilizados como
biosurfactantes y fertilizantes y los carbohidratos son un sustrato barato y util para las
fermentaciones (M. Garcia, Urrea, Collado, Oulego, & Diaz, 2017). Al separar y

recuperar dichas moléculas se podria cumplir con los principios de economia circular, ya
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que los residuos de un proceso se convierten en materias primas de otro, reduciéndose el
consumo de materias primas naturales y disminuyendo la generacion de residuos (Cerda
& Khalilova, 2016).

Uno de los métodos mas empleados en la actualidad como mecanismo de separacion
es la tecnologia de membranas. Dentro de ella, la ultrafiltracion (UF) resulta
especialmente interesante para la separacion y fraccionamiento de las biomoléculas
obtenidas tras la oxidacion de lodos bioldgicos (M. Garcia et al., 2017; Katsoufidou,
Yiantsios, & Karabelas, 2007). La UF permite la separacion de moléculas cuyo tamafio
estd comprendido entre 2 y 100 nm, entre ellas se encuentran: proteinas, polimeros,
particulas coloidales y emulsiones. En dicha técnica, la diferencia de presion es la fuerza
impulsora responsable de la separacion de las especies quimicas, la cual se encuentra en
el rango de 1 a 10 bar (Ramasamy, 2017). Para el proceso se utilizan membranas porosas
con tamafio de poro especifico, que permiten separar las distintas macromoléculas en
funcion de la forma y del tamafio. Sin embargo, esta tecnologia presenta inconvenientes
como son la polarizacion de concentracion y el ensuciamiento, que generan una

disminucion en la eficiencia del proceso (Guastalli, 2006).

Por todo lo mencionado anteriormente, el objetivo del presente Trabajo Fin de Méaster
es evaluar el fraccionamiento de hidrolizados procedentes de biomasa residual mediante
ultrafiltracion para la recuperacion de biomoléculas de interés industrial.
Especificamente, el trabajo se ha elaborado en base a los siguientes objetivos:

» Estudiar la oxidacion humeda como pretratamiento hidrotérmico para la
recuperacion de biomoléculas de interés industrial a partir de lodos de
depuradora.

» Analizar la separacion y recuperacion de proteinas, acidos humicos y
carbohidratos mediante el empleo de la ultrafiltracion como tecnologia de
membranas.

» Modelizar el mecanismo de ensuciamiento de las membranas para la

ultrafiltracion de los lodos bioldgicos oxidados.
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2. CONSIDERACIONES TEORICAS
2.1. Aguas Residuales

Las aguas residuales generadas por la actividad humana deben ser tratadas por medio
de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos con la finalidad de devolver a la naturaleza el
recurso hidrico en condiciones adecuadas (Demirbas, Edris, & Alalayah, 2017). Es por
ello que el agua contaminada llega a Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales
(EDAR), donde se somete a etapas de pretratamiento, seguido de un tratamiento primario
y secundario. Durante el pretratamiento, las particulas gruesas se separan de las aguas
residuales mediante cribado. En el tratamiento primario, disefiado para eliminar sélidos
brutos, suspendidos y flotantes, se produce lodo primario cuando los compuestos pesados
se depositan por gravedad. El tratamiento secundario implica un tratamiento bioldgico y
produce un lodo con una alta carga de microorganismos, conocido como lodo activo
(Mahdy, Mendez, Ballesteros, & Gonzalez, 2015).

La cantidad de lodos de depuradoras aumenta dia tras dia en todo el mundo debido al
incremento de poblacién y también a la industrializacion. En Espafia, se generan
aproximadamente 1,2 millones de toneladas de lodos de depuradora (sélidos secos)
anualmente, mientras que en los paises de la Union Europea, la produccion total de lodos
de depuradora es de alrededor de 10 millones de toneladas de sélidos secos por afio y se
espera que en el 2020 sea de 13 millones de toneladas (Eurostat, 2020; Gherghel,
Teodosiu, & De Gisi, 2019).

2.2. Lodos activos

El lodo activo es un subproducto del tratamiento bioldgico de las plantas depuradoras
de aguas residuales y contiene todas las sustancias eliminadas de dicha agua (Nazari et al.,
2018). Por tanto, el lodo presenta una composicion compleja que incluye materia
organica, nutrientes y elementos nocivos como metales pesados, microcontaminantes
organicos y patogenos (Ferrans et al., 2018). Generalmente, el porcentaje de agua de este
lodo es superior al 90% (Moran, 2018).
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El lodo activo consiste en agregados bioldgicos formados por distintos organismos
microbianos y sustancias poliméricas extracelulares (EPS) (Urrea, Collado, Oulego, &
Diaz, 2017a). Las EPS son la estructura clave en el lodo activado, lodo granular y las
biopeliculas, ya que son las principales responsables de la degradacién de los compuestos
orgénicos durante el tratamiento de aguas residuales, mantienen juntas a las células y
facilitan la formacion de biofl6culos (Bezawada et al., 2013). Las EPS son una mezcla
compleja de polimeros de alto peso molecular generados por excrecidn bacteriana, lisis
celular y compuestos del agua residual entrante (Sheng, Xu, Li, & Yu, 2013). Se trata de
matrices altamente hidratadas y con frecuencia cargadas, que acumulan los
microorganismos y las células en agregados conocidos como floculos. El término EPS se
utiliza ordinariamente para describir una variedad de clases de macromoléculas que se
encuentran en la superficie celular de los microorganismos (Hii, Baroutian, Parthasarathy,
Gapes, & Eshtiaghi, 2014). En la Figura 1, se observa una representacion esquematica de

un fléculo de lodo de depuradora.

PO4™

(@)
b coo-
E

Bacteria

OH
< N*

l Areas hidrofébicas

Polimeros extracelulares

S

Particulas inorgdnicas

Cationes divalentes

C2+

Figura 1. Representacion esquematica de un fldculo de lodo activo.
Adaptado de: (Neyens & Baeyens, 2003).

Los componentes fundamentales de las EPS son proteinas, acidos humicos y
carbohidratos, y en menor medida compuestos como acidos urénicos y ADN. Si bien esas
son las principales macromoléculas, su composicion varia de acuerdo a las caracteristicas

de las aguas residuales y a las condiciones de funcionamiento de la planta de tratamiento
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(Urrea, Collado, et al., 2017a). Las EPS se han clasificado en dos grupos: los productos
microbianos solubles (SMP) y las EPS unidas. Los SMP son el conjunto de compuestos
organicos que estan en disolucion, mientras que las EPS unidas consisten en compuestos

organicos estrechamente unidas a las células (Urrea, Collado, et al., 2017a).

Una de las funciones més importantes de las EPS en los agregados microbianos es
mantener unidos a los organismos en un matriz tridimensional hidratada tipo gel por
medio de interacciones fisicoquimicas débiles, lo que genera grandes problemas en
cuanto a la gestion de lodos (Urrea, Collado, et al., 2017b). Asi, las EPS se unen a grandes
volimenes de agua, lo que dificulta la deshidratacion del lodo vy, por ello, no se puede
reducir el volumen de una manera dptima (Hii et al., 2014).

2.2.1. Procesamiento y gestion de lodos

Se estima que aproximadamente el 50% de los costes de operacion de plantas de
tratamiento de aguas residuales secundarias en Europa se puede asociar al tratamiento y
eliminacion de los lodos (Kacprzak etal., 2017). Adicionalmente, es un ambito
interesante debido a la creciente cantidad, al alto porcentaje de consumo energético y a
los problemas medioambientales relacionados con la gestion del residuo (Barberio,
Cutaia, & Librici, 2013). En la Figura 2, se presenta la estructura de métodos y tecnologias

mas empleadas para la gestion de lodos en la actualidad.
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Figura 2. Principales estrategias de disposicion de lodos de depuradoras.
Adaptado de: (Kacprzak et al., 2017).

Uno de los principales métodos de gestion de lodos residuales en la Unién Europea
(UE) es el uso en agricultura. De acuerdo con Kacprzak et al., (2017) aproximadamente
el 40% del lodo total producido en la UE se utiliza para fines agricolas. Sin embargo,
varios Estados miembros estan teniendo en cuenta el riesgo medioambiental después de
aplicar lodos a las tierras agricolas e incluso en algunos se ha prohibido su empleo. En la
actualidad, muchos paises han restringido el uso de lodos de depuradora en suelos para
produccién de alimentos debido al riesgo potencial de patdgenos y transmision de
contaminantes (Kacprzak et al., 2017; Mendoza, Gallardo, Martinez, Bovea, & Herrera,
2010).

[ 20 |
Juan Fernando Moreno Delgado \ /

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Un gran problema del uso de lodos de depuradora en la agricultura se debe a la
persistencia y propagacion de los genes de resistencia a los antibioticos (ARG). Estos
genes provienen de bacterias resistentes a los antibidticos (ARB) que se encuentran en las
excreciones de humanos y animales, como heces / estiércol y orina que, posteriormente,
Ilegan a las plantas de tratamiento de aguas residuales (Threedeach et al., 2012). Durante
el tratamiento de aguas residuales municipales se ha detectado la presencia de ARG en
todas las etapas del proceso, y la gran mayoria se descargan junto con los lodos de
depuradora (Bondarczuk, Markowicz, & Piotrowska-Seget, 2016; Mariya Munir, Wong,
& Xagoraraki, 2011). La aplicacion al suelo de los lodos puede provocar la propagacion
de ARG en el suelo y en el agua subterrénea, pudiendo llegar de tal manera a los cultivos
y a los seres humanos (Q. Chen et al., 2016). Adicionalmente, se ha demostrado que las
bacterias comparten facilmente informacidn genética a través de elementos genéticos
moéviles (MGE), incluidos plasmidos, transposones e integrones, lo que permite la
transferencia de genes de resistencia desde microorganismos de lodos de depuradora

hasta bacterias ambientales autoctonas (Gaze et al., 2011).

Otro de los métodos muy utilizados en la Unién Europea para la gestién de lodos es la
incineracion. Sin embargo, este tiene ciertas consecuencias negativas como la
contaminacion ambiental, debido a que se liberan sustancias peligrosas (dioxinas y
furanos) en los gases de salida durante el proceso de combustion (European Commission,
2010; Mendoza etal., 2010). Por otra parte, la disposicion en vertederos ha sido
restringida en Europa por los efectos negativos en los lixiviados y las emisiones de CO>
directamente al aire (Barberio et al., 2013), inclusive, por medio de la Directiva (UE)
2018/850 se establece que los residuos depositados en vertederos para el afio 2035 debe
reducirse al 10% (Parlamento Europeo, 2018). La eliminacién de los lodos en océanos se
encuentra prohibida en Europa, ya que puede dafiar la vida acuética (Shafii, Ling, &
Shaffie, 2019).

Las cantidades de lodos generados en los diversos paises de la Union Europea y las
cantidades de lodos tratados por cada método se presentan en la Tabla 1. Aqui se

evidencia que las cifras para la deposicion de los lodos en vertederos y el uso para
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compostaje son muy bajas en algunos paises, destinandose la mayoria de los lodos a la
agricultura e incineracion.

Tabla 1

Cantidades de lodos de depuradora y métodos de tratamiento por paises de la Unidn Europea. El afio en que los
datos estan disponibles se indica entre paréntesis.

Produccion  Disposicién . . . . . .
Disposicion  Disposicion para Disposicion para

. total de para ) A L
Paises lodos agricultura en vertedgro compostaje incineracion
(10° ton/afio)  (10° ton/afio) (10° ton/afio) (10° ton/afio) (10° ton/afio)
Alemania (2016) 1794 424 0 201 1143
Francia (2017) 1174 299 13 318 149
Italia (2010) 1103 316 462 0 37
Espafia (2012) 1083 755 151 0 40
Polonia (2017) 585 109 15 26 106
Paises Bajos (2016) 348 0 1 4 320
Rumania (2017) 283 35 169 2 0
Hungria (2017) 265 28 1 138 64
Austria (2016) 238 48 0 48 127
Republica Checa (2017) 223 103 22 73 25
Suecia (2016) 204 70 3 56 4
Bélgica (2010) 176 17 0 0 113
Finlandia (2015) 146 0 0 0 0
Dinamarca (2010) 141 74 1 0 34
Grecia (2016) 120 22 34 0 38
Portugal (2016) 119 14 5 0 0
Bulgaria (2017) 69 23 7 4 0
Irlanda (2017) 59 47 0 10 0
Eslovaquia (2017) 55 0 8 25 12
Lituania (2017) 43 21 3 17 0
Eslovenia (2017) 37 0 0 0 12
Letonia (2017) 25 3 0 6 0
Croacia (2017) 18 1 2 0 0
Estonia (2016) 18 0 3 15 0
Malta (2017) 10 0 10 0 0
Luxemburgo (2017) 9 1 0 5 1
Chipre (2016) 7 2 0 0 1

Fuente: (Eurostat, 2020).

Los diversos tratamientos a los lodos implican un coste diferente para cada tecnologia,
lo que se puede apreciar en la Tabla 2.
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Tabla 2
Coste medio de diferentes estrategias de gestion de lodos de
depuradora en paises de Europa.

Meétodo de Uso Costo (EURO/ 1)

Lodo crudo 160

Lodo parcialmente deshidratado 160
Lodo seco 210
Agricultura 240
Silvicultura 240
Compostaje 310
Incineracion 315
Vertedero 255

Fuente: (Kacprzak et al., 2017).

Hoy en dia, aparte de las técnicas tradicionales, se buscan nuevas y diversas practicas
sostenibles para la gestion de los lodos gue tengan menores costes de procesamiento y
menor impacto medioambiental. A este fin, se han realizado estudios para el uso de los
lodos de depuradora en diferentes &mbitos, como el uso en mezclas de asfalto y en
mezclas de cemento (Shafii et al., 2019; Swierczek, Cieslik, & Konieczka, 2018; Tenza-
Abril, Saval, & Cuenca, 2015).

2.2.2. Procesos hidrotérmicos

Actualmente, la investigacion relacionada con la gestion de lodos también se ha
centrado en los procesos hidrotérmicos, en los que los lodos son tratados en fase acuosa

a altas temperaturas y presiones.

El procesamiento hidrotérmico, donde el agua sirve como disolvente y reactivo
importante, se puede utilizar para convertir el lodo de las aguas residuales en productos
finales valiosos. Debido a que este tipo de procesos usan directamente agua como medio
de reaccion, no existe necesidad de eliminar la humedad antes del procesamiento, lo que
reduce significativamente el uso de energia en comparacién con otros mecanismos de

conversion (W. Chen, Haque, Lu, Aierzhati, & Reimonn, 2020).

Los procesos hidrotérmicos son métodos prometedores para la gestion de lodos de
aguas residuales, ya que se consigue no solo su tratamiento, sino su revalorizacion. Esto

conlleva una disminucidn de los riesgos ambientales que ocasiona la gestion inadecuada
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de los lodos y también la obtencidn de productos Utiles. Los rendimientos de los procesos
dependen de la temperatura y tiempo de reaccion, asi como de las caracteristicas de la
materia prima (W. Chen et al., 2020).

El procesamiento hidrotérmico de los lodos de depuradora tiene cuatro objetivos
principales: (i) mejorar el proceso de digestion anaerobia, (ii) degradar y eliminar
compuestos organicos, (iii) reducir la masay el volumen de los desechos y (iv) recuperar

compuestos valiosos (Baroutian, Robinson, Smit, Wijeyekoon, & Gapes, 2013).

En el tratamiento hidrotérmico de lodos de depuradora, el agua cumple un rol
fundamental, ya que actia como un reactivo para la hidrolisis de los compuestos
organicos presentes. En las condiciones de alta temperatura y presién generalmente
empleadas, el agua tiene una alta reactividad y es capaz de romper los enlaces quimicos
de moléculas complejas y convertirlas en compuestos mas simples, lo que se conoce como
hidrolisis (Brunner, 2009).

Las tecnologias hidrotérmicas para el tratamiento de lodos se pueden clasificar en dos
grupos, las técnicas oxidativas y las no oxidativas. La principal diferencia entre ellas es
la presencia de agentes oxidantes y el tipo de productos finales alcanzados (Strong,
McDonald, & Gapes, 2011). En la Figura 3, se representa la configuracion tipica de la
hidrélisis térmica y de la OH en un tratamiento de lodos en linea.
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Figura 3. Configuracion tipica de hidr6lisis térmica (a) y oxidacion himeda (b) en un
tratamiento en linea de lodos de depuradora.
Adaptado de: (Hii et al., 2014).

La OH es la técnica representativa del grupo de las tecnologias oxidativas, mientras
que la hidrdlisis térmica es la mas importante dentro de las no oxidativas. La OH se lleva
a cabo a elevadas temperaturas (> 200° C) en presencia de un oxidante y en general, se
usa como un medio de destruccion final de lodos. La hidrdlisis térmica se lleva a cabo en
un rango de temperaturas entre 100 y 200 °C, sin adicién de compuestos oxidantes, y

comunmente se utiliza como paso previo a una digestion anaerobia (Hii et al., 2014).

En este tipo de tratamientos, al utilizar elevadas presiones y temperaturas, se rompen
las estructuras celulares y extracelulares, liberando el contenido intracelular de los lodos
y el agua retenida en las EPS. Tras estos procesos, se obtiene un lodo esterilizado, con
una mejor capacidad de deshidratacion y una mayor susceptibilidad a la digestion
anaerobia, especialmente cuando se emplea la hidrolisis térmica (Neyens & Baeyens,
2003).
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2.2.3. Oxidacién hiumeda

La OH es el proceso en el cual se da la oxidacion de sustancias organicas e inorganicas
en una disolucién o suspension acuosa por medio de oxigeno o aire a elevadas
temperaturas y presiones, en presencia 0 ausencia de catalizadores. Las principales
reacciones que se generan son similares a la incineracion, por tanto, cualquier sustancia

que se pueda incinerar puede oxidarse a traves de la OH (Zou, Li, & Hung, 2007).

El proceso de OH es ideal para el tratamiento de corrientes acuosas con una alta carga
organica, como licores residuales y lodos. Esta tecnologia es capaz de convertir hasta un
99% de productos organicos tdxicos en productos finales inofensivos. Un beneficio de la
OH frente a la incineracion es que no se genera Oxido nitroso, didxido de azufre, acido
clorhidrico, dioxinas, furanos y cenizas volatiles (Hii et al., 2014). Debido a que el grado
de oxidacién depende de la severidad de las condiciones de operacion, la OH se puede

optimizar para generar productos intermedios Gtiles (Strong et al., 2011).

Las condiciones de operacion comunes para la OH son temperaturas entre 150 y 320°C,
a 20 — 150 bar y con un tiempo de residencia entre 15y 120 min. La presurizacion dentro
del reactor se realiza para mantener la corriente a oxidar en estado liquido a las
temperaturas de operacion. Indirectamente la presurizacion aumenta la concentracién de
oxigeno disuelto y, por lo tanto, aumenta la tasa de oxidacion (Hii etal., 2014). La
oxidacion a bajas temperaturas (100 — 200 °C) se usa para el acondicionamiento térmico
de los lodos de la industria municipal y papelera, a temperatura media (200 — 260 °C) se
usa generalmente para el tratamiento de algunos residuos industriales y para la
regeneracion del carbdn activado en polvo utilizado en el tratamiento de aguas residuales.
Las temperaturas mas altas (260 — 320 °C) se emplean para la destruccion de lodos y el
tratamiento de aguas residuales industriales, incluidos los efluentes industriales
organicos, tales como los farmacéuticos y disolventes (Chung et al., 2009; Hii et al.,
2014).

En la Figura 4, se muestra el esquema general del equipamiento necesario para llevar

a cabo un tratamiento hidrotérmico de lodos de depuradora.
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Figura 4. Diagrama general de un equipo para el tratamiento hidrotérmico de lodos.
Adaptado de: (Baroutian et al., 2013).
AE: Agua de enfriamiento.

2.3. Revalorizacion de los lodos activos

Los lodos activos de depuradora por mucho tiempo han sido un residuo de las EDAR,
sin embargo, su revalorizacion parece ser una idea atractiva. Concretamente, pasaria de

ser un desperdicio problematico a ser una interesante fuente de nutrientes y biomoléculas.

2.3.1. Economia circular en la gestion de lodos

El concepto de Economia Circular (EC) ha surgido durante la Gltima década como una
alternativa al modelo clasico de economia lineal basado en el sistema “tomar - usar -
desechar”, considerando los desechos como el altimo paso del ciclo de vida del producto
(Ghisellini, Cialani, & Ulgiati, 2015). La EC es un sistema restaurador y regenerativo que
tiene por objetivo reducir los recursos que se escapan del proceso para obtener un
rendimiento Gptimo, asi como también mantener los productos, componentes y materiales

en su mayor utilidad y valor en todo momento (K. Xiao & Zhou, 2019). En consecuencia,
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el modelo de EC tiene la intencion de convertir un residuo en un recurso para reutilizarlo
en procesos posteriores como materia prima, cerrando el ciclo y extendiendo su vida til
el mayor tiempo posible (Leyva-Diaz et al., 2019). De tal manera, se logra aumentar la
productividad de los recursos, reduciendo el desperdicio y la dependencia de fuentes
primarias (Molina-Sanchez, Leyva-Diaz, Cortés-Garcia, & Molina-Moreno, 2018). En la

Figura 5, se muestra el esquema general de EC.

Materia Prima
] Disefio
Reciclaje Produccion

ECONOMIA
CIRCULAR

Recoleccion Distribucion

Consumo
(uso, rehuso,
reparacion)

Figura 5. Esquema del concepto de Economia Circular.
Adaptado de: (Gherghel et al., 2019).

En el contexto de la economia circular, el lodo biolégico ya no se considera como un
residuo, sino como una fuente para la obtencion de energia y diferentes materiales
(Guerra, Oulego, Rodriguez, Narain, & Rodriguez, 2020). Por tanto, la recuperacion de
biomoléculas como las proteinas, carbohidratos y &cidos himicos a partir de los lodos de
depuradora, para su uso posterior como materias primas de nuevos procesos productivos,
se enmarca dentro de la tendencia de EC, llevando la gestion de lodos residuales hacia un
futuro sostenible (Pradel & Aissani, 2019; K. Xiao & Zhou, 2019).

2.3.2. Proteinas

La reutilizacion de los lodos activos como recurso para la obtencion de proteinas en la
actualidad genera gran interés debido al elevado contenido de esta biomolécula en la

estructura de los lodos (Jung et al., 2002). La proteina recuperada presenta gran potencial
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para ser empleada como alimento para animales, ya que aporta energia y es una fuente de
nitrégeno (M. Garcia et al., 2017). De hecho, se ha realizado un estudio con animales
vivos, donde se concluy6 que la proteina recuperada del exceso de lodo parece ser factible
para su uso en alimentacion animal. En las pruebas ejecutadas, se evidenciaron buenas
composiciones nutritivas, bajas concentraciones de metales pesados, inclusive por debajo
de los estandares legales. Ademas, las pruebas de toxicidad no indicaron mortalidad ni

incidencia de signos clinicos (Hwang, Zhang, Seo, Lee, & Jahng, 2008).

Otra de las potenciales aplicaciones es el uso como adhesivo para madera, ya que los
adhesivos sintéticos hoy en dia han perdido espacio por las estrictas regulaciones
gubernamentales debido a los problemas ambientales que ocasionan (Pervaiz & Sain,
2011). Adicionalmente, las proteinas obtenidas se pueden utilizar como fertilizantes
(Hwang et al., 2008), y dentro de la produccién de espuma de extincién de incendios (K.
Xiao & Zhou, 2019). También se han estudiado varias aplicaciones para los aminoécidos
presentes en las proteinas, ya que podrian emplearse como materias primas adecuadas
para elaborar productos quimicos altamente funcionalizados, preparados

tradicionalmente por la industria petroguimica (E. Scott, Peter, & Sanders, 2007).

2.3.3. Acidos hiimicos

Los acidos himicos (AH) son biomoléculas complejas cuyos pesos moleculares estan
en el rango de 2 a 1300 kDa (Gomes De Melo, Lopes Motta, & Andrade Santana, 2016).
Los AH son una fraccion de las sustancias humicas (SH), y, mas concretamente, un
conjunto heterogéneo de compuestos que comparten caracteristicas comunes como la
solubilidad, la dependencia del pH, la interaccidn con grupos hidrofébicos y la quelacion
de metales (Billingham, 2012). La principal caracteristica de los AH es la solubilidad, ya
que son parcialmente solubles en agua, totalmente insolubles en medios acidos y
completamente solubles en medios alcalinos (McDonald, Bishop, Prenzler, & Robards,
2004). Su estructura esta formada por quinonas, grupos fenolicos, carboxilicos, endlicos,
éter, péptidos y carbohidratos (M. Garcia, Collado, Oulego, & Diaz, 2020). Estos
compuestos son muy ubicuos en la naturaleza, ya que se generan por la degradacion de la
materia organica (Sutzkover-Gutman, Hasson, & Semiat, 2010). Naturalmente se

encuentran en los suelos, pero también pueden encontrarse en aguas marinas, terrestres y
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residuales (Lipczynska-Kochany, 2018). Por lo tanto, la presencia de los AH en los lodos
de aguas residuales es debida a la hidrdlisis de los residuos organicos y a la lisis celular
durante el procesamiento posterior a la produccion (M. Garcia et al., 2020). Dichos AH
se adsorben en las EPS por diferentes grupos funcionales, como los carboxilicos y
fenolicos (Nouha, Saurabh Kumar, Balasubramanian, & Tyagi, 2018). Cabe destacar que
el porcentaje de sustancias humicas en la composicion del lodo es variable, encontrandose
entre 8% y 29% (expresado como porcentaje de sélidos volétiles) (Gonzalez, Hendriks,
van Lier, & de Kreuk, 2018).

Actualmente, se han evaluado diversas aplicaciones para los &cidos himicos, entre ellas
su uso como biosurfactantes dentro de la industria textil y de detergentes (Salati, Papa, &
Adani, 2011), como secuestrantes de contaminantes organicos en técnicas de
biorremediacion de suelos (Conte, Agretto, Spaccini, & Piccolo, 2005; Yang &
Antonietti, 2019), o como fertilizantes (M. Garcia etal., 2017). Asimismo, los AH
purificados podrian tener gran potencial tanto en la industria farmacéutica como en la
cosmética debido a su actividad antiviral, antioxidante y antiinflamatoria (Gomes De
Melo et al., 2016).

2.3.4. Carbohidratos

Otro de los grupos de biomoléculas cuya recuperacién genera interés son los
carbohidratos. El porcentaje de estos dentro del lodo esta comprendido, generalmente,
entre el 6,1% y el 9,8% (expresado como porcentaje de sélidos totales) (Suarez-Iglesias,
Urrea, Oulego, Collado, & Diaz, 2017). Estas biomoléculas tienen diversas aplicaciones
a nivel industrial, ya que pueden ser utilizadas como sustrato para las fermentaciones
(Tekin, Karagoz, & Bektas, 2014), como emulsionantes (Suarez-Iglesias et al., 2017), o
como materia prima para la produccion de propileno y etilenglicol (E. Scott et al., 2007).

2.4. Procesos de membrana

La tecnologia de membranas es un proceso de separacion fisico de solutos disueltos en
un fluido. EI fundamento de la separacion se basa en la diferencia de tamafios y pesos
moleculares de las particulas (Mufioz, 2010). La separacion de una mezcla se logra

mediante el paso de al menos un componente a través de los poros de la membrana y el
( )
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rechazo de los otros componentes. Las moléculas que son capaces de atravesar los poros
dan lugar a la corriente de permeado o filtrado y aquellas que no atraviesan la membrana
generan la corriente de retenido o concentrado (Mulder, 1996). El principio bésico de este

funcionamiento se puede observar en la Figura 6.

Filtro Agua Permeado
Membrana = - o
A o .o' e o ®
Alimentacién -) e . % : : ® 90 O @ ® - Retenido
X ) .g .. (X @ ® g0 ©
Material
poroso

Filtro Agua Permeado

Figura 6. Esquema del proceso de membranas.
Adaptado de: (Solis, Vélez, & Ramirez, 2017).
Los procesos de separacion por membranas se utilizan tanto a nivel de laboratorio como

a nivel industrial para una amplia gama de aplicaciones, ya que presentan importantes
ventajas sobre otras operaciones convencionales como la destilacion o la adsorcién. La
principal ventaja es que al ser una operacion basada en un mecanismo fisico no existiran
cambios quimicos, bioldgicos o térmicos de los componentes involucrados en la
separacion (Cui & Muralidhara, 2010). Adicionalmente, otras de las ventajas
significativas a nivel industrial de los procesos por membrana son (C. Garcia, 2002;
Gutiérrez, 2011):

e Laoperacion se puede realizar de manera continua.

e EIl consumo energético es pequefio en comparacidn con otros procesos.

e Se puede combinar facilmente con otros procesos de separacion, pudiéndose
emplear tanto como una operacion de pretratamiento como de post-tratamiento.

e El escalado de los procesos es relativamente sencillo.

e Las propiedades y caracteristicas de las membranas se pueden ajustar a las
condiciones especificas de la separacion que se vaya a realizar.

e No es necesario afiadir aditivos durante la separacion.

e Se pueden recuperan productos valiosos.

e Los costes de inversion son bajos frente a otras operaciones convencionales.

( )
L 31

Juan Fernando Moreno Delgado

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

e Se puede reducir la emision de residuos perjudiciales al medio ambiente.
e En algunos casos, estos procesos son mas rapidos, eficaces y econémicos que

las técnicas convencionales.

Hoy en dia, los procesos por membrana se emplean a gran escala en multitud de
procesos, tales como para la produccion de agua potable a partir de agua de mar, el
tratamiento de efluentes industriales y la recuperacion de componentes de intereés, el
fraccionamiento de disoluciones de macromoléculas en la industria alimentaria y
farmacéutica, la produccion y purificacién de productos biotecnoldgicos, la separacion
de toxinas de la sangre, la liberacion de drogas y ciertos medicamentos a velocidades
controladas en determinados tratamientos medicos, etc. (N. Li, Fane, Winston, &
Matsuura, 2008; Solis, Vélez, & Ramirez, 2016; Sridhar, 2018; Turner, 1991). Ello pone

de manifiesto la importancia de esta técnica a nivel industrial.
2.4.1. Modos de operacion

Con el objetivo de cumplir la separacién de componentes de la alimentacion de la
manera mas eficiente posible, la tecnologia de membranas permite operar de diferentes
maneras. A continuacién, se describen algunos de los modos mas empleados, teniendo en

cuenta que el sistema a estudiar va a contar con un tunico modulo de membrana.

2.4.1.1. Direccion del flujo

En funcién de la direccion del flujo, se dispone de dos modos de operacidn en procesos
con membranas: la filtracion frontal (Dead-end) y la filtracion tangencial o de flujo
cruzado (Cross-flow) (Chacon-Villalobos, 2006; Ramasamy, 2017). La representacion

esquematica de ambos modos se observa en la Figura 7.
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Figura 7. Diagrama esquematico de flujo frontal (Dead-end) (a) y flujo
cruzado (Cross-flow) (b).
Adaptado de: (Cui & Muralidhara, 2010).

En el modo de operacion de filtracion frontal, la corriente de alimentacion fluye
perpendicularmente hacia la superficie de la membrana y se obtiene una sola corriente de
salida (Figura 7a). De tal forma, las especies retenidas se acumulan en la interfase
membrana - disolucion en una capa (torta) que se opone a la fuerza impulsora y que crece
a lo largo del proceso, disminuyendo de tal manera la velocidad de permeacion (Cui &
Muralidhara, 2010; Saxena, Tripathi, Kumar, & Shahi, 2009). En este tipo de filtracion,
la principal desventaja es el excesivo ensuciamiento de la membrana, asi como la
polarizacién de concentracidn, por tanto, se requiere la interrupcion periddica del proceso

para realizar la limpieza de la misma (Zhaohuan, 2013).

Por el contrario, en la operacion con filtracion tangencial o de flujo cruzado, la corriente
de alimentacién fluye tangencialmente a la superficie de la membrana y el permeado
penetra a través de ella debido a la accion de la fuerza impulsora. Por tanto, en este tipo
de filtracidn existen dos corrientes de salida que son el permeado y el retenido (Figura
7b). La principal ventaja de este modo de operacion es la continua eliminacion de las
especies rechazadas que se acumulan en la superficie de la membrana, limitando de tal
manera el aumento de espesor de la torta de filtrado y manteniendo el flujo de permeado

relativamente constante (Charcosset, 2006; Saxena et al., 2009).
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2.4.1.2. Forma de recirculacion
De acuerdo al tipo de recirculacion que se realiza en la operacion del sistema, se tiene:

e Operacion con recirculacion total (RT): en este tipo de sistema se recircula
al tanque de alimentacion, tanto la corriente de retenido como la de permeado,
tal como se muestra en la Figura 8. De esta manera, la composicion de la

alimentacion no cambia con el tiempo (Cheryan, 1998; Mulder, 1996).

Tanque de

Alimentacion Membrana

Retenido
— —

g Permeado

Bomba

Figura 8. Diagrama de operacion con recirculacion total.

e Operacion con recirculacion parcial (RP): en este tipo de operacion se
recircula Unicamente la corriente de retenido, mientras que el permeado es
continuamente retirado del sistema, tal como se muestra en la Figura 9. En este
sistema, la recirculacién de las moléculas retenidas es continua, lo que produce
una concentracion de la alimentacion a medida que aumenta el tiempo de
filtracion (Cui & Muralidhara, 2010).
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Figura 9. Diagrama de operacion con recirculacion parcial (retenido).

Bomba

2.4.2. Membranas

Una membrana puede describirse como una interfase que actia como barrera selectiva,
permitiendo el paso exclusivo y controlado de una o mas especies a través de ella
(Mohanty & Purkait, 2012), es decir, las membranas son filtros que permite la separacion
de particulas incluso a nivel molecular (Saxena etal., 2009). Estas pueden ser
homogéneas o heterogéneas, simétricas o asimétricas en su estructura, solidas o liquidas,
pueden llevar cargas positivas 0 negativas, ser neutras o bipolares (Baker, 2012; Cheryan,
1998). El espesor de las membranas también puede variar, generalmente oscila entre
menos de 100 nm y méas de 1 cm. La resistencia eléctrica puede encontrarse comprendida
entre varios MQ y menos de un 1 Q (Strathmann, 2011). En la actualidad existen distintos
tipos de membranas, que se pueden clasificar segun su naturaleza y estructura. Dichas

clasificaciones se presentan en la Figura 10 y 11, respectivamente.
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Figura 10. Clasificacion de las membranas segun la naturaleza.
Adaptado de: (Hernandez et al., 1990).
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Figura 11. Clasificacion de las membranas segun su estructura.
Adaptado de: (Hernandez et al., 1990).
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Como se ha descrito anteriormente, existen muchos tipos de membranas y su
clasificacion con las respectivas caracteristicas es muy amplia. Para los objetivos
planteados en el presente trabajo se profundizara con respecto a las membranas de
naturaleza sintética - organica (poliméricas) y las membranas de naturaleza sintética -

inorgénica (ceramicas).

2.4.2.1. Membranas de naturaleza sintética — organica

Las membranas organicas (MO), conocidas también como poliméricas, constituyen el
campo mas amplio y desarrollado en cuanto a la tecnologia de membranas (Baker, 2012).
Pueden estar fabricadas a partir de un Unico polimero (homogéneas) o a partir de varios
polimeros (compuestas) (Palacio, 1999). Los principales materiales para la fabricacion de
las MO son poliamidas, polieter-sulfona, alcohol de polivinilo, acetato de celulosa,
polisulfonas, poliacrilonitrilo y poliamidas aromaticas. Especificamente, la polisulfona es
uno de los materiales termoplasticos mas populares utilizados en la fabricacion de varios
tipos de membranas de micro y ultrafiltracion (Tres, Ferraz, Dallago, Di Luccio, &
Oliveira, 2010). En general, son més faciles de fabricar y, por tanto, mas baratas en

comparacion con las membranas inorgénicas (Mufioz, 2010).

Las propiedades de las membranas poliméricas dependen tanto de la naturaleza fisico-
quimica del polimero, que establece las posibles interacciones con los compuestos a
separar, como del método de obtencion de la membrana que determina su estructura (Jose,
Kappen, & Alagar, 2018; Palacio, 1999). Las membranas poliméricas presentan, de
manera general, elevadas permeabilidades. Sin embargo, tienen una baja resistencia a la
oxidacion y a ataques quimicos. Los margenes de trabajo son estrechos en cuanto a
temperatura, presion, y pH. Ademas, su limpieza resulta dificil (Lara Borrero, 2002;
Mulder, 1996).

En la Tabla 3, se muestran los principales materiales utilizados en la fabricacion de
membranas poliméricas, y se indican algunas caracteristicas importantes para la

operacion.
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Tabla 3
Principales materiales utilizados en las membranas poliméricas.

Temperatura
Material maX|me_1,de pH Resistencia al cloro
operacion
(°C)

Acetato de celulosa 30-40 3-6 Pequefia (< 1 ppm)
Poliamida 70 2-12 Casi nula
Polisulfona 125 1-13 Muy buena (200 ppm)

Fluoruro de polivinilideno
(PTEE) 125 1-13 Buena
Politetrafluoroetileno
(PTFE) 260 1-14 Buena
Poliacrilonitrilo 60 1-10 Buena

Fuente: (Cheryan, 1998; Singh, 2015).

2.4.2.2. Membranas de naturaleza inorganica

Las membranas inorganicas (MI) se caracterizan por presentar una gran estabilidad
quimica, mecénica y térmica, incluso por encima de las membranas poliméricas
(Guastalli, 2006). Resisten amplios intervalos de pH, temperatura y presién. La limpieza
resulta mas sencilla que en las poliméricas, ya que soportan acidos y bases fuertes. Las
propiedades de este tipo de membranas varian muy poco con el tiempo debido a que son
practicamente inertes. Son muy versatiles y presentan pocos problemas de adsorcién. Las

desventajas de las Ml radican en los altos costes y en la fragilidad (Zapata, 2006).

Normalmente, se dispone de tres tipos de MI: ceramicas, vitreas y metalicas. Las
principales y con mayor aplicacién en la industria quimica, farmacéutica y alimentaria
son las membranas cerdmicas (Lara Borrero, 2002). Estas se fabrican combinando un
metal (aluminio, titanio o zirconio) con un no metal, formando de tal manera Oxidos,
nitruros o carburos. Los mas utilizados son los Oxidos metalicos como el Oxido de
aluminio, el 6xido de zirconio y el 6xido de titanio, o la combinacion de ellos (K. Li,
2007). Las membranas ceramicas son capaces de resistir temperaturas de hasta 800 °C e
intervalos de pH de 0 a 14, lo que facilita su limpieza (Zapata, 2006). Adicionalmente, en
la ultrafiltracion, las membranas ceramicas presentan baja afinidad quimica a moléculas
organicas como las proteinas, grasas, azucares, etc., por lo que el riesgo de ensuciamiento
se reduce ya que la adsorcion quimica es baja (Palacio, 1999).
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Figura 12. Membrana cerdmica tubular.
Fuente: (JIUWU Hi-Tech Membrane Technology, 2020).

2.4.3. Fuerzas impulsoras en procesos de membranas

Los procesos de separacion a través de la tecnologia de membranas ocurren como
resultado de las diferencias en las velocidades de transporte de las especies quimicas. La
velocidad de transporte depende de la fuerza o fuerzas impulsoras que actGan sobre los
componentes individuales, de su movilidad y concentracion (Strathmann, 2011). La
movilidad y concentracion del soluto en la interfase de la membrana determina el flujo
que se produce mediante una fuerza impulsora especifica (Mulder, 1996; Suarez, 2014).
Por lo tanto, estos procesos se pueden clasificar de acuerdo a la fuerza impulsora
responsable del transporte como se indica en la Figura 13 (Strathmann, 2011).

(
L39

——

Juan Fernando Moreno Delgado

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Microfiltracién (MF)
Ultrafiltracion (UF)
Nanofiltracién (NF)
Osmosis Inversa (Ol)

Presién

Separacion de gases (SG)
Presion Parcial Pervaporacion (P)

] Permeacion de vapores (PV)
Fuerzas impulsoras

en procesos con
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Diélisis (D)

Concentracion Dialisis Donnan (DD)

Contactores con membranas (CM)

Potencial Electrodidlisis (ED)
Eléctrico Electrdlisis con membranas (EM)

Figura 13. Procesos por membranas de acuerdo a la fuerza impulsora.
Adaptado de: (Mufioz, 2010).

2.4.3.1. Diferencia de presion

Dentro de los procesos de separacion por medio de membranas destacan aquellos en
los que la fuerza impulsora responsable del transporte de las especies quimicas es la
diferencia de presion (Ibafiez, 2007). Estos procesos se clasifican en cuatro grupos, en
funcion del tamafio de las particulas o moléculas que son capaces de separar:
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis inversa. Ello estd directamente
relacionado con el tamafio de poro y la estructura de las membranas (Guastalli, 2006). En
la Figura 14, se presenta un esquema de estos procesos caracteristicos de acuerdo al tipo

de particulas que separan.
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Figura 14. Esquema de procesos de membrana conducidos por la diferencia de presion.

e Microfiltracion

La microfiltracion (MF) separa particulas en el intervalo de 0,05 a 10 pm utilizando
membranas porosas de materiales poliméricos o ceramicos (Gozalvez Zafrilla, 1998). La
retencion de las particulas se produce como consecuencia de su tamafio y forma (C.
Garcia, 2002). El intervalo de presion de trabajo esté entre 0,5 a 3 bar. Las membranas de
MF presentan una alta porosidad, lo que otorga la ventaja de alcanzar elevadas tasas de
filtracion con pequefias diferencias de presion (Ripperger & Altmann, 2002). Esta técnica

se utiliza para retener particulas suspendidas, bacterias y levaduras (Saxena et al., 2009).

La MF se emplea en la clarificacion de vinos, cerveza y zumos de frutas, en la

puede utilizar como método de pretratamiento para procesos posteriores de nanofiltracion
y 6smosis inversa (Ibafiez, 2007).

esterilizacion de farmacos, tratamiento de aguas y concentracion de celulas. También se

Ultrafiltracion

La UF permite la separacion de moléculas cuyo tamarfio se encuentra en el intervalo de

r
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0,001 a 0,05 pm o cuyo peso molecular esta entre 1 y 300 kDa (C. Garcia, 2002; K. Scott,
J
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péptidos, polimeros, particulas coloidales y emulsiones (Ramasamy, 2017). El
mecanismo de separacion es similar al utilizado en la MF. Las presiones que se aplican
estan en el intervalo de 1 a 10 bar (Zapata, 2006). Usualmente se emplean membranas
poliméricas de polisulfona y poliacrilonitrilo, o ceramicas de 6xido de zirconio y/o dxido
de aluminio (Gozalvez Zafrilla, 1998). Las aplicaciones a nivel industrial de la UF son
amplias, por ejemplo, se utiliza para la concentracion y purificacion de proteinas en la
industria lactea (leche, suero, produccion de queso, obtencion de concentrados proteicos,
etc.) y en la recuperacion de proteinas del plasma sanguineo (Saxena et al., 2009).
También se utiliza en la industria textil, metalUrgica y en la potabilizacion de aguas
(Charcosset, 2006). En la actualidad, una importante aplicacion de la UF es para el
fraccionamiento de macromoléculas (Ibafiez, 2007), es por ello que esta técnica se
aplicara en la presente investigacion para la recuperacion de biomoléculas de interés

industrial a partir de la fraccion liquida de los lodos bioldgicos oxidados.

e Nanofiltracion

La nanofiltracion (NF) es el proceso que permite retener moléculas de tamafio entre 0,5
a 5 nm o cuyo peso molecular estd entre 200 y 1000 Da (Sotto, 2008). El principio en el
que se basa la separacion es debido a las diferencias de solubilidad y difusividad de las
especies quimicas (Gozalvez Zafrilla, 1998). Los gradientes de presion que se pueden
aplicar en esta técnica oscilan entre 3 a 20 bar. Las membranas utilizadas para la NF son
principalmente de material polimérico como acetato de celulosa, poliamidas aromaticas
y alcohol de polivinilo (Mourato, 1998; Perez-Sicairos et al., 2016). La NF retiene
solventes, sales divalentes, &cidos disociados y compuestos organicos pequefios
(Ramasamy, 2017; Saxena et al., 2009). A nivel industrial se utiliza para la eliminacion
de pequefias moléculas como enzimas, antibioticos, tintes, herbicidas, pesticidas y
también se aplica en procesos de ablandamiento de aguas (lbafiez, 2007).
Adicionalmente, se ha investigado el uso de este proceso para eliminar sales minerales
del suero de leche con el objetivo de reutilizar la lactosa, donde se obtuvieron resultados

satisfactorios (Cuartas-Uribe et al., 2009).
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e Osmosis Inversa

La 6smosis inversa (Ol) es la técnica que permite retener moléculas cuyo tamafo es
inferior a 0,5 nm (Ibafiez, 2007). El mecanismo de separacion es el de disolucién -
difusion, es decir, aquellas sustancias que pueden disolver y difundir pasan a través de la
membrana (C. Garcia, 2002). En general, este proceso permite que Unicamente penetre el
agua, reteniendo sales monovalentes y acidos no disociados. Los materiales utilizados
comunmente para la fabricacion de las membranas de Ol son el acetato de celulosa y las
poliamidas aromaticas (Gozalvez Zafrilla, 1998; Y. Li, Li, & Zhang, 2017). En los
procesos de Ol se aplica una presion osmotica, que es mucho mayor a la presion aplicada
en las técnicas anteriores, generalmente oscila entre 10 y 75 bar (Ramasamy, 2017).
Actualmente, la Ol presenta gran importancia como técnica para la desalinizacién del
agua marina y el tratamiento de aguas residuales, asi como en determinadas operaciones
de las industrias alimentarias y farmacéuticas (Freitas da Silva, Silva dos Santos, Costa
de Oliveira, Moni Silva, & Mambeli, 2018; Hernandez, Tejerina, Arribas, Martinez, &
Martinez, 1990).

2.4.4. Parametros caracteristicos en procesos de membrana

Dentro de la tecnologia de membranas existen parametros caracteristicos que permiten
describir y evaluar el fendmeno de separacion, asi como modelizar el ensuciamiento que

puede producirse en la membrana. Algunos de ellos se describen a continuacion.

2.4.4.1. Caudal de permeado

El caudal de permeado (Qr) se define como el volumen de permeado por unidad de
tiempo (Ec. 1).

Donde Vp es el volumen de permeado en [m®] y t es el tiempo en [s]. El Qp se expresa

en [m3/s].
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2.4.4.2. Area de la membrana

El area de la membrana (Am) sera toda la seccion que se encuentre en contacto con el

fluido, a través de la cual pasara el permeado (Ec. 2).
Ay = 2m*x1r* L Ec. (2).

Donde r y L son el radio y la longitud de la membrana respectivamente, ambos se

expresan en [m]. EI An se expresa en [m?].

2.4.4.3. Presién transmembrana

La presion transmembrana (TMP) es la diferencia de presion entre el lado del retenido
y el del permeado de la membrana (Ec. 3) (Hu & Dickson, 2015).

Pe + Ps

Donde Pr y Pp son la presion en la corriente de retenido y de permeado
respectivamente. Mientras que, Pe €s la presion a la entrada de la membrana y Ps es la
presion a la salida de la membrana por el lado del retenido (Todas ellas en [kg/(m-s?)]).

Para el término Pp generalmente se utiliza la presion atmosférica. La TMP se expresa en
[kg/(m-s%)].

2.4.4.4. Selectividad y permeabilidad

La efectividad de los procesos de separacion de membrana se puede evaluar mediante
dos parametros importantes: la selectividad y la permeabilidad (Mufioz, 2010). La
selectividad hace referencia al grado en que la membrana permite el paso de un
componente. Para determinar este parametro se utiliza el factor de retencion Ri (Ec. 4)
(Cheryan, 1998).

Ri=1- Ec. (4).
R,i
( ]
L 4
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Donde Cp, es la concentracion del componente i en el permeado y Cri es la
concentracion del componente i en el retenido, ambos se expresan en [g/L]. El valor de

Ri puede variar entre Oy 1.

La permeabilidad se caracteriza por medio del flujo de permeado, que revela la tasa de
transporte de masa a traves de la membrana. El flujo (J) indica la capacidad de operacién

de la membrana bajo unas condiciones establecidas (Ec. 5).

j=2 Ec. (5).

m

Donde Qp es el caudal del permeado en [m®/s] y An es el area efectiva de la membrana
en [m?]. El flujo J es una velocidad, que se expresa en [m/s] o en [L/(m?-h)] (Argiello,
Alvarez, Riera, & Alvarez, 2003; Cui & Muralidhara, 2010).

2.4.4.5. Resistencia hidraulica

La resistencia hidraulica (Rit) Se puede expresar mediante la siguiente ecuacion (Ec.
6) (Di Bella & Di Trapani, 2019).

__ TMP
tot = T,

Ec. (6).

Donde J es el flujo de permeado en [m/s], TMP es la presion transmembrana en
[kg/(m-s?)]y u es la viscosidad dinamica del permeado, expresada en [kg/(m-s)]. La Riot

se expresa en [m™].

2.4.4.6. Factor de concentracion

El factor de concentracion (FC) cuantifica el aumento de concentracion de un

componente en el retenido en la operacién con membranas (Ec. 7) (Mulder, 1996).

FC =& Ec. (7).
F,i
( )
L %
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Donde Cr, es la concentracion del componente i en el retenido y Cri es la

concentracion del mismo componente en la alimentacion, ambos se expresan en [g/L].

2.4.4.7. Factor de concentracion de volumen

El factor de concentracién de volumen (VCR) es la relacion entre el volumen de
alimentacion y el volumen de concentrado final, o la relacion entre el caudal inicial de

alimentacion y el caudal de retenido (Ec. 8) (Mulder, 1996).

VCR=TE= % Ec. (8).

R QRr

Donde VF y Vr son los volimenes de alimentacion y retenido, respectivamente, y se
expresan en [m?]. Mientras que, Qr y Qr son los caudales de alimentacion y retenido,

respectivamente, y se expresan en [m®/s].

2.4.5. Polarizacién y ensuciamiento

Los principales fendbmenos que causan inconvenientes en la tecnologia de membranas
son la polarizacién de concentracion (PC) y el ensuciamiento. Estos fendmenos generan
una caida en el flujo de permeado con el tiempo. El efecto general de la PC y el
ensuciamiento es el aumento de la resistencia al flujo del fluido a traves de la membrana,

por medio de la formacion de una barrera adicional (K. Scott, 1995).

La aparicion y el alcance de la PC y del ensuciamiento dependen de varios factores,
entre los cuales se encuentran: las propiedades de alimentacion, los materiales y la
estructura de la membrana, la configuracion de la membrana y los parametros operativos
como la temperatura, presion transmembrana y velocidad de flujo. Para mejorar el
rendimiento de la separacion se deben optimizar las condiciones operativas, teniendo en
cuenta que el aumento de la presion transmembrana no siempre resulta en un mayor flujo
de permeado. Las mejores condiciones seran donde todas las secciones de la membrana
trabajen por debajo del flujo critico (flujo en el que comienza a producirse ensuciamiento)
(Ramasamy, 2017).
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2.4.5.1. Polarizacién de concentracion

La PC es un fendbmeno que se presenta debido a la acumulacién de solutos sobre la
superficie de la membrana (Tang, Chong, & Fane, 2011). Esto genera un gradiente de
concentracion, es decir, la concentracion de soluto cerca de la superficie de la membrana
es mayor que la de la solucion de alimentacion (Zhang, Jia, Wang, Wen, & Li, 2020).
Como consecuencia, aparece un flujo difusivo de soluto de regreso a la masa de
alimentacion (Zhaohuan, 2013). En la Figura 15, se presenta la formacion de perfiles de

concentracion en la interfase membrana - disolucién debido al fenémeno de polarizacion.

C
A
e
% Cm _Dd_C
o dx FLUIO
/ 'M‘ GLOBAL
7 IC
/
/ o
1Cp #
Co ? Capa limite
0 ) X
membrana

Figura 15. Perfil de concentracion debido a la polarizacion (sin formacién de capa gel).
Adaptado de: (Mulder, 1996).

Cuando la concentracion de soluto sobre la superficie de la membrana aumenta hasta
alcanzar un valor limite, se forma un depdsito de moléculas, conocido como capa gel. Un
esquema de este fendmeno se muestra en la Figura 16. La capa gel ofrece una resistencia
hidraulica adicional, dificultando la transferencia de materia a través de la membrana (L.
Shi et al., 2019). En este caso, un incremento en la presion no va a tener un efecto positivo
en el proceso, ya que una vez formada dicha capa gel, el aumento de presion, dara lugar

a un aumento en el espesor de la misma (Guastalli, 2006; Gutiérrez, 2011).
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Juan Fernando Moreno Delgado \ /

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

~
-

Z G _pi
] dx /[\/P FLUJO
/ GLOBAL
? JC
/ GCo
G,
¥ _
c, 4 Capa limite .
membrana 0 L ) X
Capa
de gel

Figura 16. Perfil de concentracion debido a la polarizacion (con formacion de capa gel).
Adaptado de: (Mulder, 1996).

El efecto de la PC depende tanto de las condiciones de dindmica de fluidos como de la
permeabilidad de la membrana (Qiu etal., 2019). La PC generalmente ocasiona una
disminucion del flujo, una menor productividad y un menor grado de separacion,
influyendo sobre el rendimiento general de este tipo de procesos (Giacobbo, Bernardes,
Filipe Rosa, & De Pinho, 2018; Lokare, Ji, Wadekar, Dutt, & Vidic, 2019).
Adicionalmente, la PC puede reducir la durabilidad de las membranas a largo plazo
(Zargar et al., 2020).

Se considera que la polarizacion por concentracion es un fenédmeno inevitable; sin
embargo, es reversible y es posible minimizar su efecto por medio de la seleccion de
condiciones Optimas de operacion y el adecuado disefio de los mddulos. Para evitar este
problema se utiliza el modo de operacion de flujo cruzado, ya que dificulta la formacion
de los posibles depositos y los que se han formado son arrastrados, reduciendo de tal
manera la formacion de la capa gel (Sablani, Goosen, Al-Belushi, & Wilf, 2001).
Asimismo, se puede incrementar la velocidad de circulacion en régimen turbulento o

aumentar la temperatura de operacion (Zhaohuan, 2013). Otras opciones son el uso de
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promotores de turbulencia, uso de mddulos rotatorios o el empleo de campos eléctricos

(Grzegorczyn, Slezak, & Przywara-Chowaniec, 2017; Zargar et al., 2020).

Ademas, también puede reducirse mediante estrategias como el pretratamiento de la
alimentacion (prefiltracion) y la modificacion de las propiedades de la membrana

(Ramasamy, 2017).

2.4.5.2. Ensuciamiento

El ensuciamiento es un fendbmeno en el que las sustancias suspendidas o disueltas en la
fase liquida se depositan y acumulan en la superficie de la membrana y/o en los poros, lo
que produce una pérdida en el rendimiento de la operacion (Argiiello, Alvarez, Riera, &
Alvarez, 2002). Asimismo, da lugar a una reduccion en el area activa de la membrana y,
por tanto, conduce a una disminucion en el flujo de permeado por debajo de la capacidad
tedrica. Dicho fendmeno es el principal obstaculo para la aplicaciéon exitosa de la
tecnologia de membranas de manera generalizada en las industrias. Esta influenciado por
varios factores, tales como: la naturaleza y concentracion de solutos y solventes, el tipo
de membrana, la distribucion de tamafios de poro, las caracteristicas de la superficie y el
material de las membranas, o las condiciones de funcionamiento (Cui & Muralidhara,
2010; Zhaohuan, 2013).

El ensuciamiento frecuentemente es el resultado de una fuerte interaccion entre la
membrana y los componentes de la corriente de alimentacion; sin embargo, también
pueden influir las interacciones entre los solutos (Singh, 2015). Este ensuciamiento puede
estar relacionado con uno o varios de los siguientes mecanismos (Cui & Muralidhara,
2010):

e Adsorcion de solutos sobre la superficie de la membrana.
e Interaccion entre el soluto y la membrana.
e Precipitacion y deposito de particulas sobre la superficie de la membrana.

e Bloqueo parcial o total de los poros.

Por otra parte, el ensuciamiento se puede clasificar de acuerdo a la reversibilidad de la
capa de sélidos depositados en la superficie de lamembrana. De tal manera, se diferencian
( )
L9
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el ensuciamiento reversible e irreversible y que son funcion de la persistencia a su
eliminacién tras la accion de una limpieza especifica (Guo, Ngo, & Li, 2012). Sin
embargo, en la actualidad se ha introducido el concepto de ensuciamiento
“irrecuperable”. En funcion de esto se propone una nueva clasificacion y se establece que,
el ensuciamiento reversible es aquella parte que se elimina por efecto de una limpieza
fisica, como por ejemplo el retrolavado. EIl ensuciamiento irreversible es la parte que no
se elimina mediante acciones ordinarias (limpieza fisica), sino que solo se puede eliminar
mediante operaciones de limpieza quimica. Por ultimo, el ensuciamiento irrecuperable
representa las incrustaciones que no se pueden eliminar por limpieza fisica ni quimica y,
por lo tanto, representa el "envejecimiento” de la membrana (Collado, Nufiez, Oulego,
Riera, & Diaz, 2020; Drews, 2010).

De acuerdo a lo descrito anteriormente, existen cuatro mecanismos clasicos de
ensuciamiento para las membranas porosas (Le-Clech, Chen, & Fane, 2006; Saleh &
Gupta, 2016).

a) Bloqueo completo de poros.
b) Bloqueo interno de poros.
c) Bloqueo parcial de los poros.

d) Torta de filtracion.

Los mecanismos antes mencionados se ilustran en la Figura 17, en la que se representa
la clasificacion de ensuciamiento reversible, irreversible e irrecuperable (Di Bella & Di
Trapani, 2019).
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Reversible

Irreversible

Figura 17. Mecanismos de ensuciamiento en membranas y su reversibilidad.
Adaptado de: (Di Bella & Di Trapani, 2019).

a) Bloqueo completo de poros: En este mecanismo, las particulas son maés
grandes que el tamafio de poro, por tanto, el area activa de la membrana esta
bloqueada por las mismas (Saleh & Gupta, 2016). Este ensuciamiento es
principalmente irrecuperable. La ecuacion que rige este mecanismo se muestra
como sigue (Ec. 9) (Liu & Sun, 2012; van Reis & Zydney, 2007).

J = Jo x e Koot Ec. (9).
Donde J es el flujo correspondiente a tiempo t, expresado en [L/(m?-h)], Jo es

el flujo inicial a tiempo cero, expresado en [L/(m?-h)], Ky es una constante en
[m2-L 1y tes el tiempo en [h].

(
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b)

d)

Bloqueo interno de poros: las particulas mas pequefias que el tamarfio de poro,
se introducen y se adsorben o depositan dentro de los poros. La reduccion del
volumen de poro conduce a un cegamiento de los mismos y, por tanto, genera
un aumento en la resistencia de la membrana. El ensuciamiento interno es
irreversible y su eliminacion se puede alcanzar con acciones intensas de
limpieza quimica. Este mecanismo viene dado por la (Ec. 10) (Di Bella & Di
Trapani, 2019; Melién, 2015).

-2
J=Jo [ 1455 Ks (A Jo) /2 5 t] Ec. (10).

Donde J es el flujo correspondiente a tiempo t, expresado en [L/(m?-h)], Jo es
el flujo inicial a tiempo cero, expresado en [L/(m?-h)], Ks es una constante en
[(L-h)*2], Am es el area de la membrana en [m?] y t es el tiempo en [h].

Bloqueo parcial de los poros: este mecanismo tiene en cuenta que algunas
particulas pueden bloguear un poro, pero no cerrarlo completamente como se
observa en la Figura 17. El efecto sera la reduccion del area activa de la
membrana. Este ensuciamiento se considera parcialmente reversible e
irreversible. La ecuacién para este mecanismo viene dada por (Ec. 11) (Di Bella
& Di Trapani, 2019).

J=Jo*[1+Ki*(AnxJo) xt]™" Ec. (11).

Donde J es el flujo correspondiente a tiempo t, expresado en [L/(m?-h)], Jo es
el flujo inicial a tiempo cero, expresado en [L/(m?-h)], Ki es una constante en

[LY], An es el area de la membrana en [m?] y t es el tiempo en [h].

Torta de filtracion: en este caso, las particulas que se depositan sobre los poros
de la membrana, que presentan un tamafio promedio mayor que los mismos,
forman una torta sobre la superficie sin introducirse dentro de los poros. Este

ensuciamiento es superficial y, por tanto, principalmente reversible. La
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ecuacion de transporte que rige este mecanismo es la (Ec. 12) (Cui &
Muralidhara, 2010).

J=Jo*[142xKex (A * Jo)? * t]71/2 Ec. (12).

Donde J es el flujo correspondiente a tiempo t, expresado en [L/(m?-h)], Jo es
el flujo inicial a tiempo cero, expresado en [L/(m?-h)], Kc es una constante en

[h-L2], Am es el area de la membrana en [m?] y t es el tiempo en [h].

Con respecto a las biomoléculas que se busca recuperar en el presente trabajo, Yuan &
Zydney, (2000) y Guan et al., (2018) mencionan que los agregados de AH juegan un
papel critico en ensuciamiento de la membrana. Estos agregados parecen servir como
sitios de nucleacién para la posterior deposicion de macromoléculas en la superficie de la
membrana. Por otra parte, Saxena et al., (2009) indica que las proteinas son compuestos
dificiles de tratar porque se adsorben facilmente en la superficie de las membranas y en
las paredes de los poros. Esto conduce a la formacion de una barrera secundaria que

disminuye el flujo de permeado y cambia la selectividad de los solutos.

2.4.5.3. Limpieza de la membrana

Tal y como se ha comentado con anterioridad, durante la operacién con membranas,
éstas ensucian y se saturan de las distintas particulas, produciéndose un descenso en el
rendimiento. Para eliminar dicho ensuciamiento es necesario realizar limpiezas periddicas
de la membrana (Al-Amoudi & Lovitt, 2007). El objetivo fundamental de este
procedimiento serd la recuperacion de la densidad de flujo inicial. Sin embargo, la

limpieza debe cumplir con los siguientes criterios (X. Shi, Tal, Hankins, & Gitis, 2014):

e Recuperar el flujo inicial sin cambiar negativamente la superficie de la
membrana.

e Mantener las particulas eliminadas en disolucién para evitar el ensuciamiento
de superficies limpias.

e Ser compatible tanto con la membrana como con el resto de componentes del

sistema.
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Ser compatible con el agua.
Poseer buena capacidad de amortiguacion y estabilidad con el tiempo.
Promover la desinfeccion de las superficies himedas.

Estar disponible comercialmente y ser rentable.

La limpieza de las membranas es un proceso complejo que involucra la ruptura de los

enlaces cohesivos y adhesivos entre las especies contaminantes y entre el contaminante y

la superficie de la membrana. Estas interacciones son altamente dependientes tanto de las

caracteristicas de la corriente a filtrar como de la membrana. Por ello, la eleccion del

procedimiento de limpieza adecuado para cada aplicacion es fruto de pruebas de ensayo-

error. Si bien se conocen los principios basicos de los distintos mecanismos de limpieza,

existen pocos estudios cuantitativos que describan la eficacia de un tipo de limpieza para

cada sistema de filtracion (Ibafiez, 2007). Generalmente, la limpieza se puede clasificar

en:

Limpieza Fisica: en este mecanismo de limpieza se cambia la hidrodinamica,
se aplica turbulencia o se varia la temperatura del sistema para forzar
cinéticamente a los contaminantes a abandonar el material de la membrana. La
limpieza fisica se logra principalmente mediante retrolavado (back-flushing),
es decir, invirtiendo el flujo de permeado, o mediante aire a presion (back-
pulsing) por corto tiempo y en sentido contrario al flujo. En general, la limpieza
fisica se aplica para eliminar ensuciamiento reversible y es menos efectiva que

la limpieza quimica (Z. Wang et al., 2014).

Limpieza Quimica: para esta forma de limpieza se utilizan productos quimicos
que permitan romper los enlaces y las fuerzas cohesivas entre la membrana y
los contaminantes. Estos productos quimicos se pueden emplear
individualmente o en combinacién, aunque lo mas comdn es el uso de mezclas
de diferentes agentes quimicos a manera de formulaciones de limpieza (Schéfer
et al., 2004). La eficacia de la limpieza quimica depende de la transferencia de
masa de los agentes quimicos y contaminantes desde y hacia la membrana, la
difusion de las especies activas, la velocidad de reaccion y el efecto de la

reaccién sobre las propiedades fisicas de los depdsitos y la superficie.
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Usualmente, este procedimiento implica hacer circular una disolucién
especifica en ciertas condiciones de pH y temperatura, por un tiempo
determinado, con cierta TMP y a una velocidad de flujo adecuada (Cui &
Muralidhara, 2010). Los agentes quimicos de limpieza frecuentemente usados

son acidos, bases, tensoactivos, detergentes, etc. (Cheryan, 1998).

e Limpieza Bioldgica: este tipo de limpieza se utiliza fundamentalmente para
membranas que no soportan condiciones severas ni agresivas. En este caso, se
emplean enzimas debido a la capacidad para desarrollar la limpieza en
condiciones suaves. Los agentes enzimaticos presentan varias ventajas sobre
los métodos fisicos y quimicos, como son la mayor facilidad para la
neutralizacion de los efluentes y su mejor biodegradabilidad. Adicionalmente,
estos agentes pueden mejorar la eficiencia de limpieza y, por tanto, reducir la
cantidad de productos quimicos necesarios y los costes de energia al trabajar a
temperaturas mas bajas. Por ello, hoy en dia existen investigaciones enfocadas
en la busqueda de agentes enzimaticos para la limpieza de membranas en

distintas aplicaciones industriales (Arguello et al., 2003).

Actualmente, también se estan estudiando nuevas técnicas de limpieza, como son las

aplicaciones ultrasonicas y las de campos eléctricos (X. Shi et al., 2014).

2.4.5.4. Modelo de resistencias en serie

Es importante describir los distintos modelos para predecir el flujo de permeado en
funcién de los parametros operativos, las propiedades de la membrana y las condiciones
de la corriente de alimentacion. Si bien se han desarrollado varios modelos, ninguno es
universalmente aplicable o totalmente satisfactorio. Para el estudio de los modelos se han
propuesto varios enfoques con el objetivo de describir maltiples procesos involucrados
en el ensuciamiento de la membrana. Particularmente, todos estos estudios han permitido
desarrollar varios modelos matematicos, entre los que se pueden destacar modelos
empiricos, modelos de permeacion fractal, modelos de resistencia seccional y modelos de
resistencias en serie (MRS) (Di Bella & Di Trapani, 2019).
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El MRS, a pesar de contar con algunas limitaciones, es probablemente el modelo mas
completo y aplicado, ya que es sencillo y esta directamente relacionado con los
fendmenos de ensuciamiento. Sin embargo, cabe sefialar que segln han indicado algunos
autores la aplicacion de este modelo debe realizarse con cuidado (Christensen et al.,
2018), debido a que las resistencias podrian no ser aditivas, y el ensuciamiento depende
de las condiciones investigadas.

El MRS tiene en cuenta que la resistencia total es la suma de la resistencia que opone
la propia estructura de la membrana y la resistencia generada por el ensuciamiento de la
misma durante el proceso de separacion. Asi, la resistencia hidraulica total (Rwt) queda

definida en la siguiente ecuacion (Ec. 13) (Mufioz, 2010).

Donde Rm representa la resistencia hidraulica intrinseca de la membrana y Rt la
resistencia debido al ensuciamiento durante la operacion. La resistencia Rt combina los
fendmenos reversibles (Rrev), irreversibles (Rirrev) € irrecuperables (Rirrecov) (todas las
resistencias en m™), quedando de tal forma la siguiente ecuacion (Ec. 14) (Argtiello et al.,
2003):

Rtot = Rm + Rrev + Rirrev + Rirrecov Ec. (14)-

La representacion esquematica de la distribucion de las resistencias hidraulicas del
modelo MRS durante el proceso de filtracion, enjuague y limpieza quimica se muestra en
la Figura 18. Se debe tener en cuenta que Rirrev €S la resistencia que se elimina tras la
limpieza quimica, mientras que Rirrecov €S la resistencia irrecuperable, es decir, representa
el envejecimiento de la membrana y esta definida por la siguiente ecuacién (Ec. 15) (Al-
Amoudi & Lovitt, 2007; Arguello et al., 2003).

Rirrecov = Rew — Rm Ec. (15).

Donde Rcw es la resistencia final de la membrana después de la operacion de filtracion,

enjuague y limpieza, expresada en [m™].
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Figura 18. Distribucién de resistencias durante las etapas de UF, enjuague y limpieza.
Adaptado de: (Arguello et al., 2003).

Finalmente, se puede evaluar la eficiencia de la limpieza (Erw) como la relacién entre
la resistencia hidraulica eliminada durante la limpieza quimica y la resistencia hidraulica
que deberia haberse eliminado para alcanzar el 100% de eficiencia (Ec. 16) (Arguello
etal., 2002).

R.
Epy = — % 100 Ec. (16).
Rirrev"‘ Rirrecov
Donde Rirrev €5 la resistencia irreversible y Rirrecov €S la resistencia irrecuperable de la

membrana, expresadas en [m™].

2.5. Microscopia electronica de barrido — espectroscopia de rayos X por dispersion

de energia

La microscopia electronica de barrido (SEM) con detector de energia dispersiva (EDX)
es una técnica que proporciona informacion morfolégica, estructural y composicional de

las muestras. Esta técnica se fundamenta en el bombardeo de un haz de electrones
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(formados mediante un filamento) sobre la superficie de la muestra, generando una serie
de sefiales que se registran en los diferentes detectores del equipo. Dichas sefiales generan
una imagen que refleja las caracteristicas superficiales del material analizado. Este equipo
puede proporcionar imégenes de alta resolucion que permiten examinar caracteristicas
especialmente cercanas en la muestra a una alta magnificacion (Clavijo, 2013). Tras el
bombardeo del haz de electrones, los atomos (del material analizado) regresan al estado
de equilibrio, para ello emiten fotones de rayos X. La energia de los fotones emitidos esta
directamente relacionada con el peso atémico del elemento emisor, debido a que la
diferencia de energia entre orbitales aumenta a la vez que lo hace el peso atomico por el
incremento de protones en el nacleo. Asi, se puede relacionar cada valor de energia a un
determinado elemento de la tabla periddica. Por lo tanto, utilizando un detector apropiado
se puede establecer el elemento que produce determinada energia (analisis cualitativo) y
la cantidad de energia de cada elemento debido al nimero de fotones emitidos (analisis
cuantitativo) (Newbury & Ritchie, 2013).

La preparacion de las muestras es un punto esencial para la aplicacion efectivay precisa
de esta técnica, si bien es relativamente facil se debe realizar adecuadamente para
proporcionarle propiedades conductoras al material que se desea analizar. Para ello, se
cubre con una capa fina de un metal conductor como por ejemplo el oro, platino 0 mezclas
oro y paladio (Ipohorski & Bozzano, 2013). Las aplicaciones de la técnica SEM son muy
variadas y de gran utilidad a nivel de investigacion en areas como la biologia, geologia,
metalurgia, estudios de materiales, estudios ambientales, etc. Adicionalmente, esta
técnica también es aplicada en medicina forense y en la industria para el control de calidad
de fibras textiles (Girdo, Caputo, & Ferro, 2017; Torres & Mora, 2010).
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3. METODOLOGIA

Para alcanzar los objetivos propuestos en el presente Trabajo Fin de Méster se han
utilizado los materiales y seguido la metodologia que se describe a continuacion. Todos
los experimentos necesarios se llevaron a cabo en el Departamento de Ingenieria Quimica
y Tecnologia del Medio Ambiente de la Facultad de Quimica de la Universidad de

Oviedo, asi como también en la Planta Piloto “José Coca”, de la misma facultad.
3.1. Lodo activado

El lodo que se utiliz6 en los experimentos es un lodo secundario espesado por flotacion

procedente de la EDAR de Baifia, en Mieres (Asturias - Espafia).

En primer lugar, se realizé la caracterizacion tanto del lodo de partida como del liquido

(sobrenadante), encontrandose sus propiedades en la Tabla 4.

Tabla 4
Caracteristicas iniciales del lodo utilizado en los experimentos.

Lodo activado

Parametro Valor Unidades
pH 6,94 + 0,07 -
DQO 31+1 g/L
Sobrenadante
Parametro Valor Unidades
NGmero de Color 0,10 £ 0,01 cm?
pH 7,35+ 0,09 -
DQO 261 g OJ/L
TOC 0,79 + 0,03 g C/L
Proteinas 1,10 + 0,06 g/L
Acidos Humicos 0,89 + 0,04 g/L
Carbohidratos 0,19 + 0,01 g/L
( ]
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3.2. Oxidacion himeda

El proceso hidrotérmico de OH, que tiene por objetivo solubilizar el contenido
intracelular para liberar las biomoléculas de interés, se llevd a cabo en un reactor
discontinuo Parr T316SS. Su capacidad es de 1 L y cuenta con un agitador de turbina de
seis paletas. El reactor esta equipado con controladores para mantener constantes las
condiciones de temperatura, presion, caudal de gas suministrado y velocidad del agitador.
En la Figura 19, se muestra el equipo utilizado para la oxidacion de los lodos activos.
Para el tratamiento hidrotérmico mencionado se emple6 oxigeno puro de calidad
industrial (99,99%) de AirLiquide. Previo al suministro, dicho gas se acondiciono en un
humidificador de 2 L. Por motivos de seguridad, tanto el humidificador como el reactor

se cargaron hasta un 70% de su capacidad.

Figura 19. Reactor empleado en la oxidacion de los lodos bioldgicos.

Las condiciones Optimas de operacidn del reactor para la obtencidon de biomoléculas de
interés fueron seleccionadas en base a trabajos previos (Urrea, Collado, et al., 2017b;

Urrea, Garcia, Collado, Oulego, & Diaz, 2017). Dichas condiciones fueron:

(
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e Temperatura: 160 °C.

e Presion: 40 bar.

e Flujo de gas: 1200 ml/min.
e Agitacion: 300 rpm

e Tiempo: 80 min

Tras la OH, el lodo oxidado se centrifugd a 10000 g (16 °C, 20 min), empleando una
centrifuga Kubota 6500. El sobrenadante se almacen6 a 4 °C para los experimentos
posteriores.

3.3. Caracterizacion del lodo oxidado

Los principales parametros del lodo oxidado se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5
Caracteristicas del lodo oxidado.

Parametro Valor Unidades
Namero de Color 2,07 £0,06 cm?
pH 4,03+0,03 -

DQO 26+1 g OJ/L

TOC 14,87 + 0,08 gC/L
Proteinas 6,1+0,3 g/L
Acidos Himicos 47+0,2 g/L
Carbohidratos 1,96 + 0,08 g/L

3.4. Experimentos de filtracidn

Todos los experimentos de ultrafiltracion se llevaron a cabo utilizando un sistema
fabricado y ensamblado localmente (Figura 20). Este sistema cuenta con un tanque para
la alimentacion, donde se almacena la fraccion liquida de los lodos biologicos oxidados.
El tanque dispone de un termémetro para medir la temperatura de la alimentacion. La
temperatura del tanque se controla mediante un encamisado de agua conectado a un bafio
calefactor. EI bombeo de la alimentacion se realizd mediante una bomba peristaltica
Masterflex I/P 7591-55 (Cole-Parmer, EE.UU.) equipada con un cabezal Easyload
Masterflex I/P 77601-10 (Cole-Parmer, EE.UU.). El sistema esta equipado con
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manometros y valvulas en la linea de flujo antes y después del modulo de ultrafiltracion

para medir y establecer el valor de la TMP.

x
\
W

O/

Figura 20. Montaje experimental del sistema de UF.

Para llevar a cabo los experimentos de UF, se utilizaron dos membranas cerdmicas
tubulares ZrO2-TiO2 (TAMI Industries) con distinto umbral de corte para poder analizar
el fraccionamiento de las biomoléculas de interés. Adicionalmente, se utilizd una
membrana polimérica tubular de polietersulfona (BERGHOF Membranes). Las

caracteristicas de las membranas se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6
Caracteristicas de las membranas utilizadas en los experimentos de UF.
Tamafio de corte Material Longitud Diametro interno Area
(kDa) (m) (m) (m?)
150 Zr02-TiO; 0,604 6-10° 1,14-10%
15 Zr0,-TiOy 0,604 6-10°3 1,14-102
100 Polietersulfona 0,604 1,03-102 1,95-102
( ]
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Los experimentos se realizaron en flujo cruzado, tanto con RT, como con RP. Las
condiciones de operacion de los mismos se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7
Experimentos de UF y sus condiciones de operacién.

. Tipo de Tamario de Modode Temperatura TMP
Experimento

membrana  corte (kDa) operacion (°C) (bar)
1 Ceramica 150 RT 50 15
2 Ceramica 150 RP 50 15
3 Ceramica 15 RT 50 15
4 Polimérica 100 RT 50 15

2 Se utilizo el permeado recuperado del experimento 2.

En la filtracion con RT tanto el retenido como el permeado es constantemente
recirculado al tanque de alimentacion, por lo tanto, estos experimentos brindan
informacidn sobre la evolucion del flujo y la selectividad de la membrana frente al tiempo
de operacion. Mientras que, en la RP Unicamente el retenido es recirculado al tanque de
alimentacion, por lo que la disolucion se concentra con el paso del tiempo. Este tipo de
experimentos, permiten obtener informacion del rendimiento de la operacion frente al
ratio de concentracién de la alimentacion, lo que permite decidir a qué ratios resulta

interesante trabajar.

Antes de cada experimento, el flujo de las membranas fue caracterizado con agua
destilada bajo las mismas condiciones de presion y temperatura que los experimentos
posteriores. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8
Valores de la caracterizacion de las membranas.

Experimento Flujo de permeado Flujo de retenido

(L/m2-h) (L/m2-h)
1 389,26 7951,94
2 435,25 7642,66
3 308,02 10725,73
4 919,82 2746,19

Durante cada experimento se midio el flujo de permeado a lo largo del tiempo.

Asimismo, se tomaron las muestras de la corriente de permeado y de retenido

periddicamente para los andlisis posteriores (parametros fisico-quimicos y biomoléculas).

3.5. Limpieza de la membrana

Los ciclos de limpieza de las membranas se realizaron antes de los experimentos y al

finalizar cada uno de ellos con el objetivo de recuperar el flujo inicial. Las condiciones a

las que se realiza este proceso fueron equivalentes a las de operacion. Un ciclo de

limpieza, para las membranas ceramicas, esta compuesto de las siguientes etapas:

Vi.

Enjuague con agua de la red publica.

Limpieza quimica béasica con una disolucidn de detergente Divos 124 de la marca
Diversey a una concentracion de 0,5 %.

Aclarado con agua de la red publica.

Limpieza quimica &cida con una disolucion de &cido Pascal VA5 de la marca
Diversey, a una concentracion de 0,5 %.

Aclarado con agua de la red publica.

Aclarado con agua destilada hasta que el agua de las corrientes de permeado y

retenido tengan un pH igual al del agua destilada.
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Para la membrana polimérica se cumpli6 con el mismo ciclo de limpieza antes descrito.
Sin embargo, para la limpieza quimica basica se utilizd una disolucion de hidroxido de

sodio y para la limpieza quimica acida se empled una disolucion de acido nitrico.

Se considera que la membrana se encuentra en condiciones optimas, si el flujo de
permeado es como minimo un 90% del inicial. En caso de que este parametro sea inferior

se debe realizar un nuevo ciclo de limpieza (Collado et al., 2020).

3.6. Modelizacién del ensuciamiento

Se realiz6 una modelizacion con el objetivo de ajustar los datos experimentales a un
mecanismo de ensuciamiento dominante durante la operacion de UF. La modelizacién se
Ilevo6 a cabo por medio de la herramienta Solver de Microsoft Office Excel en funcion de

las ecuaciones comentadas en el apartado 2.4.5.2. (Ec. 9, Ec. 10, Ec. 11y Ec. 12).

La curva de cada mecanismo de ensuciamiento varia en funcion de la expresion
matematica y su correspondiente constante caracteristica de cada mecanismo. Por ello, el
ajuste se realizd mediante la minimizacién de la suma de los residuos al cuadrado (SRC)
variando el valor de dicha constante. EI modelo que mejor se ajusta a los datos

experimentales es el que presenta una menor SRC.

3.7. Microscopia electrénica de barrido — espectroscopia de rayos X por dispersion

de energia

Para la determinacion de la microestructura de la membrana polimérica y de las
particulas/agentes ensuciantes, asi como para el analisis de dispersion de rayos X, se
utilizé el microscopio electrénico de barrido JEOL JMS-6610LV con una aceleracion de
voltaje de 20 kV. Previo al analisis de SEM las muestras fueron recubiertas con una capa

fina de oro.
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3.8. Métodos analiticos
3.8.1. pH

Las medidas del pH se realizaron con un pH-metro Crison BASIC 20+ (Figura 21).

Figura 21. pH-metro utilizado en los analisis.

3.8.2. Color

Para la medida del color, se cuantifica el coeficiente de absorbancia espectral (CAE)
de cada muestra a tres diferentes longitudes de onda: 436 nm, 525 nmy 620 nm. Los CAE
se definen como la relacidn de los valores de la absorbancia respectiva sobre el espesor
de la celda. Las mediciones se realizaron en un espectrofotometro Helios Alpha UV-vis
(Thermo Fisher Scientific, USA.) (Figura 22). Posteriormente, con los datos obtenidos se
calcul6 el Numero de Color (NC), segln la siguiente ecuacion (Ec. 17) (Tizaoui,
Bouselmi, Mansouri, & Ghrabi, 2007).

_ CAEZ34+ CAEZ,5+ CAEZ;,

NC =
CAE436+ CAEsz5+ CAEg20

Ec. (17).

Donde CAEa43s, CAEs2s Y CAEs20, son los coeficientes de absorcion espectral medidos
a 436 nm, 525 nm y 620 nm respectivamente. Tanto NC como CAE tienen unidades de
[cm™].
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Figura 22. Espectrofotdmetro utilizado en los anélisis de color.

3.8.3. Carbohidratos

Para la determinacién de carbohidratos se utilizé el método fenol — acido sulfarico de
Dubois et al. (1956). Este método se basa en la descomposicién de los polisacaridos y
oligosacaridos por accion del calor y la adicion del acido. Concretamente, las pentosas se
deshidratan a furfural y las hexosas a hidroxi-metil-furfural, dichos compuestos al
reaccionar con el fenol facilitan la formacion de complejos que permiten la coloracién de
la solucion y en consecuencia la cuantificacion por espectrofotometria (L6pez, Taramuel,
Arboleda, Segura, & Restrepo, 2017).

La absorbancia se midi6 a 492 nm utilizando un espectrofotometro Helios Alpha UV-
vis (Thermo Fisher Scientific, USA.). La recta de calibrado se realizd con D-glucosa
como patrén. En la Figura 23, se muestra una fotografia a modo de ejemplo de un analisis

de carbohidratos.
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Figura 23. Anélisis de carbohidratos.

3.8.4. Proteinas y acidos humicos

Para la cuantificacion de las proteinas y AH se aplicé el método de Lowry et al. (1951)
modificado. Dicho método se basa en la medida de la absorbancia en presencia (ABStotal)
y en ausencia (ABSciega) de sulfato de cobre (CuSO4). Debido a las interferencias mutuas
entre las proteinas y los AH que pueden existir, las absorbancias se calculan de acuerdo
a las siguientes ecuaciones (Ec. 18 y Ec. 19) (Frolund, Griebe, & Nielsen, 1995).

ABS(Proteina) = [1,25 * (ABSiora1 — ABSciega)] Ec. (18).

ABS(AH) = [ABSciega — (0,2 * ABSproteina)l Ec. (19).

De forma resumida, este método consta de dos etapas. En la primera, los iones Cu?*,
en medio alcalino, se unen a las proteinas formando complejos con los atomos de
nitrégeno de los enlaces peptidicos. Adicionalmente, la estructura tridimensional de la
proteina se desdobla y los residuos fendélicos de tirosina quedan expuestos. En la segunda
etapa, se da la reduccidn del reactivo de Folin-Ciocalteu por los grupos fendlicos de los
residuos de tirosina (presente en la mayoria de proteinas), en esta etapa el cobre actla
como catalizador. El reactivo Folin-Ciocalteu pasa de color amarillo a azul intenso al ser
reducido por los grupos fendlicos.
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Los valores de absorbancia se midieron a 580 nm utilizando un espectrofotometro
Helios Alpha UV-vis (Thermo Fisher Scientific, USA.). Las rectas de calibrado
correspondientes se realizaron con albumina de suero bovino y acido humico comercial
(Sigma Aldrich) como patrones para cada caso. A continuacion, se presentan fotografias

a modo de ejemplo del analisis de proteinas y AH.

Figura 24. Andlisis de proteinas (izquierda) y AH (derecha).

3.8.5. Demanda quimica de oxigeno

Para la determinacion de la DQO se utilizd el método colorimétrico del dicromato de
potasio, cuyo fundamento es la oxidacion de las moléculas orgénicas presentes en la
muestra mediante un compuesto fuertemente oxidante, midiendo la cantidad de oxigeno
requerido para dicho fin en funcion a la cantidad de dicromato consumido (Baird, Eaton,
Rice, & Bridgewater, 2017). Para la reaccion se utilizé un digestor a 150 °C durante dos
horas. La medida de la absorbancia se realiz6 a 600 nm en un espectrofotometro HACH
DR/2500 (Hach Company, USA) (Figura 25). La recta de calibracion se elabord
utilizando ftalato de potasio como reactivo patron. En la Figura 26, se muestra una

fotografia a modo de ejemplo de un andlisis de la DQO.
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Figura 26. Andlisis de la DQO.

3.8.6. Carbono orgénico total

La cuantificacion del TOC se obtiene por diferencia entre el carbono total y el carbono
inorgénico (Baird et al., 2017). Para las mediciones se utilizé el equipo Shimadzu TOC-
V CSH que se presenta en la Figura 27.
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Figura 27. Equipo utilizado para la cuantificacion del TOC.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
4.1. Experimentos de ultrafiltracion

4.1.1. Recirculacion total

La UF, operando en modo de RT, se llevé a cabo con tres membranas distintas. Asi, se
emplearon dos membranas ceramicas con tamafios de poro de 150 kDay de 15 kDa y una
de tipo polimérico con tamafio de poro de 100 kDa. En la Figura 28(a) y 28(b), se muestra
la evolucion del flujo normalizado frente al tiempo para las membranas cerdmicas de 150

kDay de 15 kDa, respectivamente.

1,2
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Tiempo (min)

Figura 28. Flujo normalizado (J/Jo) de la UF en modo de operaciéon RT con
membrana cerdmica de 150 kDa (a) y membrana ceramica de 15 kDa (b).
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En la Figura 29, se muestra la evolucion del flujo normalizado frente al tiempo para la
membrana polimérica de 100 kDa.

1,2
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Figura 29. Flujo normalizado (J/Jo) de la UF en modo de operacion RT con membrana
polimérica de 100 kDa.

En base a los resultados obtenidos para los tres experimentos en modo de RT, cabe
indicar que el flujo disminuy6 rapidamente durante los primeros 20 minutos de operacion.
Tras dicho descenso, los valores se mantuvieron aproximadamente constantes hasta los
180 minutos. Segun lo indicado por algunos autores, este descenso drastico del flujo,
observado durante los primeros minutos de filtracion, pueden ser debido a la rapida
acumulacion de una primera capa de suciedad sobre la superficie de la membrana, la cual
es delgada pero resistente a la transferencia de masa debido a su baja porosidad. Después
de esa etapa, la estructura de las capas recién formadas es menos compacta, lo que indica
la existencia de un gradiente de porosidad a través del grosor de la torta (Rosas, Collado,
Gutiérrez, & Diaz, 2014; Tarabara, Koyuncu, & Wiesner, 2004).

Por otra parte, se observo que en el experimento con la membrana ceramica de 150
kDa el flujo normalizado al final es de 0,04 y en el experimento con la membrana
ceramica de 15 kDa es de 0,03. Estos resultados corresponden a reducciones en la
permeabilidad final del 96 y 97%, respectivamente. Para el caso de la membrana

polimérica de 100 kDa el flujo normalizado al final del experimento fue de 0,20, que
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corresponde a una reduccién de permeabilidad del 80%. Por tanto, la membrana
polimérica presentd una mayor permeabilidad que las membranas ceramicas,
observandose dicho comportamiento adn en el caso de la membrana cerdmica con un

mayor tamafo de poro (150 kDa).

4.1.2. Recirculacion parcial

La UF operando en modo de RP se realiz6 con la membrana ceramica de 150 kDa. En
la Figura 30, se muestra la evolucion del flujo normalizado frente al VCR. En este
experimento, se observo que el flujo disminuy6 rapidamente hasta un VCR de 1,09. El
valor final del flujo normalizado cuando se alcanzé un VCR de 2,06 fue de 0,05. Este
resultado se corresponde con una reduccion del 95% de la permeabilidad. El valor final

del VCR se alcanzé tras 4,33 horas de experimento.

1,2

0 1 1 1 1 1 J
1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2

VCR

Figura 30. Flujo normalizado (J/Jo) de la UF en modo de operacién RP con membrana
ceramica de 150 kDa.

Al comparar los experimentos realizados en el presente trabajo, se puede indicar que
la reduccidn en la permeabilidad de las membranas ceramicas fue muy semejante tanto
en recirculacion total como en recirculacion parcial, mientras que la membrana
polimérica fue la que presentd una menor pérdida de permeabilidad. Sin embargo, para
un analisis completo se deben comparar las retenciones que se alcanzan con cada

membrana y en cada modo de operacion.
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4.2. Mecanismos de ensuciamiento

Para los experimentos de UF, se realizdé una modelizacion para conocer el mecanismo

de ensuciamiento al que mejor se ajustan los datos experimentales.

En la Figura 31, se muestran los resultados de la evolucion del flujo de permeado y sus
ajustes a los cuatro mecanismos simples de ensuciamiento para el experimento con la
membrana ceramica de 150 kDa en RT. La permeabilidad inicial de la membrana fue de
391,18 L/m2-h. Durante los primeros minutos, esta permeabilidad disminuy
rapidamente, llegando a valores constantes alrededor de 24,20 L/m?-h después de 60
minutos de filtracion. En este caso, se evidencia que los resultados se ajustaron
perfectamente al mecanismo de ensuciamiento de torta de filtracion. En los primeros 20
minutos los datos obtenidos marcaron la tendencia del mecanismo, el cual se afianzo6 a
medida que avanzo la operacion de filtracion. Adicionalmente, en la Tabla 9, se presentan

las respectivas constantes y las SRC para cada mecanismo.
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Figura 31. Evolucion del flujo de permeado (#) durante la UF en modo de operacion RT con
membrana ceramica de 150 kDa. Modelos de ensuciamiento de torta de filtracion (=), bloqueo
parcial de poros (=), bloqueo interno de poros (=) y blogqueo completo de poros (—).
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Tabla 9
Parametros de ajuste para cada mecanismo de ensuciamiento en la UF con
membrana ceramica de 150 kDa en RT.

Mecanismo de

ensuciamiento Constante Unidades SRC
Torta de filtracion 6,53 [h-L?] 5368,77
Bloqueo parcial de poros 9,60 LY 35018,31
Blogueo interno de poros 12,74 [(L-hyY?] 85487,45
Blogueo completo de poros 0,05 [m2.LY] 180209,99

En base a los resultados obtenidos, el modelo de ensuciamiento que mejor se ajusto a
la operacion con la membrana de 150 kDa en RT fue el de torta de filtracion, ya que
presentd la menor SRC (5368,77).

En la Figura 32, se presentan los resultados de la evolucion del flujo de permeado y los
ajustes a los cuatro mecanismos de ensuciamiento para el experimento con la membrana
ceramica de 15 kDa en RT. La permeabilidad inicial de la membrana fue de 311,18
L/m?-h. Una vez iniciada la filtracion, dicha permeabilidad también disminuy6
rapidamente, llegando a valores constantes de alrededor de 19,90 L/m?-h después de 60
minutos de filtracion. Ademas, en la Tabla 10, se detallan las constantes para cada

mecanismo Y las correspondientes SRC.
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Flujo de permeado (L m2 h)

350

300

250

200

150

100

50

— - ® ,
60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

Figura 32. Evolucion del flujo de permeado (¢) durante la UF en modo de operacion RT con
membrana ceramica de 15 kDa. Modelos de ensuciamiento de torta de filtracion (=), bloqueo
parcial de poros (=), bloqueo interno de poros (=) y blogqueo completo de poros (=).

Tabla 10
Parametros de ajuste para cada mecanismo de ensuciamiento en la UF con
membrana ceramica de 15 kDa en RT.

Mecanismo de

ensuciamiento Constante Unidades SRC
Torta de filtracion 15,71 [h-L7] 53564,02
Bloqueo parcial de poros 20,62 L4 139278,05
Bloqueo interno de poros 25,82 [(L-h)Y?] 218040,85
Blogqueo completo de poros 0,14 [m2-L Y 310501,56

En el experimento con la membrana ceramica de 15 kDa en RT se observo que los

resultados de nuevo se ajustaron al mecanismo de torta de filtracion, cuyo valor de SRC

también resulté ser el menor (53564,02). Para este caso, los datos en los primeros 20

minutos se encontraron algo mas dispersos que para la membrana cerdmica de 150 kDa,

sin embargo, a medida que transcurrié la filtracion se ajustaron claramente a dicho

mecanismo de ensuciamiento.
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En la Figura 33, se aprecia la evolucién del flujo de permeado y los ajustes a los cuatro
mecanismos de ensuciamiento para la operacion en RT con la membrana polimérica de
100 kDa. El flujo inicial de permeado fue de 927,48 L/m?-h. Tras los primeros minutos
de operacion, este flujo disminuyo, llegando a valores constantes de alrededor de 238,11

L/m?2.h después de 60 minutos de filtracion.

1000
900
800
700
600
500
400

300

Flujo de permeado (L m?2 h)

200

100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

Figura 33. Evolucion del flujo de permeado (¢) durante la UF en modo de operacién RT con
membrana polimérica de 100 kDa. Modelos de ensuciamiento de torta de filtracion (=),
bloqueo parcial de poros (=), blogueo interno de poros (=) y blogueo completo de poros (—).

En este caso, los datos obtenidos durante los primeros 20 minutos parece que siguen la
tendencia del mecanismo de torta de filtracion, sin embargo, a partir de los 30 minutos y
hasta finalizar la operacion se observa un desfase con respecto a dicho mecanismo. Este
desfase esta claramente relacionado con la poca reduccion en la permeabilidad de la
membrana polimérica frente a la de las membranas cerdmicas. En la Tabla 11, se indican
las constantes para cada mecanismo Yy las correspondientes SRC. EI mecanismo al que
mejor se ajusto la operacion con la membrana polimérica, de acuerdo con el valor SRC
(642291,51), es el de torta de filtracion.
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Tabla 11
Parametros de ajuste para cada mecanismo de ensuciamiento en la UF con
membrana polimérica de 100 kDa en RT.

Mecanismo de

ensuciamiento Constante Unidades SCR
Torta de filtracion 3,86-10° [h-L2] 642291,51
Bloqueo parcial de poros 4,03-10* [LY 1246077,09
Blogueo interno de poros 1,31 [(L-hyY2] 1721524,97
Bloqueo completo de poros 4,60-10° [m2-L Y 2305366,64

La Figura 34 muestra la evolucion del flujo de permeado y los ajustes a los cuatro
mecanismos de ensuciamiento para la operacion con la membrana ceramica de 150 kDa
en RP. La permeabilidad inicial de la membrana fue de 436,41 L/m?-h, alcanzando
valores constantes alrededor de 38,77 L/m?-h tras 60 minutos de operacion. A la vista de
los resultados obtenidos, los datos se ajustan a lo largo de todo el experimento al modelo
de torta de filtracion. Asimismo, el valor de SRC (14629,04) del mencionado mecanismo

resultd ser el mas bajo.
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Figura 34. Evolucion del flujo de permeado (¢) durante la UF en modo de operacion RP con
membrana ceramica de 150 kDa. Modelos de ensuciamiento de torta de filtracién (=), bloqueo
parcial de poros (=), bloqueo interno de poros (=) y blogueo completo de poros (=).
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En la Tabla 12, se indican las constantes para cada mecanismo y las SRC para el
experimento en RP con la membrana ceramica de 150 kDa.

Tabla 12
Parametros de ajuste para cada mecanismo de ensuciamiento en la UF con
membrana ceramica de 150 kDa en RP.

Mecanismo de

ensuciamiento Constante Unidades SCR
Torta de filtracion 7,12 [h-L7] 14629,04
Bloqueo parcial de poros 11,61 LY 64170,27
Bloqueo interno de poros 16,64 [(L-h)Y2] 135037,21
Blogueo completo de poros 0,07 [m2.LY] 243019,75

En base a los resultados obtenidos, el modelo de ensuciamiento predominante durante
la UF de la fraccion liquida de los lodos bioldgicos oxidados, tanto para membranas
ceramicas como poliméricas, correspondid a la formacion de torta de filtracion. Esto
indica que la acumulacion de particulas se produjo en la superficie de la membrana en
una torta permeable de espesor creciente hasta alcanzar un valor limite. Segun este
mecanismo, la evolucion de los flujos de permeado mostrados en las Figuras 31, 32, 33y
34 podrian explicarse de la siguiente manera: la primera fase de disminucion del flujo
observada durante los primeros segundos o0 minutos de operacién se debe principalmente
alaPC. La segunda fase de disminucion del flujo es méas lenta y se atribuye a la formacién
de una capa superficial completa sobre la monocapa inicial. La tercera fase representa un
periodo de estado cuasi-estacionario, en el que la disminucién del flujo ocurre lentamente,
y puede deberse a la consolidacion de la capa de ensuciamiento debido al equilibrio entre
la acumulacion de particulas en la torta y su eliminacion debido al esfuerzo cortante

causado por el flujo cruzado (Pirbazari, Ravindran, Badriyha, & Kim, 1996).

La aparicion de este mecanismo de ensuciamiento plantea implicaciones operativas.
Cuando se trabaja con una corriente no contaminante, se supone una relacion lineal entre
TMP aplicada y el flujo. No obstante, si las particulas/agentes ensuciantes presentes en la

corriente son mas grandes que el tamafio de poro de la membrana se forma una torta en
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la superficie de la membrana. Este fenOmeno ocurre mas drasticamente cuando se aplican
presiones mas altas, comprimiendo la torta de incrustacion y minimizando el flujo de
permeado (Said, Ahmad, Mohammad, Mohd, & Sheikh Abdullah, 2015). En estos casos,
se ha mencionado que los nimeros de Reynolds altos son favorables para mejorar el flujo
al que se le ha aplicado presion, lo que hace posible minimizar la capa de incrustacion al
aumentar la cizalladura en la superficie de la membrana (Rezaei, Ashtiani, &
Fouladitajar, 2011).

Generalmente, las materias organicas disueltas incluyendo SH, proteinas y
polisacaridos han sido reportados como los principales contaminantes que bloquean los
poros de las membranas y reducen el flujo de permeado (F. Xiao, Xiao, Zhang, & Wang,
2013). Sin embargo, varios investigadores han sugerido que la fraccion de SH es el
contaminante clave que controla la tasa y extension de ensuciamiento debido a su alto
potencial de incrustacién (Son, Kim, Jung, Jo, & Choi, 2017). Si se supone la formacion
de una capa de ensuciamiento externo, como lo sugieren los modelos de ensuciamiento
anteriores, parece razonable suponer que los AH se retienen principalmente en la
superficie de la membrana. Cabe destacar que las interacciones entre los AH (asi como
otras materias organicas) y la membrana son de naturaleza hidr6foba (Guan et al., 2018;
Kim, Shon, Sharma, & Cho, 2011), y por lo tanto, una alta fuerza iénica de la corriente
fomenta el ensuciamiento de la membrana causado por el AH (Alresheedi, Barbeau, &
Basu, 2019; Yuan & Zydney, 2000). En el presente estudio, las interacciones entre el AH
depositado y otros biopolimeros en la corriente pueden generar una torta de incrustacion
mas gruesa y menos permeable. De acuerdo a esto, Jermann et al. (2007) observo que los
AH podrian actuar como un puente entre el alginato y la membrana, dando como resultado
una capa de suciedad mas estable y menos reversible. Por otra parte, la interaccion de los
AH con los polisacéaridos y proteinas son fundamentales en el ensuciamiento de las
membranas durante la UF de la fraccion liquida de los lodos biolégicos oxidados (F. Xiao
et al., 2013). Finalmente, de acuerdo a lo observado por Arabi & Nakhla (2008) otro
factor que presenta gran impacto en el ensuciamiento de las membranas es la relacion
proteinas/carbohidratos. En este sentido, la tasa de ensuciamiento de la membrana se

incrementa al aumentar la relacion proteinas/carbohidratos.

[ g1 |
Juan Fernando Moreno Delgado \ /

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

4.3. Modelo de resistencias en serie

Las resistencias de ensuciamiento obtenidas durante los experimentos de UF se
muestran en la Figura 35. La Rt para la operacion con la membrana ceramica de 150
kDa en RT fue de 4,78-10" m™*, mientras que para la membrana ceramica de 15 kDa en
RT fue de 1,11-10%* m™. Este comportamiento es 16gico ya que la membrana con menor
tamafo de poro retiene mayor cantidad de particulas que se van acumulando en su
superficie y, por tanto, la resistencia total aumenta. En ambos casos, la resistencia que
contribuye mayoritariamente es la Rrev, que tiene un valor de 2,92-10' m™ para el caso
de la membrana de 150 kDa en RT y de 8,36-10'* m™ para la membrana de 15 kDa en
RT. En este sentido también es interesante indicar que las Rm fueron de 2,28-1022 m?y
de 3,19-10'2 m* para las membranas de 150 kDa (RT) y 15 kDa (RT), respectivamente.
Estos datos son coherentes al tener en cuenta que la membrana con menor tamafio de poro

ejerce una mayor resistencia.

Por otra parte, al comparar los dos modos de operacion (RT y RP), para la membrana
ceramica de 150 kDa, se observo que la Rt para la operacion en RP es mayor (6,75-10%
m?). Ademas, el valor de Rryv en la operacion en RP (4,82-10% m™) resultd ser
aproximadamente el doble que el de Rrev en modo RT (2,92-10* m™), lo cual es debido

al aumento gradual en la concentracion de la alimentacion.

Para el experimento con la membrana polimérica, la Reot fue de 5,26-10> m™, y la Rm
fue de 1,07-10% m. Estas bajas resistencias en comparacion con las de las membranas
cerdmicas eran previsibles al analizar los datos de permeabilidad comentados con
anterioridad. Logicamente, si existe una baja resistencia total, el flujo de permeado no
disminuira drasticamente como sucede en los otros casos analizados. Con la membrana

polimérica se observd que las resistencias predominantes son la Rm y 1a Rrev.
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Figura 35. Resistencias al ensuciamiento obtenidas durante los experimentos de UF de la fraccién
liquida de los lodos biol6gicos oxidados: Rm (m), Rrev (m), Rirrev (®) Y Rirrecov ().

Usando el MRS (Figura 35), se puede deducir que la principal contribucién a la
resistencia total se debid a las incrustaciones reversibles, que representan el 61% para la
membrana ceramica de 150 kDa (RT), el 75% para la membrana cerdmica de 15 kDa
(RT), el 68% para la membrana polimérica de 100 kDa (RT) y el 71% para la membrana
ceramica de 150 kDa (RP).

Considerando que el ensuciamiento reversible estd ampliamente asociado con la
resistencia de la capa de torta (también conocida como ensuciamiento externo), mientras
que, el irreversible tiene que ver con la resistencia al ensuciamiento de los poros (0
ensuciamiento interno), los resultados muestran que la causa principal de la disminucién
de la permeabilidad durante la UF de la fraccion liquida de los lodos bioldgicos oxidados
es el ensuciamiento externo, siendo mayor en la membrana de 15 kDa en la operacion
con RT. Este hecho implica que las permeabilidades iniciales de las membranas pueden
recuperarse facilmente en una alta proporcion después de la UF mediante relajacion de la
membrana, retrolavado u otras técnicas de limpieza fisica (Kraume, Wedi, Schaller,
Iversen, & Drews, 2009).
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Finalmente, los valores bajos de Rirecov, €n todos los experimentos, unidos a la
recuperacion de mas del 95% de la permeabilidad inicial después de la limpieza, sugiere
una larga vida util de las membranas en la operacion con la fraccion liquida de los lodos
bioldgicos oxidados. Si la secuencia de filtracion (filtracion seguida de limpieza fisica)
no resulta en la recuperacion completa de la permeabilidad de la membrana, se necesita
una fase de limpieza quimica, que debe optimizarse para maximizar la rentabilidad de la

operacion.

4.4. Microscopia electrénica de barrido — espectroscopia de rayos X por dispersion

de energia

Mediante la técnica SEM se determind la microestructura de la membrana polimérica
y los correspondientes agentes ensuciantes tras la UF de la fraccion liquida de los lodos

bioldgicos oxidados.

En la Figura 36, se presentan las imagenes de la microestructura de la membrana
polimérica limpia, previamente a su empleo en la operacion de UF. Las magnificaciones
utilizadas fueron x500, x5000, x15000 y x30000. Como era esperado, en la membrana
no se observaron agentes ensuciantes. Se debe tener en cuenta que las fracturas que se
aprecian en las imagenes no constituyen los poros de la membrana, son debidas a
inconvenientes en la preparacion de la muestra. En la Figura 36 (d) se sefiala en color rojo

los pequerios poros de dicha membrana.
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Figura 36. Imagenes de SEM de la membrana polimérica limpia previo a la UF de la fraccién
liquida de los lodos bioldgicos oxidados: (a) magnificacion x500, (b) magnificacion x5000,
(c) magnificacion x15000, (d) magnificacion x30000.

En la Figura 37, se muestran las imagenes de la microestructura de la membrana
polimérica y los agentes ensuciantes tras la UF de la fraccion liquida de los lodos
bioldgicos oxidados. Las magnificaciones utilizadas en este caso fueron x500, x1500,
x5000 y x15000. En las imagenes claramente se observa que existe gran cantidad de
particulas de ensuciamiento que son las responsables de la pérdida de permeabilidad
durante la operacion de UF. La gran mayoria de dichas particulas presentaron forma
eliptica y son de mayor tamafio que los poros de la membrana, este hecho confirma que
el ensuciamiento que existid durante la operacion fue el de formacion de torta de
filtracion, como se comento en apartados anteriores. En la Figura 37 (b) se marca en color

rojo una particula ensuciante de la membrana.
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Figura 37. Imagenes de SEM de la membrana polimérica sucia tras la UF de la fraccién liquida
de los lodos biolégicos oxidados: (a) magnificacion x500, (b) magnificacién %1500, (c)
magnificacion x5000, (d) magnificacion x15000.

Tras la operacion de UF se procedié a realizar un aclarado con agua de acuerdo a lo
indicado en el apartado 3.5. En la Figura 38, se presentan las imagenes de la
microestructura de la membrana polimérica y los agentes ensuciantes tras la UF y el
posterior aclarado con agua. En dicha figura, se observa que existen muy pocas particulas
ensuciantes que no se han eliminado tras la limpieza fisica (aclarado con agua). Este
comportamiento confirma los resultados que se obtuvieron en el MRS. Asi, se concluye
que el ensuciamiento predominante para este experimento con la membrana polimérica
fue el de tipo reversible (eliminado con limpieza fisica). Sin embargo, para eliminar las
particulas ensuciantes residuales y recuperar completamente la permeabilidad de la
membrana se necesitd una limpieza quimica con agentes basicos y acidos. En la Figura
38 (b), (c) y (d) se sefiala en rojo algunas de las particulas residuales tras el aclarado con

agua.
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Figura 38. Imagenes de SEM de la membrana polimérica tras la operacién de UF y el posterior
aclarado con agua: (a) magnificacion x500, (b) magnificacién %5000, (c) magnificacion
x15000, (d) magnificacion x30000.

Por otra parte, mediante el analisis de dispersion de rayos X se determind, de manera
semicuantitativa, la composicién a nivel elemental de la membrana polimérica y de los

agentes ensuciantes tras la UF de la fraccién liquida de los lodos biologicos oxidados.

En la Figura 39 (a), se muestra la imagen de la membrana polimérica limpia
previamente a la operacion de UF, mientras que en la Figura 39 (b), se presenta el
respectivo espectro obtenido del analisis de dispersién de rayos X. En dicho espectro se
observa la magnitud de las distintas lineas correspondientes a los porcentajes de cada
elemento presente en la membrana. Concretamente, los porcentajes medios que presento
dicho espectro fue de 67,47% para el carbono, 19,71% para el oxigeno y 12,82% para el
azufre. Estos resultados indican que no existe ninguna particula ensuciante, ya que al ser
una membrana de polietersulfona era esperado que los elementos presentes fueran
carbono, oxigeno y azufre. Cabe indicar que la presencia de oro en el espectro es debido

al tratamiento realizado a la muestra para el correspondiente analisis.
( ]
L 8 )

Juan Fernando Moreno Delgado

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Energia (keV)

" R -
10pm Electron Image 1

Figura 39. Andlisis de EDX de la membrana polimérica limpia antes de la UF de la fraccion
liquida de los lodos biol6gicos oxidados (a) y el correspondiente espectro del analisis (b).

En la Figura 40 (a), se presenta la imagen de la membrana polimérica sucia tras la
operacion de UF, mientras que en la Figura 40 (b), se muestra el espectro obtenido del
analisis de dispersion de rayos X. En este caso, la magnitud de las lineas corresponde a
los porcentajes de cada elemento presente en la membrana, asi como en los agentes
ensuciantes. Los porcentajes medios de cada elemento fueron de 58,40% para el carbono,
32,69% para el oxigeno, 3,76% para el nitrogeno, 2,70% para el azufre, 0,82% para el
calcio, 0,53% para el fosforo, 0,40% para el aluminio, 0,36% para el hierro, 0,30% para
el silicio, 0,03% para el potasio y 0,02% para el sodio. Estos resultados indican que las
particulas ensuciantes durante la UF de la fraccién liquida de los lodos bioldgicos
oxidados estan formadas principalmente por carbono, oxigeno, nitrégeno, azufre, calcio,
fésforo, aluminio, hierro y silicio, componentes caracteristicos de proteinas,
carbohidratos y AH, ya que éstos Gltimos pueden ser agentes complejantes de metales.
Asimismo, se observo la presencia a nivel de traza de metales alcalinos como el potasio
y el sodio. De la misma forma que en el caso anterior, la presencia de oro en el espectro

es debido al tratamiento realizado a la muestra.

88

——

(
Juan Fernando Moreno Delgado \

Master en Biotecnologia Alimentaria



UNIVERSIDAD DE OVIEDO

S AT T e R ,
100pm ¢ Electron Image 1 Energla (keV)

Figura 40. Analisis de EDX de la membrana polimérica sucia tras la UF de la fraccion
liquida de los lodos biol6gicos oxidados (a) y el correspondiente espectro del analisis (b).

En la Figura 41 (a), se presenta la imagen de la membrana polimérica tras la operacion
de UF y el posterior aclarado con agua, mientras que en la Figura 41 (b), se muestra el
espectro obtenido del analisis de dispersion de rayos X. La magnitud de las lineas
corresponde a los porcentajes de cada elemento presente en la membranay en los agentes
responsables del ensuciamiento irreversible (no se eliminan con limpieza fisica). Los
porcentajes de cada elemento fueron de 69,81% para el carbono, 15,45% para el oxigeno,
8,61% para el nitrégeno, y 6,12% para el azufre. Estos resultados sugieren que las
particulas responsables del ensuciamiento irreversible presentan principalmente
nitrégeno en su composicién, ya que la membrana polimérica se compone de carbono,
oxigeno y azufre. Sin embargo, este tipo de ensuciamiento es pequefio de acuerdo a lo
analizado en el MRS. Por otra parte, para recuperar completamente la permeabilidad de
la membrana se realizé una limpieza quimica como se comento en el apartado 3.5. Al
igual que en los dos casos anteriores, la presencia de oro en el espectro es debido al
tratamiento realizado a la muestra.
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Figura 41. Analisis de EDX de la membrana polimérica tras la operacion de UF y el posterior
aclarado con agua () y el correspondiente espectro del andlisis (b).

4.5. Parametros fisico-quimicos

Los parametros fisico-quimicos (color, DQO y TOC) fueron analizados para evaluar la
eficacia de los experimentos de UF. En la Figura 42, se muestra la evolucion de la
retencion del color, DQO y TOC durante la filtracion con la membrana cerdmica de 150
kDa en modo RT. Los resultados obtenidos indican que durante los primeros 30 minutos
de operacién existe un ascenso gradual de dichos parametros, manteniéndose
relativamente constantes a partir de ese tiempo. Esto se debe a que en los primeros
minutos se forma la torta de filtracion y, a partir de ello el sistema alcanza la estabilidad.
La retencién del color cuando el sistema se encuentra estable fue de 0,38. Mientras que,
la retencién alcanzada para la DQO y el TOC fue de alrededor de 0,29 para ambos casos
al finalizar el experimento. Se observa que los datos tanto de la DQO como del TOC, en
el periodo estable de la operacion, son semejantes. Esto permite concluir que toda la
retencion de la DQO corresponde al TOC.
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Figura 42. Evolucion de la retencion de color (==¢==), DQO (==e==)y TOC (=-m—) durante la
UF en modo de operacion RT con membrana ceramica de 150 kDa.

La evolucién de la retencion del color, DQO y TOC en la UF con la membrana
cerdmica de 15 kDa en modo RT se presenta en la Figura 43. En este caso, se observo
que las retenciones de los tres parametros fisico-quimicos se estabilizaron alrededor de
los 80 minutos de operacién. Las retenciones finales para el color, DQO y TOC fueron
de 0,37, 0,23 y 0,14, respectivamente. En este caso, la DQO que se retiene fue superior
al TOC, ello indica que la membrana de 15 kDa retiene en menor medida el carbono
organico. Por otra parte, en este experimento se alcanzaron retenciones inferiores a las
logradas con la membrana de 150 kDa (RT) para la DQO y el TOC, siendo similares en
el caso del color. Se debe tener en cuenta que para la operacion con la membrana de 15
kDa se utilizé el permeado recuperado del experimento con la membrana de 150 kDa.
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Figura 43. Evolucion de la retencién de color (==#==), DQO (====) y TOC (==m==) durante la
UF en modo de operacién RT con membrana ceramica de 15 kDa.

En la Figura 44, se muestra la evolucion de la retencion de los parametros fisico-
quimicos durante la UF en modo RT con la membrana polimérica de 100 kDa. En este
caso, se observa que las retenciones se estabilizan después de los primeros 10 minutos de
operacion. Dichas retenciones, fueron alrededor de 0,1, 0,22 y 0,1 para el color, DQO y
TOC, respectivamente. Estos valores son bajos en comparacion con los que se obtuvieron
al operar con las membranas cerdmicas. Dicho comportamiento puede explicarse por la
alta permeabilidad (Figura 29) de la membrana y la baja resistencia al ensuciamiento que
presentd esta operacion de acuerdo al MRS (Figura 35). Ademas, se observd que el
material de la membrana para la UF de la fraccién liquida de los lodos bioldgicos

oxidados tiene una notable influencia en la retencion de los parametros fisico-quimicos.
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Figura 44. Evolucion de la retencion de color (==#==), DQO (==#==) y TOC (==m==) durante la
UF en modo de operacion RT con membrana polimérica de 100 kDa.

La Figura 45 muestra la evolucion de la retencién de los pardmetros fisico-quimicos en
la UF con la membrana cerdmica de 150 kDa en modo RP. Los valores se mantienen
aproximadamente constantes, esto parece indicar que la formacion de la torta de filtracidn
se debe llevar a cabo con rapidez en este tipo de ensayos, lo que puede dar lugar al
mantenimiento de la retencién en torno a un valor determinado. Asi, después de un VCR
de 2, la retencion de color fue de 0,26, la de DQO fue de 0,12, y la del TOC fue de 0,17.
Las retenciones alcanzadas para el modo RP son bajas en comparacion al modo RT. En
este caso, lo esperable era valores de retencion mayores, dada la constante concentracion
de la alimentacién. Este comportamiento atipico se puede explicar por el tiempo que se
mantuvo almacenado el liquido oxidado de los lodos bioldgicos previo a la UF y a los

correspondientes analisis.
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Figura 45. Evolucion de la retencion de color (==¢==), DQO (==e=) y TOC (==m==) durante la
UF en modo de operacion RP con membrana ceramica de 150 kDa.

En la Figura 46 (ay b), se muestra la evolucion del pH en los experimentos de UF con
las membranas ceramicas (150 kDa y 15 kDa) en RT. De igual manera, en las Figuras 47
y 48, se presenta la evolucion del pH para los experimentos con la membrana polimérica
(100 kDa) en RT y con lamembrana ceramica (150 kDa) en RP, respectivamente. El valor
del pH se mantuvo constante en torno a 4 durante los diferentes experimentos realizados.
Este valor es igual al medido después de la oxidacion del lodo bioldgico, por ello se puede

indicar que la UF no genera ningin cambio en dicho pardmetro fisico-quimico.
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Figura 46. Evolucion del pH durante la UF en modo de operacién RT con membrana
ceramica de 150 kDa (a) y membrana ceramica de 15 kDa (b).
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Figura 47. Evolucion del pH durante la UF en modo de operacion RT con membrana
polimérica de 100 kDa.
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Figura 48. Evolucion del pH durante la UF en modo de operacion RP con membrana
ceramica de 150 kDa.
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4.6. Biomoléculas de interés

Las biomoléculas de interés (carbohidratos, proteinas y AH) se cuantificaron en todos
los experimentos realizados. En la Figura 49, se muestra la evolucion de la retencién de
las biomoléculas durante la UF en modo RT con la membrana cerdmica de 150 kDa. Se
observa que durante los primeros minutos existe un aumento gradual en las retenciones,
sin embargo, tras esta primera etapa los valores presentan pequefias fluctuaciones a lo
largo del experimento. La retencion de los carbohidratos tras 180 minutos de operacion
alcanzé un valor de 0,39. Por otra parte, las retenciones para las proteinas (0,35) fueron

superiores a las obtenidas para los AH (0,27).

0,6

Retencion

o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Figura 49. Evolucion de la retencion de carbohidratos (=—e=), proteinas (=—m=) y acidos
hamicos ( ) durante la UF en modo de operacion RT con membrana cerdmica de 150 kDa.

En la Figura 50, se presenta la evolucion de la retencidn de las biomoléculas durante la
UF con la membrana cerdmica de 15 kDa en modo RT. Durante los primeros minutos
existe de nuevo un aumento en las retenciones de las proteinas y carbohidratos, sin
embargo, a partir de los 100 minutos se observa que existe un pequefio descenso en la
retencion de todas las biomoléculas. Asi, tras 180 minutos de filtracion, la retencion de

carbohidratos resulté ser 0,33. Con respecto a las proteinas y AH existe un
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comportamiento similar al ocurrido con la membrana de 150 kDa (mayor retencién de
proteinas que de AH). En este caso, la retencion de las proteinas a los 180 minutos de

operacion fue de 0,37 y la de los AH fue de 0,3.

Los resultados analizados para los dos experimentos demuestran que no existe un
evidente fraccionamiento de las biomoléculas entre estas dos membranas con distinto
tamarfio de poro, aunque a tiempos cortos de operacion (40 minutos) se consiguen mejores

retenciones para las proteinas.

0,5 r

Retencion

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figura 50. Evolucion de la retencion de carbohidratos (=—e=—), proteinas (=—m=) y acidos
hamicos ( ) durante la UF en modo de operacion RT con membrana cerdmica de 15 kDa.

La Figura 51, muestra la evolucién de la retencién de las biomoléculas durante la UF
con una membrana polimérica (100 kDa) en modo RT. En este caso, al igual que en los
dos anteriores, se observé que durante los primeros minutos aumento de forma gradual la
retencion de las biomoléculas. A partir de dicho tiempo (20 minutos), se obtuvo un valor
relativamente constante hasta el final del experimento. La retencion de carbohidratos, tras
180 minutos de operacion, fue de 0,23, mientras que para las proteinas y AH fue
significativamente menor en ambos casos (0,09). Asimismo, las retenciones alcanzadas

con la membrana polimérica fueron menores que las conseguidas con las membranas
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ceramicas. Esto tiene relacion directa con la alta permeabilidad y baja resistencia

comentadas en los puntos 4.1y 4.3.

0,6
0,5 |
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Figura 51. Evolucién de la retencion de carbohidratos (=—=e==), proteinas (=—m=—) y acidos
hdmicos ( ) durante la UF en modo de operacion RT con membrana polimérica de 100
kDa.

En la Figura 52, se presenta la evolucion de la retencion de las biomoléculas durante la
UF con la membrana ceramica de 150 kDa en modo RP. En este caso se aprecia un
comportamiento similar al descrito para los parametros fisico-quimicos. Concretamente,
las retenciones de las biomoléculas fueron bajas frente a las alcanzadas en el modo RT.
Por otra parte, las retenciones de las proteinas fueron ligeramente superiores a las de los
AH, este comportamiento fue predominante en la operacién con membranas ceramicas.
El valor maximo de retencién de proteinas alcanzado fue de 0,3 cuando el VCR fue de
1,23. Mientras que, la méaxima retencion de AH fue de 0,22 a un VCR de 1,67.
Finalmente, el valor de la méxima retencion alcanzada para los carbohidratos fue de 0,21
aun VCR de 1,51. Por tanto, parece que lo mas adecuado es concentrar hasta valores de
VCRentornoal,5.
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Figura 52. Evolucion de la retencion de carbohidratos (=—e==), proteinas (=—m==) y &cidos
himicos (= A=) durante la UF en modo de operacién RP con membrana cerdmica de 150 kDa.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente estudio indicaron que la UF de la fraccion
liquida de los lodos biolégicos oxidados presentd una disminucién muy pronunciada del
flujo de permeado durante los primeros minutos de operacion, probablemente debido a la
rapida acumulacion en la superficie de la membrana de una primera capa de suciedad
(torta). En una segunda etapa, el flujo disminuy0 mas lentamente, causado por la
consolidacién de la capa de incrustacion debido al equilibrio entre la acumulacion de
incrustantes en la torta y su eliminacion producida por el esfuerzo cortante del flujo

cruzado.

Las reducciones en la permeabilidad para el modo de operacion RT fueron del 96 y
97% para las membranas ceramicas de 150 kDay 15 kDa, respectivamente. Sin embargo,
para la membrana polimérica de 100 kDa fue del 80%. Estos resultados indican que la
membrana polimérica presenta una baja resistencia, lo que se traduce en bajos porcentajes
de retenciones tanto de los parametros fisico-quimicos como de las biomoléculas de

interés.

El mecanismo de ensuciamiento predominante durante la UF de la fraccion liquida de
los lodos bioldgicos oxidados es el correspondiente a la formacion de torta de filtracion.
Dicho mecanismo se ajustd perfectamente a los resultados experimentales con las
membranas ceramicas de 150 kDa (RT y RP) y de 15 kDa (RT). Sin embargo, para la
operacion con la membrana polimérica existié un desfase con dicho mecanismo de torta,
que se encuentra directamente relacionado con la poca reduccion de la permeabilidad en
comparacion con las membranas ceramicas. A pesar de ello, el mecanismo que presento

una menor SRC fue el de formacion de torta de filtracion.

La causa principal de la disminucion de la permeabilidad durante la UF de la fraccion
liquida de los lodos bioldgicos oxidados fue el ensuciamiento externo. El analisis del
MRS demostr6 que la pérdida de permeabilidad se debi6o fundamentalmente al
ensuciamiento reversible, siendo el irrecuperable muy bajo. Esto lleva a sugerir una larga

vida atil de las membranas en la operacion, ya que mas del 95% de la permeabilidad
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inicial se puede recuperar después de la limpieza. La resistencia total de la membrana
polimérica fue muy baja en comparacion con las resistencias de las membranas ceramicas,
ello implica que para el material polimérico existe un menor grado de ensuciamiento. Sin
embargo, este hecho no es completamente beneficioso debido a que las retenciones son

inferiores a las obtenidas con el material ceramico.

Mediante el analisis SEM-EDX se determind la morfologia, estructura y composicion
tanto de la membrana polimérica como de los agentes ensuciantes durante la operacion
de UF de la fraccién liquida de los lodos bioldgicos oxidados. Los resultados obtenidos
indicaron que las particulas ensuciantes son de forma eliptica y de mayor tamafio que los
poros de la membrana, hecho que confirma que el mecanismo de ensuciamiento
predominante es la formacién de torta de filtracion. Por otra parte, se observo que tras el
aclarado con agua la mayoria de las particulas ensuciantes fueron eliminadas, esto ratifica
que la resistencia reversible es la mayoritaria en la operacion de UF. Ademas, se observo
que el ensuciamiento reversible esta constituido principalmente por carbono, oxigeno,
nitrogeno, azufre, calcio, fosforo, aluminio, hierro y silicio, elementos caracteristicos de
proteinas, carbohidratos y AH. Sin embargo, el ensuciamiento irreversible esta formado

principalmente por compuestos con nitrégeno en su composicion.

De manera general, se obtuvieron mayores retenciones de carga organica (como DQO
y TOC) y color con la membrana ceramica de 150 kDa que con la de tipo polimérico (100
kDa) en modo RT. Ello indica que el material de la membrana jugé un papel fundamental
en las retenciones de los parametros fisico-quimicos. Por otra parte, las retenciones de la
DQO y del TOC, en la operacion con la membrana de 150 kDa, fueron similares a lo
largo del experimento, ello indica que para este tamafio de poro de la membrana toda la
carga organica retenida es como carbono organico. Por el contrario, en la membrana de
15 kDa, la retencién de la DQO fue superior a la del TOC. Este hecho parece indicar que
el tamafio de poro de las membranas ejerce una clara distincion de dichos parametros

fisico-quimicos.

En relacion a las biomoléculas de interés, la retencién de los carbohidratos fue superior

con la membrana de 150 kDa (RT) alcanzando un valor de 0,39 tras 180 minutos de
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operacion. En el caso de las proteinas y AH, se consiguieron mejores retenciones con la
membrana de 15 kDa, obteniéndose valores de 0,37 y 0,3, respectivamente, tras 180
minutos de filtracion. Las retenciones de las biomoléculas con la membrana polimérica

fueron muy bajas en comparacion con las alcanzadas por las membranas ceramicas.

Con los resultados obtenidos, se evidencia que la OH es un pretratamiento hidrotérmico
prometedor para la produccion de biomoléculas de interés industrial a partir de lodos de
depuradora. Sin embargo, no se pudo obtener un claro fraccionamiento de las
biomoléculas de interés con los experimentos de UF realizados, aunque se observaron
mayores retenciones para proteinas con las membranas ceramicas de 150 kDa y 15 kDa
(RT) a tiempos cortos de filtracion (40 minutos). Dado que se obtuvieron diferencias en
las retenciones con las membranas de distinto tamafio de corte, seria adecuado completar

estos estudios con una membrana de tamafio de corte menor.
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6. SIMBOLOS Y ABREVIACIONES

AH Acidos htimicos
Anm Area de la membrana (m?)
ARB Bacterias resistentes a los antibioticos
ARG Genes de resistencia a los antibioticos
CAE Coeficiente de absorbancia espectral (cm™)
Crii Concentracion del componente i en la alimentacion (g/L)
Cri Concentracion del componente i en el permeado (g/L)
Crii Concentracion del componente i en el retenido (g/L)
Da Dalton
DQO Demanda Quimica de Oxigeno (g O2/L)
EC Economia circular
EDAR Estaciones depuradoras de aguas residuales
EDX Detector de energia dispersiva
EPS Sustancias poliméricas extracelulares
Erw Eficiencia de la limpieza (%)
FC Factor de concentracion
J Flujo de permeado (L/m?-h)
Jo Flujo inicial del permeado (L/m?-h)
Kb Constante del mecanismo de bloqueo completo de poros (m?-L™1)
Ke Constante del mecanismo de torta de filtracion (h-L2)
Ki Constante del mecanismo de bloqueo parcial de poros (L™?)
Ks Constante del mecanismo de bloqueo interno de poros (L/2-h"/?)
L Longitud (m)
MF Microfiltracion
MGE Elementos genéticos méviles
MI Membranas inorganicas
MO Membranas organicas
MRS Modelo de resistencias en serie
NC Numero de color (cm™)
NF Nanofiltracion
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OH
0]
PC
Pe
Pp
Pr

Ri
Rirrecov
Rirrev
Rm
RP
Rrev
RT
Riot
SEM
SH
SMP
SRC

TMP
TOC
UE
UF
VCR

Oxidacion humeda

Osmosis inversa

Polarizacion de concentracion

Presion a la entrada de la membrana (kg/m-s?)
Presion de la corriente del permeado (kg/m-s?)
Presion de la corriente del retenido (kg/m-s?)
Presion a la salida de la membrana por el lado del retenido (kg/m-s?)
Caudal de la alimentacion (m%/s)

Caudal del permeado (m3/s)

Caudal del retenido (m?/s)

Radio (m)

Resistencia final de la membrana luego de la operacion y limpieza (m™)
Resistencia por el ensuciamiento (m™)

Factor de retencion

Resistencia irrecuperable (m™)

Resistencia irreversible (m™)

Resistencia hidraulica de la membrana (m™)
Recirculacion parcial

Resistencia reversible (m™)

Recirculacion total

Resistencia hidraulica total (m™)

Microscopia electrénica de barrido

Sustancias himicas

Productos microbianos solubles

Suma de residuos al cuadrado

Tiempo (s), (h)

Presion transmembrana (kg/m-s?), (bar)
Carbono Organico Total (g C/L)

Union Europea

Ultrafiltracion

Factor de concentracion de volumen

Volumen de la alimentacion (m?)
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Vp Volumen de permeado (m®)

VR Volumen del retenido (m®)

Simbolos griegos

M Viscosidad dindmica (kg/m-s)
Q Ohmio
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