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RESUMEN

La creciente demanda de agua de consumo es parcialmente
satisfecha por las plantas de desalinizaciéon que utilizan tecnologias
de membranas de forma creciente, destacando entre ellas la dsmosis
inversa (Ol). El rendimiento de las unidades de Ol en la obtencién del
agua desalada oscila entre 35% y 85% (en funcidn de la salinidad del
agua de partida) y como resultado se genera un volumen de
concentrados entre 15% y 65% del caudal de agua alimentada, en el
que estan contenidos los compuestos retenidos. La opcion
mayoritariamente utilizada en la gestidon de estos concentrados es su
vertido directo, o tras diluciéon, al mar o aguas superficiales
constituyendo una seria amenaza para los ecosistemas receptores.
Sin embargo es conveniente tener en cuenta que los concentrados,
también llamados salmueras, son una fuente de compuestos
organicos e inorgdnicos que pueden ser recuperados aplicando la
estrategia adecuada.

Esta tesis profundiza en la recuperacién de materiales a partir de los
concentrados generados en procesos de desalinizacidon por Ol. Tras
realizar una profunda revision bibliografica acerca de las tecnologias
de tratamiento aplicables a concentrados de Ol, se plantea un
proceso de recuperacion que contempla la obtencién de HCl y NaOH
como productos finales mediante la aplicacion de la tecnologia de
electrodidlisis con membranas bipolares (EDBM). La aplicacién de
este proceso a concentrados reales procedentes de procesos de
desalinizacién requiere un acondicionamiento previo de las
salmueras. Por ello se estudian diversas opciones de pretratamiento
como son el intercambio iénico y la nanofiltracién. La tesis contribuye
de forma especial al disefio de la separaciéon de iones de distinta
valencia (sulfato y cloruro) mediante la tecnologia de nanofiltracion.






ABSTRACT

The growing demand for fresh water is partially satisfied by
desalination plants that increasingly use membrane technologies and
among them reverse osmosis (RO) to produce purified water. The
performance of RO units varies from 35% to 85% (according to the
salinity of the inlet water) and huge volumes of concentrates, from
15% to 65% of the feed flowrate, are generated containing all the
retained compounds. RO concentrates are commonly directly
discharged or diluted and then discharged to water bodies and
constitute a potentially serious threat to receiving ecosystems.
However, it has to be noticed that these concentrates, also called
brines, are a source of inorganic and organic compounds that can be
recovered under the application of appropriate strategies.

This thesis proposes to develop further research about recovery of
valuable compounds from reverse osmosis concentrates generated in
desalination processes. After the revision of the state of the art about
treatment technologies of RO concentrates reported in literature, a
recovery process for obtaining HCl and NaOH through bipolar
membrane electrodialysis (BMED) is proposed. The application of this
process to real RO concentrates from desalination plants requires a
previous stage of brines conditioning. Therefore, several pre-
treatment options such as ion exchange and nanofiltration are
studied. This thesis contributes particularly to the design of the
separation of ions with different valence (sulfate and chloride)
through nanofiltration.






PLANTEAMIENTO

1.1 Panorama global de la desalinizacion.

La escasez de agua potable constituye un problema a nivel global y se
ha convertido en un reto crucial en el siglo XXI debido a la previsién
de crecimiento de la poblacién mundial en las préximas 5-6 décadas
(Jiang et al., 2014). De acuerdo con las previsiones para 2025, dos
tercios de la poblacion mundial vivird en regiones con escasez de
agua (Drioli y Macedonio, 2012). Los Unicos métodos para incrementar
el suministro de agua mas alla de la que esta disponible a través del
ciclo hidroldgico son la desalinizacién y la reutilizacion de agua. La
desalinizacidon de agua de mar ofrece una alternativa que parece ser
ilimitada: suministro constante de agua de alta calidad sin
perjudicar las fuentes de agua dulce naturales. La desalinizacion de
aguas salobres es también una opcién para incrementar el suministro
de agua de consumo en regiones interiores (Elimelech y Phillip, 2011).



Las tecnologias de membranas juegan un papel dominante en la
desalinizacién de agua y en el tratamiento de aguas residuales. Segln
datos de la Asociacion Mundial de Desalacién (IDA), la capacidad de
produccidon de todas las plantas de desalinizacién mundiales era
alrededor de 44,1 millones de metros cubicos por dia (Mm?3/d) en el
afio 2007 (IDA, 2007). La capacidad de desalinizacién mundial ha
crecido a un ratio medio de 12% por afo en los Ultimos cinco afios, y
esta velocidad de crecimiento se prevé que vaya en aumento. En
base al analisis desglosado por paises que cuentan con proyectos de
desalinizacidn en desarrollo y datos oficiales de suministro de agua y
demanda de las agencias mundiales, se espera que la capacidad
global de desalinizacién instalada sea mayor de 98 Mm?®/d en 2015
(GWI, 2007).

La desalinizacién de agua de mar representa el mayor porcentaje de
la capacidad global de desalinizacién con un 59%, seguida de la
desalinizacidon de agua salobre que representa un 22%, agua de rio
con un 9% y agua residuales y agua pura con un 5% cada una (Figura
1.1). América del Norte es la Unica region donde la desalinizacién de
agua salobre es el proceso dominante. La capacidad de produccién es
de aproximadamente 3 Mm?/d, lo cual representa un tercio (36%) de
la capacidad global de desalinizacién de agua salobre. El 21% de la
produccion de agua a partir de agua salobre tiene lugar en los paises
del Golfo (1,7 Mm®/d) y el 13% (1,1 Mm>/d) en el sur de Europa
(Lattemann et al., 2010)
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Figura 1.1. Distribucidn de la capacidad de desalinizaciéon global en funcién del tipo
de agua desalinizada.

Los 10 paises con mayor capacidad de desalinizacion de agua de
mar estdn representados en la Figura 1.2. Tres dreas cerradas
representan la mayor proporcion de la capacidad global de
desalinizacion de agua de mar: el Golfo Pérsico, el mar Rojo y el mar
Mediterrdneo (Lattemann et al., 2010). Los mercados en los que se
espera ver el crecimiento mds rapido en cuanto a capacidad de
desalinizaciéon de agua de mar son Sudafrica, Jordania, México, Libia,
Chile, India y China. Se prevé que estos mercados dupliquen su
capacidad de desalinizacion en los préximos cinco afios (IDA, 2013). En
Espafia, la cantidad de agua de mar desalinizada se ha ido
incrementando, especialmente en las areas costeras mediterraneas.
La irregularidad en los caudales de los rios y la excesiva explotacion y
contaminacion de las aguas subterraneas (por actividades agricolas e
intrusién de agua de mar) ha hecho necesaria la busqueda de fuentes
de agua alternativas (Palomar y Losada, 2010).
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Figura 1.2. Ranking de los 10 paises con mayor capacidad de desalinizacion de agua
de mar. El gréfico de barras representa la capacidad de desalacion por pais en
Mm?3/d. El porcentaje de desalinizacion representado en las barras se ha calculado
respecto a la capacidad de desalinizacién mundial 80,9 Mm?>/d en 2013 (IDA, 2013).
Una proporcion cada vez mayor del crecimiento de la desalinizacién
procede del sector industrial. Los procesos de produccién utilizan
agua como agente de limpieza, como disolvente o como parte del
producto final, mientras que las unidades de proceso, tales como
torres de refrigeracion, calderas y unidades de tratamiento de aire,
utilizan el agua para llevar a cabo la transmisién de calor, produccién
de vapor y para compensar la pérdida de agua debida a la
evaporacién. Teniendo en cuenta que el agua es vital para los
procesos de manufactura y actividades industriales, su uso sostenible
debe ser una prioridad para asegurar que la escasez de agua vy el
incremento en las tarifas de agua tengan efectos minimos en la
produccidn (Agana et al., 2013). Las aplicaciones industriales de la
desalinizacidén se incrementaron en 7,6 Mm?/d durante el periodo
2010-2013 comparado con los 5,9 Mm?/d durante el periodo 2006-
2009 (IDA, 2013). La distribucién de la capacidad de desalinizacion de
acuerdo a la su aplicacién industrial se describe en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Distribucion de la capacidad de desalinizacién segin su aplicacién
industrial.

El desarrollo de la capacidad de desalinizacién con procesos térmicos
y con membranas muestra que, en 1980, los métodos de destilacidn
térmica suponian mas del 75% de la capacidad instalada acumulada.
Sin embargo, en los ultimos 15 afios la producciéon de agua
desalinizada mediante ésmosis inversa ha crecido rapidamente,
igualando en el afio 2000 el ratio de produccién de procesos térmicos
(Figura 1.4). Desde el afio 2009 aproximadamente, la tasa de
crecimiento anual ha sido practicamente lineal (Likhachev y Li,
2013). La gran mayoria de las plantas
desalinizadoras construidas en las ultimas dos décadas, asi como las
futuras instalaciones previstas se basan en la tecnologia de ésmosis
inversa (Elimelech y Phillip, 2011). La ésmosis inversa posee una
superioridad inherente por suponer menor costo, simplicidad de
procesos y ser mas respetuosa con el medio ambiente (Greenlee et al.,
2009).



12

Desalinizacién con

membranas
9
2 6
£
=
3
Desalinizacion
térmica
0 —-

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Figura 1.4. Capacidad de desalinizacién anual contratada: comparacién
desalinizacién térmica y desalinizacidn con membranas. Fuente: DesalData-
Desalination Markets 2010

1.2 Desalinizacion por O6smosis inversa (OI).
Caracteristicas e inconvenientes.

La ésmosis inversa es una tecnologia de membrana ampliamente
utilizada en la desalinizaciéon de agua, produccion de agua potable y
mas recientemente en el tratamiento terciario de aguas residuales.
Esta tecnologia presenta las ventajas de las tecnologias de
membranas tales como construccién modular y reducido tamanio, lo
cual facilita su combinacién con otros procesos de tratamiento
(Chelme-Ayala et al., 2009). La Ol emplea membranas semipermeables
qgue permiten separar el agua a tratar en dos corrientes: permeado,
que contiene el agua purificada que pasa a través de la membrana, y
concentrado o salmuera, la corriente que contiene las sales y los
compuestos retenidos. La fuerza impulsora del proceso es la

10



diferencia de presién aplicada en el lado de alimentacién para forzar
el agua a permear a través de la membrana. Esta presion debe ser
superior a la presiéon osmoética existente en la alimentacién. Las
presiones de operacion para desalinizacion de agua de mar oscilan
entre 55 y 68 bares. Para desalinizacion de aguas salobres las
presiones de operacién son menores debido a que la presién
osmotica es también menor (Tarnacki et al., 2012).

Actualmente la Ol es la tecnologia mas eficiente energéticamente
para la desalinizacién de agua de mar y por tanto se considera como
tecnologia de referencia para comparar tecnologias de desalinizacion
emergentes. La reduccién del consumo energético se atribuye a las
continuas mejoras tecnolégicas, incluyendo membranas de alta
permeabilidad, instalacién de sistemas de recuperacién de energia y
el uso de bombas mas eficientes (Elimelech y Phillip, 2011, Pefiate y
Garcia-Rodriguez, 2012). El actual estado de la técnica de plantas de
6smosis inversa, establece que consumen entre 2,2 y 5 kWh y se
emiten entre 1,4 y 1,8 kg de CO, por metro cubico de agua producida
(Fritzmann et al., 2007; Likhachev y Li, 2013; Meerganz von Medeazza,
2005).

Los principales impactos de los procesos de desalinizacién por Ol en
el medio ambiente son consumo de energia y vertido de la corriente
residual de salmuera al mar o aguas superficiales (Palomar y Losada,
2011). La 6smosis inversa muestra un elevado potencial de reduccién
de sus cargas ambientales cuando se combina con energias
renovables tales como energia edlica y solar fotovoltaica. Algunas
plantas de desalinizacién de agua de mar por Ol acopladas a energias
renovables se encuentran en las Islas Canarias (energia edlica y
fotovoltaica), en islas de Croacia y Noruega, y existen también
proyectos en Jordania, Egipto, Australia y Arabia Saudi (Tarnacki et al.,
2012).

Ademas del consumo energético, un criterio clave para la
implementacién de la tecnologia de Ol es el volumen del

11



concentrado producido durante el proceso. El volumen de
concentrado generado es un factor critico, especialmente en plantas
de desalinizacidn situadas en el interior, puesto que la eliminacién de
concentrados no es posible mediante descarga directa al mar (Pérez-
Gonzdlez et al., 2012; Subramani y Jacangelo, 2014, Zarzo y Campos, 2011).
Recientes estimaciones sugieren que mas de 66,5 millones de m® de
agua desalinizada se producen diariamente alrededor del mundo
(IDA, 2013). En plantas de desalinizacion de agua de mar por Ol la
generacion de concentrado o salmuera es aproximadamente el 55%
del agua de mar tratada (Meneses et al, 2010). Por tanto,
aproximadamente 80 millones de m® de concentrados son

descargados diariamente al mar.

La eliminacion del concentrado es un factor econdmico muy
importante y esta condicionado por diversos factores tales como
caracteristicas geoldgicas de la zona, condiciones del suelo,
proximidad al lugar de descarga, requisitos legislativos, aprobacién
publica y tipo de método para la eliminacién de concentrados. De
acuerdo con estas limitaciones, el coste de eliminacion de
concentrados varia entre un 5 y un 33% del coste de produccidn de
agua (Tsiourtis, 2001, Einav et al., 2002).

1.3 Generacion de concentrados: Problematica
asociada a las actuales opciones de gestion.

La gestidn tradicional de los concentrados de Ol procedentes de
plantas de desalinizacién estd principalmente condicionada por la
localizacién de la planta. En plantas de desalinizacidn costera los
concentrados son vertidos directamente al mar, mientras que en
plantas de desalinizacién situadas en el interior las opciones de
gestion tradicionales consisten en reducir el volumen del
concentrado como etapa previa al vertido (Tang y Ng, 2008). Debido a
los efectos adversos del vertido directo de salmueras junto con sus
costes asociados, la investigacion actual se centra en reducir el

12



impacto de los concentrados de Ol y en disminuir su carga
contaminante. Por otro lado, el aprovechamiento de subproductos
procedentes de la salmuera o concentrado se presenta como una
opcién prometedora siempre que se consigan aislar sales o
compuestos de suficiente calidad (Stanford et al, 2010). Lla
recuperacion de subproductos comercializables a partir de
concentrados de Ol seria la opcién de tratamiento dptima ya que
resuelve el problema ambiental asociado a la eliminacion de
concentrados al mismo tiempo que se mejora la rentabilidad
econdmica global de la desalinizacidn por Ol (Pérez-Gonzdlez et al.,
2012).

El primer articulo que sefiald que la descarga de salmuera de las
plantas de desalinizacién podia suponer un riesgo para el ecosistema
marino aparecié en 1979 (Winters et al., 1979). Roberts et al. (2010)
corroboraron esta afirmacién mediante el desarrollo de una
excelente revision acerca de los impactos de las plantas de
desalinizacion sobre los ecosistemas marinos. Mediante
experimentos en laboratorio, analisis toxicoldgico y analisis de campo
demostraron el potencial efecto adverso del vertido de salmueras y
sus constituyentes sobre los organismos acudticos cuando las
concentraciones de sales y otros compuestos son elevadas. Los
concentrados de Ol no contienen solamente las sales y componentes
del agua de partida. Durante el pre y post-tratamiento se afiaden una
amplia variedad de agentes quimicos para mejorar la floculacién,
prevenir el ensuciamiento y evitar el deterioro de las membranas de
Ol (Meerganz von Medeazza, 2005). La investigacion en el desarrollo de
anti-incrustantes efectivos que no tengan efectos bioldgicos podria
ayudar en la generacién de salmueras menos toxicas en el futuro
(Roberts et al., 2010). Pero con la opcién tradicional de descarga
directa al mar, estos componentes se descargan junto con los
concentrados, asi como ciertos metales (cobre, niquel, hierro, cromo,
zinc, etc.) procedentes de procesos de corrosidon. Chang Lin et al.
(2013) monitorizaron la presencia de metales en las descargas,
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sedimentos, y bivalvos para investigar los impactos de las descargas
en los ecosistemas receptores y encontraron concentraciones
relativamente elevadas de ciertos metales pesados en los sedimentos
indicando un posible efecto antropogénico. Esto sugiere que los
metales pesados que se encuentran como trazas en las descargas de
concentrados o salmueras pueden ser transportados y acumulados,
produciendo elevadas concentraciones en el medio marino receptor,
y sefialan hacia una de las debilidades asociada a la legislacidon
vigente que normalmente predice la influencia o evalta los impactos
con el monitoreo ambiental a corto plazo.

Actualmente no existe legislacion especifica que regule los
pardametros fisicos y las concentraciones de descarga de salmueras
procedentes de procesos de desalinizacion. Las Directivas de Calidad
de Agua de la Unién Europea establecen limites criticos para la
descarga de efluentes en aguas receptoras para garantizar la
proteccién del medio hidrico. Sin embargo no incluyen limites para
las propiedades fisicas y quimicas de las salmueras (Palomar y Losada,
2010). Esta falta de legislacion y la vulnerabilidad e importancia
ecoldgica de los ecosistemas marinos justifica los diversos estudios
llevados a cabo en los ultimos afios acerca del impacto de las
descargas de concentrados hipersalinos en el entorno marino (Chang
Lin et al., 2013; Loya-Ferndndez et al., 2012; Palomar y Losada, 2011; Van
der Merwe et al., 2014).

En Espaia, las plantas desalinizadoras proyectadas en el marco del
Plan Hidrolégico Nacional de 2005 utilizan Ol con ratios de
conversion entre 40% y 50%. La salmuera se vierte en las aguas
costeras del Mar Mediterraneo, causando un potencial impacto
dafiino en los ecosistemas marinos, especialmente en comunidades
bentdnicas estenohalinas: Posidonia oceanica y Cymodocea nodosa
(Palomar y Losada, 2010). En relacion a las praderas de Posidonia
oceanica en el Mediterrdneo, se ha detectado una reduccion de su
crecimiento asi como necrosis en los tejidos, pérdida de hojas e
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incremento en el ratio de mortalidad. Con el propdsito de establecer
limites criticos de salinidad para garantizar la conservacion de las
praderas de Posidonia oceanica, se realizd una investigacion
exhaustiva en Espana con la participacién de varias Universidades y
centros de investigacion especializados. En base a los resultados y
conclusiones obtenidos, se propusieron limites de salinidad y criterios
de calidad en los fondos marinos de Posidonia oceanica (Palomar y
Losada, 2010y 2011).

Los valores de estos limites criticos son fundamentales para el disefio
de sistemas de descarga medioambientalmente seguros, lo cual
requiere un analisis ingenieril exhaustivo que incluya: modelado
hidrodindmico de la descarga, evaluacidn de la toxicidad del efluente,
anadlisis de tolerancia a la salinidad de las especies marinas
enddgenas del drea de descarga y una caracterizacion fiable de la
calidad de agua en la zona de captacién (Voutchkov, 2011). El disefio
del sistema de descarga determina el grado de dilucion de la
salmuera en la regidn cercana a la descarga, donde las diferencias de
densidad (entre la salmuera y el agua de mar) y el impulso
(dependiente del sistema de descarga) controlan la geometria y los
procesos de mezcla de la salmuera. Esta dilucién tiene influencia en
la salinidad de la corriente en la region lejana y por tanto, en el riesgo
de impacto sobre las comunidades bentdnicas situadas lejos del
punto de descarga (Palomar y Losada, 2010).

El modelado numérico es una herramienta de prediccién muy util
para el disefio de las configuraciones de descarga y para la evaluacion
del impacto ambiental. Los modelos CORMIX, VISUAL PLUMES y
VISJET pueden usarse para simular las descargas de concentrados. Sin
embargo, estos modelos comerciales presentan diversas limitaciones
e inconvenientes. Un andlisis detallado de las capacidades,
limitaciones y fiabilidad de estos modelos ha sido llevado a cabo por
Palomar et al. (2012a y 2012b). Las conclusiones y recomendaciones
sobre el uso de las herramientas comerciales y su grado de fiabilidad
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tienen como objetivo ayudar a promotores, ingenieros y autoridades
medioambientales en el disefio de la descarga y evaluacién de los
impactos ambientales de los proyectos de desalinizacion para
minimizar los impactos medioambientales adversos de la descarga
directa de salmueras.

Otro mecanismo que ha sido aplicado para reducir los efectos
medioambientales de la salmuera consiste en su dilucidon con aguas
de refrigeracién de plantas termoeléctricas (Einav y Lokiec, 2003;
Sadhwani et al., 2005). Las salmueras pueden ser también diluidas con
agua de mar o aguas residuales urbanas para reducir la salinidad
previamente a la descarga (Meneses et al, 2010; Roberts et al., 2010)
aunque los efectos de la descarga de concentrados diluidos pueden
también afectar a especies sensibles y por lo tanto esta solucidn debe
adecuarse a las condiciones locales (Meneses et al, 2010). La ventaja de
esta forma de eliminacién es su simplicidad y bajo costo de capital,
aunque el método esta limitado por la capacidad de mezcla del
concentrado (Leong et al., 2013).

Tradicionalmente, las opciones para la descarga de concentrados en
plantas de desalinizacidn situadas en el interior han sido inyeccién en
pozos profundos y descarga en aguas superficiales (Ahmed et al., 2001;
Arnal et al., 2005; Chelme-Ayala et al., 2009; Gabelich et al., 2010; GreenlLee
et al., 2009; Malaeb y Ayoub, 2011; Muniz y Skehan, 1990; Xu et al., 2013a).
Opciones similares para la gestion de concentrados se han utilizado
en la produccidn de agua potable a partir de aguas subterraneas
salobres (Malaxos and Morin, 1990; Squire, 2000; Van der Bruggen et al.,
2003). La descarga a aguas superficiales tiene efectos ambientales
incluso peores que en el caso de plantas costeras, puesto que las
aguas receptoras (rios, lagos, acuiferos) tienen menor salinidad que
el agua de mar, por lo que los ecosistemas receptores resultan mas
dafiados. Ademas, la descarga en superficie requiere enormes
extensiones de terreno y tiene impactos ambientales adversos en las
propiedades del suelo. Respecto a la inyeccién en pozos profundos,
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aunque algunos estudios indican que esta practica es técnicamente
viable, sin riesgo de obstruccion del pozo de inyeccion o el acuifero
objetivo debido a la precipitacion de minerales (Wolthek et al., 2013),
la vida util de los pozos esta limitada por su capacidad. Ademas, las
debilidades de los pozos de inyeccién profunda son el deterioro de la
calidad de fuentes potenciales de aguas subterraneas y la pérdida de
energia y fuentes de minerales, que podrian tener interés estratégico
en un futuro (Zarzo and Campos, 2011).

Las técnicas de evaporacién han sido ampliamente aplicadas a los
concentrados de desalinizacidén ya que su aplicacién permite obtener
un residuo sélido mas facil de gestionar que el residuo original y un
flujo de liquido descontaminado que puede ser descargado
directamente o incluso reutilizado (Arnal et al., 2005). El uso de
lagunas de evaporacion es una opcion viable en zonas de clima célido
y seco y son econdmicamente viables cuando se emplean para
pequenos volimenes de concentrado (Afrasiabi y Shahbazali, 2011). Sin
embargo, las lagunas de evaporacion suponen un alto riesgo de
contaminacién de las aguas subterraneas unido al riesgo de fugas
alrededor de la laguna (Mickley, 2001).

Las plantas de desalinizacidon interiores tienen que resolver el
problema de la eliminacion de concentrados sin la posibilidad de
descargarlos directamente al mar, por lo que el desarrollo de
opciones de gestion viables y sostenibles es una necesidad urgente
(Pérez-Gonzdlez et al., 2012).

1.4 Caracterizacion de concentrados segun su
origen. Opciones de tratamiento.

Las caracteristicas de la corriente residual, llamada concentrado,
retenido o salmuera, dependen de la calidad del agua de partida
alimentada a la Ol, la calidad del agua producida (los porcentajes de
recuperacion en Ol varian desde el 35% al 85%), el método de pre-
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tratamiento (adicidn de reactivos quimicos) y los procedimientos de
limpieza empleados (Chelme-Ayala et al., 2009; Greenlee et al., 2009,
Palomar and Losada, 2011). Las concentraciones de sales que
constituyen los concentrados suelen ser el doble o incluso mayores
que en el agua de partida.

Ademas de las altas concentraciones de sales, estas aguas de
descarga contienen diversos compuestos quimicos empleados en las
etapas de pre-tratamiento del proceso de desalinizacion por Ol,

incluyendo compuestos anti-fouling (Tabla 1.1) (Einav et al., 2002; Waly
etal., 2011).

Tabla 1.1. Principales productos quimicos utilizados en las etapas de pre-tratamiento
de desalinizacién por Ol.

Compuesto Funcién

NaOCl o cloro libre Cloracion, prevencion del crecimiento
biolégico (anti-fouling)

FeCl; o AICI; Floculacion y eliminacién de materia en
suspension del agua

H,S0O,4 o HCI Ajuste de pH para evitar la precipitacién
de carbonato de calcio

Hexametafosfato de sodio Prevencién de incrustaciones (scaling) en

(NaPO3)¢ y materiales tuberias y membranas

similares

NaHSO; Neutralizacién de cualquier resto de cloro

en el agua de partida

La cantidad de concentrado generada es en gran medida funcién de
la recuperacion de la planta de Ol, que es proporcional a la
concentracién de sdlidos disueltos totales (TDS). La recuperacién en
plantas de desalinizacidn de agua de mar estd limitada a un rango
desde 40 a 65% vy el nivel de TDS de concentrados procedentes de
plantas de desalinizaciéon de agua de mar estan normalmente en un
rango entre 50000 a 85000 mg/L (Voutchkov, 2011). La Tabla 1.2
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muestra la composicidn quimica caracteristica de concentrados de Ol
procedentes de plantas de desalinizacion de agua de mar.

La concentracidon de sales considerablemente menor de las aguas
salobres subterraneas y de las aguas residuales urbanas permiten
alcanzar porcentajes de recuperacion mayores. Las plantas de
desalinizacidon de aguas salobres por Ol operan con porcentajes de
recuperacion de entre el 75% y 85%, correspondiente a un factor de
concentracién de 4 a 10. Las plantas de tratamiento de aguas
residuales que utilizan la ésmosis inversa en el tratamiento terciario
alcanzar porcentajes de recuperacion de entre el 70% y el 85% (factor
de concentracién 3,3-6,7) (Voutchkov, 2011). Los constituyentes mas
problematicos qué presentan los concentrados de Ol procedentes de
la desalinizacion de aguas salobres subterraneas (Tabla 1.3) son
calcio, silice y sulfato. La presencia de elevadas concentraciones de
calcio y sulfato dard como resultado que se superen los limites de
saturacion del carbonato de calcio (CaCO;) y sulfato de calcio
(CaS0Q,), restringiendo asi la recuperacién del agua y dificultando el
rendimiento de los tratamientos de gestion aplicados a estos
concentrados (Subramani and Jacangelo. 2014).

La investigaciéon acerca de tratamientos sostenibles aplicables a
concentrados de Ol es un campo de estudio en creciente desarrollo,
lo cual se ve reflejado en el incremento de publicaciones referentes a
este campo en los ultimos afos. Diversos trabajos de revisién acerca
de las tecnologias tradicionales y emergentes aplicadas a
concentrados de Ol se han publicado en los ultimos afios (Afrasiabi y
Shahbazali, 2011; Buonomenna, 2013; Leong et al., 2013; Morillo et al.,
2014; Qiu y Davies, 2012; Rodriguez-Delanuez et al., 2012; Subramani y
Jacangelo, 2014; Xu et al., 2013a). En todos ellos la clasificacion de las
tecnologias de tratamiento se realiza en base a las caracteristicas de
la tecnologia o al objetivo que se persigue. En la revisién del estado
del arte que constituye la primera publicacién de esta tesis doctoral
(Peréz-Gonzdlez et al., 2012), la clasificacidn de tecnologias aplicables a
concentrados de Ol se realiza en base al origen y caracterizacion
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quimica de dichos concentrados. Se considera que el origen de los
concentrados condiciona su composicién y por tanto es un factor
clave en la seleccidn del tratamiento mas adecuado. La clasificacidn
de tecnologias en funcidn del origen de concentrados se mantiene en
esta seccion.

Por tanto, en referencia a los tratamientos aplicados a la gestion de
concentrados de Ol procedentes de plantas de desalinizacién cabe
destacar que debido a los multiples inconvenientes de las opciones
tradicionales de eliminacion comentadas en la seccién 1.3, diversas
tecnologias han sido estudiadas como alternativa: evaporacién
intensificada, destilacion con membranas, electrodialisis y ésmosis
directa. A modo de resumen, las principales caracteristicas de las
mismas se recogen en la Tabla 1.4. Las técnicas de evaporacién
intensificada mediante el uso de superficies adsorbentes tienen su
potencial aplicaciéon en climas calidos al igual que las técnicas de
evaporacién natural. Cabe destacar que estas técnicas proporcionan
un mejor rendimiento respecto a la evaporacion natural (Aravamudan
et al.,, 2014; Farahbod et al., 2012; Gilron et al., 2003; Katzir el al., 2010;
Philip et al., 2013). La destilacion con membranas combinada con la Ol
ofrece resultados prometedores. Existen diversas configuraciones en
la aplicacién de esta tecnologia: destilacién con membranas con
contacto directo (Al-Obaidani et al., 2008; Hickenbottom y Cath, 2014; Ji et
al., 2010), destilacidn con membranas a vacio (Mericq et al., 2010) o
destilacion con membranas a vacio con contacto directo (Martinetti et
al., 2009). Las principales ventajas de la destilacion con membranas
respecto a la destilacién tradicional son la reduccion de la
temperatura de trabajo (entre 60-80°C) y el reducido tamafio de los
equipos gracias a que las membranas proporcionan un gran area de
contacto por unidad de volumen del equipo. La aplicacion de la
electrodidlisis (ED) a concentrados de Ol procedentes de plantas de
desalinizacién permite la recuperacién de un mayor porcentaje de
agua desalinizada y la concentracién de la salmuera, lo cual puede
facilitar su gestién final. Sin embargo, la operacidon con ED presenta
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varios inconvenientes como son el alcanzar unas condiciones de
trabajo adecuadas cuando se trabaja con elevadas concentraciones
de sales para evitar la disminucidon de la eficiencia de corriente
eléctrica y evitar la precipitacion de sales en las membranas
(Ghyselbrecht et al., 2013; Jiang et al., 2014; Korngold et al., 2005, 2009;
McGover et al.,, 2014; Shane Walker et al., 2014a, 2014b, 2014c). lLa
6smosis directa se presenta como una técnica innovadora que
permite reducir el volumen de la salmuera. Presenta como mayor
ventaja su menor consumo energético respecto a la Ol. Sin embargo,
necesita el empleo de una disolucién extractora (“draw solution”)
que es la encargada de generar la diferencia de presién osmdtica a
través de la membrana. Esta disolucidn extractora debe ser
facilmente regenerada para que el balance econdmico del proceso
sea favorable (Martinetti et al., 2009; Tang and Ng., 2008; Zhao, S. et al.,
2012). Estas tecnologias han sido estudiadas en diversos trabajos
(Tabla 1.4) y se han alcanzado resultados prometedores teniendo
como objetivo la recuperacion de agua a partir del concentrado de Ol
para reducir su volumen y facilitar su gestion.

Siguiendo con esta linea que busca la reducciéon del volumen de
concentrado, diversos estudios se han centrado en alcanzar la
maxima recuperacién de agua a través de varias etapas de
tratamiento para minimizar la generacion de un efluente liquido
residual. Estos trabajos pueden agruparse dentro de los procesos
enfocados a alcanzar Vertido Liquido Cero (VLC). Un resumen de los
mismos se recoge en la Tabla 1.5, clasificando los estudios segun el
proceso secuencial de tratamiento en Esquema Basico VLC, Esquema
Tipo A, Tipo By Tipo C. El esquema basico consiste en la aplicacion de
dos etapas consecutivas de Ol. Estos sistemas alcanzan una
recuperacion global de agua mayor que en el caso de una Ol simple,
pero los resultados indican que es necesaria una etapa de
acondicionamiento intermedio para evitar la precipitacidn de sales en
la superficie de la membrana (Al-Wazzan et al., 2003; Ning y Troyer,
2009; Ning et al., 2010; Singh, 2009). De esta forma surge el Esquema
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VLC Tipo A, en el cual se realiza una etapa de tratamiento intermedio
gue suele consistir en una etapa de precipitacién o tratamiento con
resinas de intercambio iénico para eliminar compuestos incrustantes
(Acevedo et al., 2010; Gabelich et al., 2007,2011; Halevy et al., 2013; McCool
et al., 2013; Ning et al., 2006; Rahardianto et al., 2010; Sanciolo et al.,
2012). De esta forma se incrementa la recuperacion de agua en la Ol
secundaria.

Para alcanzar el objetivo de Vertido Liquido Cero (VLC) es necesario
plantear la recuperacion de compuestos, mayoritariamente sales,
ademas de agua. Con este objetivo surgen los Esquemas VLC tipo B
(Macedonio et al., 2011; Ning y Tarquin, 2010; Oren et al., 2010; Turek et al.,
2009) y tipo C (Bond y Veerapanemi, 2008, Mohammadesmaeili et al.,
2010a, 2010b) en los que se incluye una etapa de post-tratamiento de
concentrados o superconcentrados, que son las salmueras que
proceden de la segunda etapa de Ol. Este post-tratamiento suele
consistir en una etapa de evaporacién o cristalizacién que permita
recuperar las sales y otros compuestos en forma sdlida y permita
alcanzar por tanto el objetivo de Vertido Liquido Cero. Estos
esquemas de tratamiento se presentan como una opcidon de
tratamiento prometedora. Las estimaciones iniciales de costes
indican la viabilidad de los tratamientos. Sin embargo es necesario
realizar estudios a escala piloto o semi-industrial para evaluar la
aplicabilidad de estos sistemas.
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Tabla 1.2. Caracterizaciéon quimica de concentrados de Ol procedentes de desalinizacion de agua de mar.

Jietal, Melian-Martel Peterskova Reigetal., Sadhwani Walyetal., Walyetal., Yanget

2010 etal., 2011 etal., 2012 2014 et al., 2005 2011 2012 al.,, 2014
Parametros
pH - 7,5 - - - - - -
TDS, mg/L 50200 79660 - - 68764 51894 78034 -
Conductividad, i 85200 i i i i i i
uS/cm
Si0,, mg/L - - - <1 - 0,9 0,3 -
B, mg/L - 8 4,5 - - 7 - 2,9
Cationes
Na®, mg/L 15500 25237 27521 20800 20657 16166 24489 15120
Mg2+, mg/L 2020 2867 2450 2640 2751 1833 2711 2010
K, mg/L - 782 554 750 814 616 868 452
ca”, mg/L 625 960 - 830 814 583 948 714
Fe’, mg/L - - - 0,2 - - - -
Mn**, mg/L - - - 0,01 - - - -
sr**, mg/L - 15 - 0,02 - 12 - -
Ba”*, mg/L - 0,02 - <0,2 - - - -
Aniones
Cl, mg/L 28800 41890 - 38800 37639 28166 43070 23400
5042', mg/L 3060 6050 - 5410 5628 4251 5544 3810
PO43',mg/L - - - - - - 0,5 -

HCO3', mg/L 199 1829 - - 452 256 293 -
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Tabla 1.3. Caracterizacion de concentrados de Ol procedentes de plantas de desalinizacidon de aguas salobres.

'L::r:f ’d :ta;ti Kc;rtnaglcjld Macedonio Martinetti '2:‘;7?' Shane Walker et al., SuI::aarlrlam X:f ’t
2003™ 2010 2009 %3~ 2011 etal,2009 ;.o 2014c 2012 2013b
Parametros
pH 6,2 7,2 ] 4 8 7,6 - - - 7,9 7,9
DS, mg/L 17124 28000 - - - 19910 7890 14800 18600 5080 10860
Conductividad, o0, 33000 - 13500 - 21370 11500 19200 27700 - -
usS/cm
Alcalinidad,
mg/Lascaco, 345 - - - 142 - - - - 914 350
Si0,, mg/L 16 - 103 56 72 72 - - - 254 152
Cationes
Na’, mg/L 4160 5120 - 2084 5130 - 879 3922 4828 897 2491
Mg, mg/L 370 770 468 245 386 879 515 326 660 43 177
K, mg/L 134 - - 79 - 14 - 62 125 - 122
Ca®*, mg/L 1537 2080 1020 540 819 897 1030 612 895 730 717
Aniones
cl’, mg/L 8369 14170 6710 4068 8960 4440 3346 4440 9333 1107 5056
50,7, mg/L 2334 5920 2688 2160 1920 12400 991 3946 1920 1174 1263
NO;, mg/L 15 - - - - - 87 - - 142 20
PO,¥,mg/L - - - 0,04 2 - - - - - 61
HCO5", mg/L 421 - - ; 223 491 1030 1354 732 - -

) Composicion promedio de los concentrados de Ol procedentes de las plantas de Bahja, Rima, Nimr and Marmul (Oman)
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Tabla 1.4. Métodos de tratamiento aplicados a concentrados de Ol procedentes de plantas de desalinizacion.

Caracteristicas

Referencias

Evaporacion intensificada por

la accién del viento

(WAIV: Wind Aided Intensified

Evaporation)

Evaporacion intensificada con el uso de superficies de materiales
hidrofilicos situadas perpendicularmente al viento.
Eficacia hasta 10 veces mayor que la evaporacion natural

Aravamudan et al., 2014
Farahbod et al., 2012
Gilron et al., 2003

Katzir et al., 2010

Philip et al., 2013

Destilacion con membranas
(MD: Membrane Distillation)

Proceso térmico de separacién con membranas. Transporte de
vapor a través de membranas microporosas hidrofébicas.

En combinaciéon con Ol se alcanza mas del 90% de recuperacion
de agua.

Al-Obaidani et al., 2008
Hickenbottom y Cath, 2014
Jietal, 2010

Mericq et al., 2010
Martinetti et al., 2009

Electrodialisis (ED)

Proceso de separacion con membranas bajo la influencia de un
potencial eléctrico.

Permite la recuperacion de agua desalinizada y la concentracion
de la salmuera para facilitar su gestion y/o recuperacion de
compuestos.

Ghyselbrecht et al., 2013
Jiang et al., 2014

Korngold et al., 2005, 2009
McGover et al., 2014
Shane Walker et al., 20144,
2014b, 2014c

Osmosis directa
(FO:Forward Osmosis)

Proceso de separacion con membranas que utiliza el gradiente de
presién osmética como fuerza impulsora.

Concentracion de salmueras. En combinacién con Ol se alcanza
mas del 90% de recuperacién de agua.

Martinetti et al., 2009
Tang y Ng., 2008
Zhao, S. et al., 2012
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Tabla 1.5. Procesos de tratamiento enfocados a alcanzar Vertido Liquido Cero (VLC)

. Recuperacion
Etapas de tratamiento P

Referencias

global
ESQUEMA Al-Wazzan et al., 2003
BASICO Ol primaria Ol secundaria 88-99% N!ngyTroyer, 2009
Ning et al., 2010
VLC Singh, 2009.
Acevedo et al., 2010
Gabelich et al.,
ESQUEMA 2007,2011
. . Tratamiento . Halevy et al., 2013
VLC Ol primaria intermedio Ol secundaria 87-97% McCool et al,, 2013
TIPO A Ning et al., 2006
Rahardianto et al., 2010
Sanciolo et al., 2012
ESQUEMA Macedonio et al., 2011
. . . Post-tratamiento Ning y Tarquin, 2010
VLC Ol primaria Ol secundaria concentrados 75-98% Oren et al., 2010
TIPO B Turek et al., 2009
ESQUEMA . Post- Bond y Veerapanemi,
VLC .Ol . T.ratamlen.to ol . tratamiento 80-100% 2008 .
TIPO € primaria intermedio secundaria concentrados Mohammadesmaeili et

al., 2010a, 2010b




La composicidon quimica de concentrados de Ol procedentes de
plantas de tratamiento de aguas residuales se presenta en las Tablas
1.6 y 1.7. La presencia de carga orgdnica y de micro-contaminantes
persistentes en concentrados de Ol procedentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales requiere la aplicacién de procesos de
tratamiento especificos como los Procesos de Oxidacién Avanzada
(POAs). Un resumen de la aplicacién de estos tratamientos se recoge
en la Tabla 1.8. Estos procesos buscan la reducciéon de la carga
organica presente en los concentrados mediante oxidacidon por
generacion de radicales hidroxilo. La reduccidn de la carga organica
de los concentrados también ha sido estudiada mediante la
aplicacién de procesos bioldgicos (Choi et al.,, 2014; Choi y Lee, 2014),
coagulacién (Dialynas et al., 2008; Ordofiez et al., 2012; Zhou, T. et al.,
2011) y adsorcién en carbén activado (Dialynas et al., 2008; Joo, 2014;
Tao et al., 2011; Wang et al., 2013; Wei et al., 2014). La combinacién de
procesos de coagulacién o adsorcidn en carbdn activado con POAs
como la fotooxidacion también ha sido estudiada con el objetivo de
evaluar el efecto sinérgico de la combinacion de ambas tecnologias
(Lu etal., 2013; Umar et al., 2014).

Cuando el objetivo de tratamiento es la eliminacién de
microcontaminantes persistentes como compuestos farmacéuticos y
productos de cuidado personal, se hace necesaria la aplicacién de un
tratamiento de oxidacién avanzada (Liu et al., 2014; Miralles-Cuevas et
al., 2013, 2014; Urtiaga et al, 2013, 2014). Los compuestos
farmacéuticos presentes en los concentrados de Ol de plantas de
tratamiento de aguas residuales proceden de dos fuentes: el uso
comun de compuestos farmacéuticos en humanos y animales y las
aguas residuales procedentes de la industria farmacéutica. Una
descripcion mas detallada acerca de los procesos empleados en la
industria farmacéutica y las tecnologias aplicables a las aguas
residuales generadas en dichos procesos se presenta en la revisién de
Gadipelly et al. (2014).
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Tabla 1.6. Caracterizacion de concentrados de Ol procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales (I).

Bagastyo Chaplin Choiy Ersever Erserver Hwangy Justoet Leeet Lee et
Badruzzaman .
et al.. 2009 etal., etal., Lee,m et al.(,l) etal., Shin, al., al., al., "
Parametros ! 2011b 2010 2013 2007 2014 2013 2013 2009a 2009b
COD, mg/L - 58 19 - - - 31 - - -
DQO, mg/L - 173 - 365 - - 23 77 65 -
COT, mg/L 25 - - - 40 8,4 - 28 18 25
TKN, mg/L - - - - - 3,8 32 23 - -
NH,*, mg/L - - - 16 80 0 - 3,2 - -
pH 8 - - - - - 8,3 7,2 7,5
TDS, mg/L 2950 - - 8470 3965 4440 11685 - 1218 1276
Conductividad, 3600 5020 4450 . - - . 5960 1972 1990
uS/cm
Na’, mg/L 580 - 435 2707 - - 2546 1065 241 227
Mg”*, mg/L 9,7 - 122 318 - - 288 145 7,1 12
K*, mg/L 88 - 23 - - - - 135 65 38
Ca2+, mg/L 96 - 306 1656 - - 1437 477 110 64
Cl, mg/L 684 1229 220 6744 900 900 6176 1540 267 333
5042', mg/L 468 821 1584 - 1240 - 1512 569 218 159
NOj, mg/L 296 12 3,1 - - - - 84 89 60
NO,’, mg/L - 0,4 - - - - - 8,3 -
PO,>,mg/L 10 - - - 20 20 - 4 35 21

“’Composicién promedio
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Tabla 1.7. Caracterizacion de concentrados de Ol procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales (Il).

Hao Luet Malamis Miralles- Pérez Radjenovic Van Hege Van Hege Westerhoff Zhou, T.

LinylLi, al, etal., Cuevas et etal., etal., etal., etal., etal.,
Parametros 2014 2013 2012" al,2014" 2010a 2011 " 2002 20040 €21, 2009 0.0
COD, mg/L 25 48 - 50 23 57 - - 40 -
DQO, mg/L 60 220 35 113 - - 158 184 138 60
TOC, mg/L - - - - - - - - - 18
TKN,mg/L 10 25 - 95 - - - - - 10
NH,", mg/L - - 0,5 110 122 - - - - -
pH 6,9 8,2 - 8,3 7,8 7,6 8,2 8,3 7 6,9
TDS, mg/L 1129 10020 1073 - - - - - 5560 1129
ﬁg;fm”d“”dad' 1705 - . 6500 3250 4110 3990 4340 10000 1705
Na®, mg/L 203 - 269 650 - - - - - 203
Mg®*, mg/L 7 - 28 195 - - - 32 - 7
K*, mg/L 62 - 40 150 - - - - - 62
ca™, mg/L 65 - 167 185 - - - 159 - 65
cl, mg/L 256 5200 - 1300 479 1,4 593 700 - 256
50,7, mg/L 217 - - 1000 443 240 - - - 217
NO;’, mg/L 91 - - 10 - - - - - 91
NO,’, mg/L 2 - 75 16 - - - - - 2
PO,¥,mg/L 39 - - - - - - - - 39

& Composicién promedio
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Tabla 1.8. Procesos de oxidacidn avanzadas (POAs) aplicados a concentrados de Ol procedentes de tratamiento de aguas residuales.

Proceso de Oxidacion Avanzada (POA)

Objetivo

Referencias

Eliminacion de betabloqueantes

Benner et al., 2008

OZONIZACION Os _(_I:|"5_“_J\7)Ho Incremento biodegradabilidad Lee et al., 2009a
2 Eliminacion de COD Westerhoff et al., 2009
FENTON Fe’* +H,0, —>Fe* + OH + HO®  Eliminacién de COD Westerhoff et al., 2009

ELECTRO-FENTON

0,+2H"+2e--->H,0,
Fe’" + H,0, -—> Fe’" + OH + HO®

Eliminacion de DQO

Duetal., 2014

FOTOCATALISIS

TiO, +hv-—->e +h'
h*+H,0 > HO® +H"

Eliminacion de COD

Dialynas et al., 2008
Westerhoff et al., 2009
Zhou, T. et al., 2011

FOTOOXIDACION

H,0, + hv ---> 2HO"®

Eliminaciéon de COD
Incremento biodegradabilidad

Bagastyo et al.,2011a
Liu et al., 2011
Westerhoff et al., 2009

SONOLISIS

H,0 + ultrasonidos --->H® + HO®
2HO® ---> H,0,

Eliminacion de COD

Dialynas et al., 2008
Zhou, T. et al., 2010

ELECTROOXIDACION

H,0 + Anodo ---> Anodo[HO "] .4s+
H+e

Eliminacion de DQO, amonio y
microcontaminantes emergentes

Bagastyo et al., 2011b, 2014
Chaplin et al., 2010

Litke Eversloh et al., 2014
Pérez et al., 2010a y 2010b
Radjenovic et al., 2011
Urtiaga et al., 2013

Zhou, T. et al., 2011




La composicién quimica de los concentrados de Ol procedentes de
procesos industriales puede ser bastante diferente en funcién del
proceso industrial donde se generan (Tabla 1.9). Por ejemplo, los
concentrados procedentes de procesos de mineria contienen
elevadas concentraciones de calcio (1000 mg/L) y sulfato (4400 mg/L)
ademas de metales (Subramani et al., 2012). El concentrado de Ol
procedente del tratamiento de un efluente textil (Praneeth et al., 2014)
presenta una concentracion de cloruro similar a las salmueras
procedentes de procesos de desalinizacion de aguas salobres, y
también conductividad y TDS en valores similares. En el caso de un
concentrado de Ol procedente de una planta petroquimica, dicho
efluente deriva de un proceso de tratamiento bioldgico para la
reutilizaciéon del agua residual por lo que presenta cierta carga
organica contaminante (Zhao et al., 2013). Respecto al concentrado de
Ol procedente de la industria del acero (Zhou, M. et al., 2011), posee
conductividad muy alta (principalmente contiene CI°, Ca®'y Mg®") y
elevada DQO en comparaciéon con los requisitos de descarga de la
zona (DQO< 50 mg/L).

El tratamiento aplicado a estos concentrados se diseiia teniendo en
cuenta su composicion quimica y la situacion particular de cada
proceso industrial. Asi por ejemplo, en el caso del concentrado de
mineria se aplica la electrocoagulacién como tratamiento intermedio
para eliminar compuestos incrustantes y mejorar la recuperacién de
agua en una Ol secundaria (Subramani et al., 2012). En el caso del
concentrado procedente de la industria textil se estudia la
electrodidlisis para reducir el volumen de concentrado que se
alimenta a una etapa de evaporacién posterior (Praneeth et al., 2014).
El concentrado procedente de la industria petroquimica se trata en
un sistema combinado de adsorcion en carbén activo vy
microfiltracion para reducir su carga organica (Zhao et al., 2013). La
reduccién de carga organica es también el objetivo que se persigue
en el tratamiento del concentrado procedente de la industria del
acero aplicando la tecnologia electro-Fenton (Zhou, M. et al., 2011).
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Tabla 1.9. Caracterizacion de los concentrados de Ol procedentes de varios procesos
industriales.

Praneeth  Subramani Zhaoetal., Zhou, M. et

etal., 2014 etal., 2012 2013% al., 2011
Industria Textil Mineria Petroquimica Aceria
Turbidez, NTU - 1,5 - 0,6
COD, mg/L - - 28 -
DQO, mg/L - - 102 160
COT, mg/L - - - 31
TKN,mg/L - 19 - -
NH,", mg/L - 13 - -
pH 8,8 4,1 7,8 8,3
TDS, mg/L 47000 6100 2149 14745
Conductividad,  ¢5600 . 3700 22300
uS/cm
Na*, mg/L - 540 - -
Mg, mg/L 1650 270 71 332
K', mg/L 1085 26 - -
ca®, mg/L 1195 1000 134 272
Fe”, mg/L - 0,1 - -
Mn**, mg/L - 150 - -
cl, mg/L 16500 1200 783 6421
50,7, mg/L 2750 4400 501 -
NO;s’, mg/L - 36 - -
NO,’, mg/L - 5,5 - -

& Composicidon promedio

De acuerdo con la composicion de cada tipo de salmuera mostrada
en las Tablas 1.2, 1.3, 1.6, 1.7 y 1.9 se concluye que la caracterizacién
quimica de la salmuera estd directamente relacionada con la fuente
de agua de partida. La composicion quimica de la salmuera
determinara los impactos medioambientales adversos de la descarga
directa de estos efluentes. Y el punto mds importante a tener en
cuenta es que conocer la composicién quimica de los concentrados
de Ol es esencial para definir el tratamiento mas adecuado, en
funcidon del objetivo final que se persiga: reducir el volumen de
salmuera, reducir su carga contaminante o recuperar compuestos
valorizables a partir de la salmuera.
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1.5 Objetivos y estructura de la tesis.

El objetivo general de la presente tesis doctoral es contribuir al
conocimiento necesario para disefar un proceso integrado de
tratamiento de concentrados de Ol para la recuperacién de
compuestos valorizables. Esta tesis contribuye de forma innovadora
al estudio de los concentrados de Ol por considerar estos efluentes
no como un residuo sino como una fuente de compuestos con valor
afadido. Por tanto, la gestidn de concentrados de Ol se plantea como
una oportunidad y no sélo como un problema de gestidn que busque
reducir el impacto medioambiental adverso del vertido de dichas
salmueras. La presente tesis incluye uno de los primeros trabajos
publicados de revisidon del estado del arte acerca de tratamientos
aplicados a concentrados de Ol diferenciando las tecnologias de
tratamiento en funcion del origen del concentrado y su composicién

quimica.

Para alcanzar este objetivo general, se han abordado los siguientes
objetivos especificos:

e Estudio de las opciones de tratamiento mas adecuadas para la
recuperacion de compuestos valorizables a partir de concentrados de
Ol

e Seleccién de la Electrodialisis con Membranas Bipolares (EDBM)
como tecnologia de recuperacion de 4acido clorhidrico (HCl) e
hidréxido sédico (NaOH). Estudio de viabilidad de EDBM aplicada a
concentrados de Ol.

e |dentificacion de la necesidad de acondicionamiento de los
concentrados como etapa previa a la EDBM.

e Evaluacion de la etapa de acondicionamiento. Estudio de
viabilidad de intercambio idnico y nanofiltracién aplicadas a
concentrados de Ol.
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En la Figura 1.5 se muestran esquematicamente las diferentes etapas
de trabajo llevadas a cabo en la presente tesis doctoral para alcanzar
la consecucién de los objetivos anteriores. De igual forma, en dicha
figura se indica la etapa de trabajo a la que se asocia cada una de las
publicaciones que conforman esta tesis doctoral.

De acuerdo con los objetivos especificos anteriormente presentados
y considerando la normativa de tesis basada en compendio de
articulos, el presente trabajo se estructura en cuatro apartados: el
primero de ellos incluye el planteamiento y motivacién de la tesis y
una revision acerca del estado del arte de tecnologias de tratamiento
aplicadas a concentrados de Ol segun su origen. El segundo apartado
describe la recuperacion de compuestos valorizables a partir de
concentrados de Ol como una opcién de gestiéon innovadora vy
beneficiosa y resume en tres apartados los resultados de las
tecnologias de tratamiento que han sido estudiadas. En el tercer
apartado se presentan las conclusiones generales obtenidas y el
progreso de la investigacién. Y finalmente el cuarto apartado incluye
copia de los articulos cientificos que la sustentan, constituyendo
dicho apartado el nucleo central de la tesis doctoral.
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Figura 1.5. Esquema de las etapas de trabajo y publicaciones asociadas llevadas a
cabo en la presente tesis doctoral.
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DESARROLLO

2.1 Recuperacion de compuestos valorizables a
partir de concentrados de Ol.

La recuperacion de productos quimicos comercializables o
reutilizables en el proceso global de desalinizacién es el reto final a
alcanzar para mejorar la gestion de los concentrados de Ol sea cual
sea su origen. Recuperando compuestos valorizables a partir de los
concentrados de Ol se alcanza un doble objetivo: la reduccién del
impacto medioambiental adverso de la descarga directa de los
concentrados y la mejora del balance econdmico del proceso global
de tratamiento y desalinizacion (Pérez-Gonzdlez et al., 2012).

Las tecnologias mas estudiadas teniendo como objetivo la
valorizacion de los concentrados de Ol han sido la aplicacién
combinada de la evaporacién-cristalizacién, diversas tecnologias de
extraccion y la electrodialisis, especialmente la electrodialisis con
membranas bipolares.

Gracias a la combinacién de las tecnologias de evaporacién y
cristalizacidn, se pueden recuperar sales de elevado valor afadido.
Hajbi et al. (2010) analizaron los diagramas de solubilidad del sistema
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Na*, K', Mg*, Ca®*/Cl, SO,*// H,O para definir los caminos de
cristalizacién mas adecuados para la obtencién de sales puras como
NaCl, KCl, CaSO;:2H,0, MgS0,-7H,0... a través de la evaporacién
isobarica e isotérmica de los concentrados de Ol. Ahmed et al. (2000,
2001 y 2003) desarrollaron diversos estudios de viabilidad de
produccidn de sales a partir de concentrados de Ol de plantas de
desalinizacion gestionadas por Petroleum Development Oman (PDO).
Los estudios de viabilidad se centraron en la aplicacién del proceso
patentado SAL-PROC que consiste en la extraccidn secuencial de
elementos disueltos en aguas salinas inorganicas. Los productos
potenciales que pueden ser recuperados serian mezclas de yeso-
hidréxido de magnesio, cloruro de sodio, carbonato de calcio, sulfato
de sodio y cloruro de calcio. Mohammadesmaeili et al. (2010) también
proponen etapas secuenciales de evaporacion-cristalizacién para
recuperar sales a partir de los concentrados de Ol de un proceso en
tdndem con una Ol primaria y una Ol secundaria. A partir de los
concentrados procedentes de la Ol secundaria y a través de una
etapa de evaporacién y cristalizacion obtuvieron una mezcla de
Na,S0O, (86-88%) y NaCl (5-14%). La etapa final del tratamiento
secuencial es una evaporacion total del efluente restante que
obtiene como resultado una mezcla de Na*, SO,%, CI"and K* (35-40%,
17-33%, 25-41%, 1-5% respectivamente) (Mohammadesmaeili et al.,
2010). Analizando el mercado de sales inorganicas, diversos estudios
concluyen que el mercado podria absorber las sales recuperadas a
partir de concentrados de Ol (Al Bazedi et al., 2014; Ahmad y Williams,
2011; Macedonio et al., 2013).

Ademas de las tecnologias basadas en etapas de evaporacion-
cristalizacidn, estudios recientes han demostrado las ventajas de la
cristalizacion con membranas (Al Bazedi et al., 2014; Macedonio et al.,
2013). La cristalizacién con membranas es una tecnologia emergente
que utiliza la evaporacién de disolventes volatiles a través de una
membrana microporosa hidrofébica para concentrar la disolucion de

alimentacién por encima de su limite de saturacién, y de esta forma
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se alcanza un entorno supersaturado dptimo para la nucleacién y
crecimiento de cristales. El balance econdmico comparativo de la
utilizacion de Ol junto con lagunas de evaporacion, evaporadores de
salmueras o cristalizadores de membrana (MCr), indica que los
esquemas que incluyen la tecnologia emergente MCr proporcionan
los mayores ingresos y beneficios (Al Bazedi et al., 2014), aunque esta
tecnologia se encuentra todavia en fase de desarrollo a escala de
laboratorio.

Las tecnologias basadas en la congelacion pueden ser también una
opcidn para reducir el volumen de salmuera que se lleva a la etapa de
evaporacién (Gao, 2013) o para recuperar agua y sales sélidas, como
se consigue a través de la cristalizaciéon por congelacién eutéctica o
“eutectic freeze crystallization” (EFC). Esta tecnologia se basa en
alcanzar las condiciones del punto eutéctico que permite la
obtencion simultdnea de hielo y sales puras. Sin embargo, la
recuperacion de sales puras es dificil debido a que normalmente

presentan varias formas hidratadas (Nathoo et al., 2009; Randall et al.,
2011; Reddy et al., 2010).

Ademas de la recuperacién de sales a partir de los concentrados de
Ol, la recuperacién de componentes minoritarios como metales de
elevado valor afiadido también ha sido estudiada. Peterskova et al.
(2012) compararon el potencial de diversos adsorbentes para extraer
metales traza de salmueras (Cs, Ru, Li, U). Aunque se obtuvieron
buenos resultados respecto a la capacidad de extracciéon vy
selectividad de diversos extractantes comerciales, la concentracién
de estos metales es tan baja que el potencial de aplicacién de esta
tecnologia no es claro. Las salmueras se doparon para realizar el
estudio. Jeppesen et al. (2009) evaluaron la recuperacion de metales
de concentrados de Ol mediante extraccion liquido-liquido,
obteniendo un 80% de recuperacién de rubidio con algunos
extractantes fendlicos. La extraccidn liquido-liquido también ha sido
estudiada por Le Dirach et al. (2005) para recuperar cesio, indio y
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galio en etapas de extraccidon secuenciales a partir de una salmuera
procedente de una planta de Ol en Skhira (Tunez). A pesar de los
prometedores resultados de los estudios realizados, la recuperacién
de metales traza a partir de concentrados de Ol a escala industrial
continda siendo un reto.

La produccién de mezclas de acidos y bases a partir de sus sales
correspondientes utilizando electrodidlisis con membranas bipolares
(EDBM) es una opcion viable (Nagasubramanian et al,, 1977). Esta
tecnologia emplea membranas monopolares de intercambio
catiénico y anidnico dispuestas en series alternas junto con
membranas bipolares bajo la influencia de una diferencia de
potencial eléctrico (Strathmann, 2010a). La EDBM ha demostrado un
gran potencial para un amplio nimero de aplicaciones, incluso a nivel
industrial como en la recuperacion de acidos organicos en procesos
de fermentacion o el reciclaje de HF y HNO; de disoluciones de
decapado de acerias (Strathmann, 2010b). Sin embargo, la aplicacién
de la EDBM a concentrados de Ol no ha sido profundamente
estudiada.

Mavrov et al. (1999) obtuvieron mezclas de acidos y bases para la
regeneracion de resinas de intercambio idnico procesando
concentrados de Ol procedentes de la desalinizacion de aguas
superficiales. La EDBM ha sido también aplicada a concentrados de
Ol procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales
(Badruzzaman et al., 2009). Los ensayos para la produccién de acido y
base se realizaron por cargas (ensayos modo batch) alcanzando una
concentracién de productos de aproximadamente 0,2 M y una
reduccion de conductividad en la salmuera tratada de 9 mS/cm a
menos de 2 mS/cm. En base a estos trabajos anteriores y a resultados
satisfactorios observados, se plantea el estudio de la EDBM aplicada
al tratamiento de concentrados de Ol procedentes de la plantas de

desalinizacion.
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Para el desarrollo de los diversos ensayos experimentales que
conforman esta tesis, se han tomado como referencia muestras de
concentrados reales procedentes de varias plantas de desalinizacién
situadas en el sureste de Espafia. En la Tabla 2.1 se recoge la
caracterizaciéon quimica promedio de los concentrados de Ol
procedentes de la planta de desalinizacién de Cuevas de Almanzora,
como ejemplo de concentrados de Ol procedentes de una planta de
desalinizacién de aguas salobres, y de las plantas de Carboneras y Las
Aguilas, como ejemplos de concentrados de Ol procedentes de
desalinizacion de agua de mar.

Tabla 2.1. Caracterizacidon quimica promedio de los concentrados de Ol procedentes
de las plantas de desalinizacién de: Cuevas de Almanzora, Carboneras y Las Aguilas.

Plantas de desalinizacion
Cuevas de

Parametro Almanzora Carboneras Las Aguilas
pH 7,9 8 9
Conductividad 34300 95500 96160
(uS/cm)
Dureza 13000 18000 16400
(mg CaCO;/L)
TDS (mg/L) 20700 70000 70488
mg/L  mmol/L mg/L  mmol/L mg/L  mmol/L
Cloruro 7279 205 37955 1069 38887 1095
Sulfato 8465 88 7243 75 5316 55
Nitrato 447 7 0 0 1,8 0,03
Fosfato 0,3 0,003 0,025 0,0003 - -
Sodio 5176 225 17020 740 21922 953
Magnesio 1589 65 2715 112 2479 102
Calcio 1828 46 796 20 791 20
Potasio 178 5 816 21 743 19
Carbonato 0 0 18 0,3 155
Bicarbonato 826 14 217 4 173

57



2.2 Viabilidad de la aplicacion de Electrodialisis
con Membranas Bipolares (EDBM) a
concentrados de OI para la obtencion de acidos
y bases.

El proceso de electrodidlisis con membranas bipolares (EDBM) se
evalud utilizando concentrados de Ol sintéticos simulando la
concentraciéon de las salmueras procedentes de la planta de
desalinizacion de Las Aguilas (Tabla 2.1), exceptuando la
concentracidén de calcio y magnesio.

Los experimentos de EDBM se llevaron a cabo en un planta piloto a
escala de laboratorio (Elektrolyse Project, Holanda). La celda se
compone de dos compartimentos de electrodos separados por un
numero determinado de juntas de viton de 3 mm de espesor y
separadores. Los electrodos de titanio recubierto con déxido de
rutenio presentan geometria cuadrada con un darea efectiva de 100
cm®. Se utilizé una configuracién de tres compartimentos formada
por membranas comerciales anidnicas (RALEX AMH), catidnicas
(RALEX CMH) y bipolares (NEOSEPTA-BP1). Se emplearon dos
unidades de repeticion de tres compartimentos cada una, es decir, se
utilizd un &rea total de 200 cm? para cada tipo de membrana. La
descripcidon detallada del equipo experimental empleado puede
encontrarse en el trabajo de Ibdfiez et al., 2013.

Los experimentos se desarrollaron en modo discontinuo trabajando a
intensidad de corriente constante (el voltaje a través del sistema
puede variar durante el tiempo de desarrollo del experimento para
mantener constante la densidad de corriente aplicada). La densidad
de corriente se seleccioné como variable de disefio en este estudio, y
se estudiaron los valores de 250, 500, 750 y 1000 A/m?% Los
volumenes iniciales de alimentacién, acido y base fueron de 1 L. A
diferencia de otros trabajos que utilizan disoluciones de HCl y NaOH
como disolucién inicial en los compartimentos de 4cido y base
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(Ghyselbrecht et al., 2014; Yang et al., 2014), en este caso se iniciaron los
experimentos con 1 L de agua desionizada en cada compartimento,
con el objetivo de evaluar la viabilidad del transporte de iones en las
condiciones de conductividad mas desfavorables. Los ensayos
finalizaban cuando la conductividad eléctrica en el compartimento de
alimentacién no era suficiente para mantener constante la densidad
de corriente deseada. Se realizaron tres réplicas de cada ensayo y se
determind el error experimental, siendo en todos los casos un error
menor del 5%, lo cual permite concluir que los experimentos son
reproducibles.

Las concentraciones de 4acido y base se determinaron mediante
valoracion acido-base, tomando muestra de cada depdsito en
intervalos de una hora. La concentracidn de cloruro se determiné por
el método argentométrico de valoracion con AgNO; de acuerdo al
Standard Methods 4500-Cl" B (APHA, 1998). Se realiz6 la medida de la
conductividad, pH y temperatura asi como del voltaje y la intensidad
de corriente para cada tiempo estudiado. Al final del experimento, se
recogio la disolucidon de cada depdsito para determinar el volumen
final. Aunque se observd que el volumen de disolucion en el
compartimento de alimentacién disminuyd con el tiempo debido al
transporte de moléculas a través de las membranas iénicas debido al
efecto electro-osmotico (Mier et al., 2008), la conductividad decrecié
significativamente en todos los casos. Esta reducciéon de
conductividad fue mas rdpida a densidades de corriente mayores. La
conductividad total en el compartimento de alimentacién puede
reducirse hasta un 80%, obteniendo una disolucién de baja
conductividad que reduce el impacto medioambiental de la descarga
directa de la salmuera hipersalina inicial (Roberts et al., 2010). Sin
embargo, la medida del pH en el compartimento de alimentacion a lo
largo del tiempo de operacién indica que esta disolucidon no podria
ser descargada directamente debido a su bajo valor de pH. Esto se
debe al mecanismo conocido como tunel de protones que consiste
en la fuga de protones a través de la membrana de intercambio
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anidnica. Debido a la interaccion molecular de los dipolos de agua
con las cargas eléctricas, los protones forman iones hidronio lo cual
permite el transporte de los protones desde un ién hidronio a la
molécula de agua adyacente (Strathmann, 2004). Este fendmeno
conlleva la acidificacién del compartimento de alimentacion. Este
fendmeno deberia minimizarse para evitar el impacto ambiental
asociado a la descarga de agua con bajo pH. Con este propdsito,
diversos trabajos se han centrado en desarrollar membranas
anidnicas selectivas, llamadas “acid-blockers”, que minimicen el
efecto de la fuga de protones (Kemperman, 2000). Por otro lado, este
efluente acidificado puede ser reutilizado en el proceso global de
desalinizacidn, para ajustar el pH del agua de mar alimentada, o en el
proceso global de tratamiento de concentrados de OIl, en la
regeneracion de resinas de intercambio catidnico utilizadas en los
procesos de pre-tratamiento (Badruzzaman et al., 2009, Ghyselbrecht et
al., 2014). Este fendmeno de acidificacidon de la salmuera agotada no
ha sido observado por otros autores (Ghyselbrecht et al., 2014; Yang et
al., 2014).

Los resultados de produccion de acido y base se presentan en la
Figura 2.1. En ambos casos la produccion de HCl y NaOH es mas
rapida a medida que aumenta la densidad de corriente aplicada, de
forma similar al comportamiento observado en la disminucién de
conductividad del compartimento de alimentacion. Debido al efecto
electro-osmdtico, los volumenes de acido y base aumentan durante
el tiempo de ensayo, por lo que en el compartimento de acido se
alcanza una concentracién maxima de 0,8 M y en el compartimento
de base de 1,0 M en las condiciones experimentales de operacion
utilizadas en este estudio. Durante el proceso de EDBM la mayoria de
los aniones migran hacia el compartimento de acido. La Figura 2.2
muestra la evolucidn de los protones y los iones cloruro en el
compartimento de acido para la densidad de corriente mas baja de
250 A/m% Se observé el mismo comportamiento con todas las
densidades de corriente aplicadas en este trabajo.
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a) Compartimento de dcido b) Compartimento de base

1,0 — 10 T
7 . ”
08 + [ | 0.8 + - L A
— / /’ ;'r r.:”’ ."-
06 | z'.’ ‘.A S0 @Y & AT 1=250 A/m?
5 04 | . e =oa -. 'y ——-¢—-- 1=500 A/m?
So e & =0 v
e A 2 s A - 1=750 Afm?
0,2 --:‘,:,Aa 0,2 --,"'(r"
e e ----1=1000 A/m?
0o ——— o0 M—————+—+—+—+—
0,0 1,0 2,0 3,0 40 50 60 0,0 1,0 2,0 3,0 40 50 60 7,0
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 2.1. Produccion de acido y base a partir de salmueras empleando EDBM a
diferentes densidades de corriente.

A medida que el tiempo de operacién aumenta, la concentracién de
protones supera la concentracién de cloruro. Teniendo en cuenta
qgue el balance idnico y la electroneutralidad de la disolucion tienen
gue mantenerse, esta diferencia se atribuye la migracidon de otros
aniones presentes inicialmente en el concentrado de O],
principalmente al sulfato, el cual se acumula en la cdmara de acido.
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Figura 2.2. Evolucion de la concentracion de cloruros y protones en el
compartimento de acido trabajando en EDBM a densidad de corriente 1=250 A/m’.

Por otro lado, la mayoria de los cationes (Na*, K*) se acumulan en el
compartimento de base. Aunque la selectividad de la membrana
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catidnica minimiza la presencia de co-iones (iones negativos) en el
compartimento de la base, la concentracion de cloruro en el
compartimento de base aumenta con el tiempo de operacién. Este
fendmeno no deseado deberia evitarse con la mejora del
rendimiento de las membranas catidnicas.

La eficiencia de corriente es un parametro importante para evaluar la
viabilidad del proceso de EDBM ya que describe la cantidad de
corriente eléctrica que se convierte en el producto deseado. El
calculo de la eficiencia de corriente se realizé de acuerdo a la
ecuacion 2.1:

96500 (ViC;=VfCy)

I
e IgSt

(Ec. 2.1)

donde V; es el volumen inicial (L), C; es la concentracién inicial (M), V¢
es el volumen final (L), C; es la concentracién final (M), /; es la
densidad de corriente (A/m?), S es el drea de membrana (m?) y t es el
tiempo de operacion (s). En la Figura 2.3 se representa la eficiencia
de corriente frente a la densidad de corriente para la produccién de
HCl y NaOH en el rango de densidades de corriente estudiadas. En el
compartimento de base se alcanzan valores de eficiencia de corriente
entre un 60% y un 80% en el rango de condiciones experimentales de
este estudio.

La tendencia observada en la Figura 2.3 sugiere que la cantidad de
corriente eléctrica que se transforma en el producto deseado decrece
con el incremento de densidad de corriente en el intervalo
considerado. Estos resultados coinciden con los observados por Mier
et al. (2008) trabajando con disoluciones sintéticas de NaCl altamente
concentradas y con Badruzzaman et al. (2009) empleando un proceso
de EDBM similar al aplicado a concentrados de Ol procedentes del
tratamiento de aguas residuales.
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Figura 2.3. Eficiencia de corriente en funcion de la densidad de corriente ensayada
en los ensayos de EDBM para la produccidn de acido y base.

Aplicando densidades de corriente elevadas la concentracién de los
productos aumenta rapidamente, aunque también aumenta la
migracién de co-iones y debido a la mayor difusidn a través de las
membranas, aumenta el transporte de protones e iones hidroxilo a
través de las membranas anidnicas y catidnicas, lo cual reduce la
eficiencia del sistema (Mazrou et al., 1997, 1998, Yang et al., 2014). Sin
embargo, la eficiencia de corriente en el compartimento de base es
mayor que en el compartimento de acido para todo el rango de
densidades de corriente empleadas. Este efecto puede deberse a la
mayor capacidad de intercambio de las membranas catidnicas y al
menor transporte de co-iones a través de las mismas. Estos
resultados sugieren que aunque las evaluaciones econdmicas
preliminares de la EDBM indican menor inversién, en comparacién
con otras estrategias de gestién de concentrados, y un beneficio
asociado a la recuperacidon de productos (Badruzzaman et al., 2009;
Ghyselbrecht et al., 2014), deben investigarse mejoras técnicas para
incrementar la eficiencia y rendimiento del proceso y mejorar la
calidad de los productos obtenidos. Aunque el dcido y base obtenidos
no alcanzan los requisitos de calidad de los compuestos comerciales
puros, dichos productos pueden ser utilizados en aplicaciones que no

63



requieran productos quimicos de alta calidad tales como etapas de
lavado, ajuste de pH, etc. (Ibdfiez et al., 2013; Ghyselbretch et al., 2014).

De los resultados alcanzados en este estudio se concluye que
trabajando con concentrados de Ol sintéticos simulando
concentrados de Ol procedentes de la desalinizaciéon de agua de mar
en una planta a escala laboratorio, la tecnologia EDBM es
técnicamente viable para la produccién de disoluciones de acido y
base con una concentracién 1,0 M, que pueden ser reutilizadas en las
plantas de desalinizacién. Se obtienen eficiencias de corriente entre
un 60% y un 90%. Los principales factores que afectan a la eficiencia
de corriente son la migraciéon de protones y sulfato a través de las
membranas de intercambio aniénico hacia el compartimento de
acido y en menor medida la migracién de co-iones CI', a través de las
membranas catidnicas hacia el compartimento de base.

La aplicacion del proceso EDBM a concentrados de Ol necesita de la
implementacién de etapas de pre-tratamiento para eliminar los
cationes y aniones multivalentes responsables de los problemas de
ensuciamiento e incrustaciones en las membranas (fouling y scaling).
Se hace necesario llevar a cabo la identificaciéon de opciones de pre-
tratamiento dptimas para evaluar la aplicacién de estos procesos en
la creciente industria de desalinizacion con membranas.
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2.3 Acondicionamiento de concentrados de OI
previo a la EDBM.

De acuerdo con el analisis de la composicion quimica de las
salmueras y los resultados alcanzados en el apartado 2.2, las
principales impurezas que deben ser eliminadas en el pre-
tratamiento de los concentrados de Ol son el calcio, el magnesio vy el
sulfato. La presencia de sales de calcio y magnesio provoca la
generacion de incrustaciones (scaling) en las membranas (Waly et al.,
2012). En Ol, se utilizan compuestos anti-incrustantes para evitar la
precipitacién de las sales minerales en cierta medida. Sin embargo, el
problema de las incrustaciones no se resuelve completamente
(Venkatesan y Wankat, 2011).

Los métodos comunes para eliminar metales alcalinotérreos de las
disoluciones acuosas son la precipitacién quimica, intercambio
idnico, ultrafiltracidon, dsmosis inversa, electrodialisis y adsorcion (Yu
et al, 2009). En la eliminacién de la dureza de agua de mar, el
ablandamiento con cal apagada (Ca(OH),) es el proceso mas utilizado
a nivel industrial como etapa previa a la desalinizacién por Ol o
electrodialisis (Badruzzaman et al., 2009; Melién-Martel, 2011; Ning et al.,
2006; Rahardianto et al,, 2010). Trabajos recientes han empleado la
precipitacion como acondicionamiento de aguas salobres
previamente a la EDBM. Ghyselbrecht et al. (2013) precipitan el calcio
presente en aguas industriales salinas como CaCO; empleando
Na,COs y elevando el pH a 12. Yang et al. (2014) utilizan NaOH y CO,
para precipitar las sales de calcio y magnesio en forma de CaCO; vy
Mg(OH),. Sin embargo estos procesos de precipitacion necesitan de
una etapa de filtraciéon y reajuste de pH. Aunque el precipitado
producido puede ser una fuente de magnesio (Yang et al., 2014), el
almacenamiento y tratamiento de los lodos de precipitacién supone
un inconveniente afladido en la gestidn de concentrados de Ol.
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El ablandamiento de agua utilizando resinas de intercambio idnico se
ha estudiado ampliamente y esta tecnologia se aplica a nivel
industrial para la obtencién de agua potable (Alexandratos, 2009). El
intercambio catiénico ha sido utilizado para la eliminacién de Ca*,
Mg y otros cationes multivalentes en la produccién de productos
quimicos de alta pureza (Wen-Tao et al., 2009). Las ventajas del
intercambio catidnico respecto al ablandamiento por precipitacion
incluyen la eliminacién completa de Ca®**y Mg®" puesto que la
eliminacién no estd controlada por la solubilidad de los minerales, no
se necesita un pre- o post-tratamiento de ajuste de pH y presenta un
mejor balance econdmico (Clifford et al., 2011).

El inconveniente de la presencia de sulfato esta relacionado con su
migracion, junto con el cloruro, hacia el compartimento de acido
durante la EDBM. Los sulfatos presentes en los concentrados de Ol
duplican la concentracion de sulfatos en el agua de mar. La mayoria
de los procesos de desalinizacidon por Ol reducen su concentracién
final incluyendo procesos de eliminaciéon de sulfato como pre-
tratamiento para evitar el dafio de la membrana (Gabelich et al., 2011).
Para evitar la produccidn de una mezcla de acidos, el sulfato debe ser
eliminado de la salmuera. Los tratamientos para eliminar sulfato
incluyen tecnologias de membranas, procesos basados en la
formacion de etringita (CagAl,(SO4)3(0OH)1,:26H,0), reduccion
biolégica de sulfato y precipitacién con bario. Normalmente estas
tecnologias tienen una o mas limitaciones técnicas y econdmicas
(Kratochvil et al., 2009). El intercambio anidnico puede ser una buena
opcion para la eliminacién de sulfato debido al menor coste de
inversién comparado con los procesos de membrana y la reduccion
bioldgica (Haghsheno et al., 2009; Kratochvil et al., 2009; Melidn-Martel et
al., 2011). Sin embargo, la elevada concentracién de sulfato que
presentan los concentrados procedentes de operaciones de Ol
aplicadas a aguas salobres puede suponer un inconveniente en el
coste del tratamiento con resinas y su posterior regeneracion. En los
Ultimos afios, la nanofiltracién ha sido estudiada como opcidn
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prometedora para la eliminacién de sulfatos de aguas salobres,
puesto que debido a las caracteristicas de las membranas de
nanofiltracion, éstas son capaces de rechazar iones multivalentes y
permitir el paso de iones monovalentes (Bargeman et al., 2009; Hu et
al., 2014; Van der Bruggen et al., 2004).

En base a las opciones de acondicionamiento anteriormente
comentadas, se decide estudiar la potencial aplicacion de las
tecnologias de intercambio idnico y nanofiltracion como opciones de
pre-tratamiento de concentrados de Ol procedentes de plantas de
desalinizacién previamente a la recuperacion de HClI y NaOH
mediante la tecnologia EDBM. El objetivo de los diversos estudios
llevados a cabo es establecer un esquema de tratamiento secuencial
6ptimo que permita obtener una corriente de NaCl purificada a partir
de los concentrados de Ol procedentes de plantas de desalinizacion.

2.3.1 Intercambio iénico

El objetivo de este estudio es eliminar los iones divalentes de las
salmueras de desalinizacidn para proporcionar una corriente de NaCl
concentrada y acondicionada que sera alimentada al proceso de
EDBM de recuperacion de acido y base. El sistema propuesto
aprovecha las ventajas de combinar una etapa de intercambio
catidénico con una etapa de intercambio aniénico para eliminar las
principales impurezas que contiene la salmuera (calcio, magnesio y
sulfato). Este estudio evalta la capacidad de eliminacién de calcio y
magnesio de la resina Lewatit TP208 y la capacidad de eliminacién de
sulfato de la resina Lewatit Monoplus M600, trabajando en columnas
de lecho fijo.

Para llevar a cabo los ensayos se utilizaron salmueras reales
procedentes de la planta de desalinizacion de Cuevas de Almanzora
(Tabla 2.1). En dicha planta se tratan alrededor de 50.000 m?®/dia de
agua salobre subterrdnea con una conversion estimada del 60%. Por
tanto, aproximadamente 20.000 m® de concentrados de Ol se
producen diariamente.
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La seleccidn de las resinas de intercambio idnico se basé en estudios
previos recogidos en la literatura (Haghsheno et al., 2009; Tokmachev et
al., 2008; Venkatesan y Wankat., 2011) y en recomendaciones de los
fabricantes de resinas. Respecto al intercambio catidnico, trabajos
anteriores indican que las resinas catidnicas tipo acido fuerte con
grupos funcionales sulfénicos mostraban baja eficacia en el
tratamiento de agua de mar (Tokmachev et al., 2008). Por tanto, se
selecciond la resina de intercambio catidnico tipo acido débil Lewatit
TP208.

Para la eliminacién de sulfato se escogid la resina Lewatit Monoplus
M600, que es una resina anidnica tipo base fuerte disefiada para
aplicaciones de desmineralizacién.

Para el desarrollo de los ensayos se utilizaron columnas de lecho fijo,
con un volumen de resina seca de 150 mL. La descripcion detallada
del esquema experimental y las condiciones de operacién puede

encontrarse en Pérez-Gonzdlez et al., 2014.

Las curvas de ruptura se construyeron a través del analisis de
muestras sucesivas del efluente recogido a la salida de la columna de
intercambio a intervalos regulares de tiempo. Las curvas de ruptura
se representan utilizando el pardmetro volumen de lecho (BV, bed
volume), el cual relaciona el caudal de operacidon, el volumen de
resina y el tiempo de operacién tal como describe la ecuacién 2.2.

Caudal de operacion (L/h)xtiempo de operacion (h
BV = P (L/W)-tiempo de op @ (Ec.2.2)

volumen de resina (L)

Este parametro adimensional representa el volumen de salmuera
equivalente al volumen de resina que circula a través de la columna
de intercambio idénico para un tiempo y un caudal de operacién
determinados.

El intercambio catidnico se caracterizé analizando la dureza y la
concentracion de calcio. La dureza se determind utilizando el método
de valoracion con EDTA de acuerdo al Standard Methods 2340 C
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(APHA, 1998). La concentracién de calcio se midié también por
valoracion con EDTA conforme al Standard Methods 3500-Ca B
(APHA, 1998), aunque se observd que utilizando el indicador negro-
azul de Eriocromo R, el cambio de color durante la valoracién era de
rosa a morado, en lugar de cambio de rojo a morado y finalmente a
azul tal como se recoge en el Standard Methods (APHA, 1998). Esta
diferencia se asocia a interferencias debidas a la elevada
concentracidn de cloruro de los concentrados de Ol utilizados en este
estudio. Para comprobar que la medida de concentracidon de calcio
mediante valoracion con la modificacién de cambio de color
comentada era correcta, se seleccionaron varias muestras y se midié
la concentracion de calcio de las mismas utilizando espectroscopia de
plasma ICP-OES (Perkin Elmer ICP 400). La concentracién de
magnesio se determind como la diferencia entre la dureza vy la
concentracién de calcio expresada como CaCO;, de acuerdo con el
Standard Methods 3500-Mg B (APHA, 1998).

Para determinar la concentracién de sulfato y nitrato se utilizé un
cromatégrafo idnico Dionex ICS 1100 con una columna lonPac As-HC
column, utilizando una disolucion de 9 mM de Na,CO; como
eluyente, con un caudal de 1 mL/min y presion de aproximadamente
2000 psi de acuerdo con el Standard Methods 4110B (APHA, 1998).

a. Eliminacion de calcio y magnesio

Las curvas de ruptura obtenidas en los experimentos de intercambio
catiénico se muestran en la Figura 2.4, donde la concentracidon
adimensional (C/Cy) de las especies, calculada respecto a la
concentracién inicial en el concentrado de Ol, se representa frente a
los volimenes de lecho tratados (BV). La retencion total de los
cationes se produce hasta el punto de ruptura, que ocurre después
de que cuatro volumenes de lecho fluyan a través del lecho de resina.
Las curvas de ruptura muestran que la resina tiene mas afinidad por
el calcio que por el magnesio, tal y como indican las series de afinidad
facilitadas por el fabricante (calcio>magnesio). Aunque el punto de
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ruptura se alcanza a 4 BV para ambos cationes, la saturacién de la
resina con calcio ocurre después de la saturacién de magnesio. Para
comprobar que esta hipdtesis es correcta, se calculé la cantidad de
calcio y magnesio adsorbida en la resina mediante un balance de
masa (Guo et al., 2013). A través de estos cdlculos se observd que el
lecho de resina no estaba totalmente saturado al final del
experimento puesto que la cantidad de iones adsorbidos en la resina
(2,2 meq/g resina) continuaba aumentando después de que 22 BV
del concentrado de Ol fluyeran a través de la columna, aunque el
valor se aproxima al valor de la capacidad total de la resina facilitado
por el fabricante (2,47 meq/g resina). La resina se satura antes en
magnesio que en calcio. Este comportamiento fue también
observado por Venkatesan y Wankat (2011) trabajando con
intercambio idnico como pre-tratamiento en la desalinizacién por Ol
de agua salobre y agua de mar. Ellos observaron que el punto de
ruptura del calcio ocurria después del punto de ruptura del
magnesio. Por tanto, para asegurar la eliminacion completa de
ambos cationes, debe tomarse como referencia el punto de ruptura
del Mg®* para evitar la presencia de sales incrustantes en la etapa
posterior de tratamiento con membranas.

Respecto al efecto del numero de ciclos, las curvas de ruptura
obtenidas en ciclos consecutivos fueron similares, lo cual indica que
el proceso de regeneracién es efectivo para recuperar la capacidad
de intercambio de la resina. Se llevé a cabo un total de ocho ciclos
consecutivos de carga-regeneracién y se alcanzaron los mismos
resultados (punto de ruptura a 4 BV).
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a) Curvas de ruptura

b) Curvas de regeneracion
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Figura 2.4. Etapa de ablandamiento por intercambio catidnico con la resina Lewatit
TP208: a) Curvas de ruptura para dureza, calcio y magnesio. Caudal de alimentacion
1,5 L/h; b) Curvas de regeneracion utilizando HCl al 5% como disolucion regenerante.
Las condiciones de regeneracion y el tipo de agente regenerante,
acido clorhidrico, se seleccionaron de acuerdo a las recomendaciones
del fabricante. El uso de salmueras de cloruro de sodio para la
regeneracion y acondicionamiento es posible en teoria pero la
capacidad esperada es muy baja. De acuerdo con la literatura la
concentracién de cloruro de sodio que se requiere para alcanzar una
regeneracion efectiva de la resina deberia ser muy alta, desde 70 g/L
(Vaudevire et al., 2013) a 300 g/L (Comstock y Boyer, 2014). Ademas, la
disolucidon regenerante de NaCl agotada constituye una corriente
residual que deberia ser tratada puesto que la descarga directa de
esta disolucion regenerante provocaria efectos ambientales adversos
incluso mas graves que la descarga directa de concentrados de Ol. En
los udltimos afios se han estudiado opciones de tratamiento vy
reutilizaciéon de estas disoluciones regenerantes (Flodman y Dvorak,
2012; Ghasemipanah, 2013; McAdam y Judd, 2008; Salvador Cob et al.,
2014; Vaudevire et al., 2013), que en el caso concreto de este estudio
podrian incluirse dentro del proceso de tratamiento integrado de
concentrados de Ol.

Como se observa en la Figura 2.4b, la regeneracion completa se
alcanza después de que 4 volumenes de lecho (BV) de regenerante
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fluyan a través del lecho de resina catiénica. La eficacia de la
regeneracion resulté ser del 93% (en base al pardametro dureza
medida como mg CaCO;/L).

b. Eliminacion de sulfato

El objetivo de esta etapa es eliminar sulfato al mismo tiempo que el
efluente se enriquece en cloruro. La elevada concentracidon de sulfato
en el concentrado de Ol objeto de estudio, que es aproximadamente
88 mmol/L, es consecuencia de las caracteristicas geoldgicas de la
zona donde se encuentran los acuiferos que contienen agua salobre
qgue alimenta a la planta de desalinizacién. Los estudios previos
acerca del intercambio idnico de sulfato trabajaron con
concentraciones de sulfato mucho menores que las que presentan
los concentrados de Ol (Comstock y Boyer, 2014; Haghsheno et al., 2009;
Kratochvil et al., 2009), por lo que en este estudio se analiza la
viabilidad de utilizar esta resina para la eliminacion de elevadas
concentraciones de sulfato en presencia de elevadas concentraciones
de cloruro. Haghsheno et al. (2009) trabajaron con efluentes
procedentes de una mina de cobre con una concentracién de sulfato
entre 5,2-9,4 mmol/L utilizando la resina Lewatit K6362. Kratochvil et
al. (2009) utilizaron una disolucién basada en la composicidn de agua
subterranea con una concentracion media de sulfato de 15,6 mmol/L
y una concentracién media de cloruro de 3,4 mmol/L. Comstock y
Boyer (2014) estudiaron un proceso de intercambio iénico combinado
en el cual una resina de intercambio anidénico y una resina de
intercambio catidnico se dispusieron en el mismo depdsito de mezcla
para la eliminacion simultdnea de COD y dureza. El rango de
concentraciones de sulfato variaba entre 0,1 y 8,6 mmol/L y se
alcanzaba la eliminacion del 50% del sulfato. La concentracion de
sulfato en la salmuera utilizada en este estudio es 10 veces mayor (88
mmol/L) que en los mencionados estudios anteriormente
referenciados. Ademas, el presente trabajo también emplea elevadas
concentraciones de cloruro (alrededor de 205 mmol/L).
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Las curvas de ruptura para el sulfato y nitrato se presentan en la
Figura 2.5. Aunque el objetivo de esta etapa es la eliminacién de
sulfato, los resultados experimentales muestran que el nitrato
también se elimina debido al caracter no selectivo de la resina (Primo
et al., 2009). El punto de ruptura, es decir, el punto de saturacion
maxima de la resina Lewatit Monoplus M600 respecto al sulfato se
obtiene antes de que 1 BV haya pasado a través de la columna.
Analizando la capacidad de adsorcion de la resina, parece que la
resina presenta una mayor afinidad por el nitrato, aunque la
adsorcién total de nitrato puede explicarse porque la concentracién
de nitrato es mucho menor que la concentracién de sulfato. La
afinidad de la resina por los aniones parece ser NO;>S0,%>Cl, la
misma que presentan las resinas especificas para la eliminacién de
nitrato (Nur et al., 2012). Analizando la evolucidn de la concentracidn
de cloruro, los resultados muestran que la concentracion de cloruro
aumenta inicialmente en el efluente que atraviesa la columna como
resultado del intercambio de cloruro por los aniones sulfato que son
retenidos en la resina anidnica, de acuerdo con el resultado esperado
en una resina de intercambio anidnica. Se calculd el balance de masa
y se comprobd que el nimero de equivalentes de cloruro liberados
por la resina era igual al nimero de equivalentes de sulfato y nitrato
adsorbidos. Por tanto, analizando la evolucién de la concentracién de
cloruro queda demostrado que el intercambio anidnico ocurre de
forma correcta, pero el volumen de resina parece no ser suficiente
para alcanzar la eliminacion completa de sulfato, debido a la elevada
concentracién de esta especie anidnica en el concentrado de Ol.
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a) Curvas de ruptura b) Curvas de regeneracion
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Figura 2.5. Etapa de eliminacion de sulfato por intercambio anidnico con la resina
Lewatit Monoplus M600: a) Curvas de ruptura para sulfato y nitrato. Caudal de
alimentacién 1,5 L/h; b) Curvas de regeneracién utilizando NaCl al 10% como
disolucion regenerante.

Como agente regenerante se utilizé una disoluciéon de NaCl al 10%. En
la Figura 2.5b se observa que la regeneracion de la resina respecto al
sulfato se alcanza con 3 BV de regenerante, y se necesitan 6 BV de
regenerante para alcanzar la regeneracion completa teniendo en
cuenta la eliminaciéon del nitrato adsorbido. La eficacia de la
regeneracion fue del 100% (tanto para sulfato como para nitrato).

En resumen, la resina Lewatit TP208 muestra una capacidad de
intercambio preferencial de Ca®* sobre Mg®* por lo que el magnesio
determina el maximo nimero de voliumenes de lecho que pueden ser
tratados en el proceso de purificacién. Se llevaron a cabo ocho ciclos
consecutivos completos de carga-regeneracion, obteniendo
resultados reproducibles por lo que se concluye que el proceso de
regeneracion es efectivo y la capacidad de intercambio de la columna
catidnica se recupera satisfactoriamente.

Por el contrario, la resina anidnica Lewatit Monoplus M600 mostré
una retencién pobre de sulfato y la resina se satura con menos de 1
volumen de lecho de concentrado de Ol. Sin embargo, es muy
efectiva en la retencién de nitrato. Analizando la evolucion de la
concentracién de cloruro se demostré que el intercambio aniénico
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ocurria de forma completa pero el lecho de resina parece no ser lo
suficientemente alto para alcanzar la eliminaciédn completa de
sulfato.

Aunque las resinas de intercambio idnico parecen mostrar una
eficacia adecuada en la eliminacién de calcio y magnesio de
salmueras de desalinizacion, se necesita estudiar detalladamente el
proceso y realizar la evaluacion técnica y econdmica de la etapa de
regeneracién previamente a la aplicacién del proceso.
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2.3.2 Nanofiltracion (NF)

La nanofiltracion es un proceso de separacién con membranas cuya
fuerza impulsora es la presion aplicada, con una eficacia de
separacion comprendida entre la Ol y la ultrafiltracion (UF). Las
membranas de NF son poliméricas, asimétricas y consisten en una
capa de soporte de baja resistencia con una capa superior porosa y
funcionalizada activamente (Oatley et al., 2012; Yiiksel et al., 2013). Las
membranas de nanofiltracién tienen propiedades que combinan los
efectos de exclusién por tamano y por interacciones eléctricas. Sus
poros tienen normalmente un didmetro de aproximadamente 1 nmy
también tienen cargas fijas. Debido a estas caracteristicas, las
membranas de NF retienen iones complejos multivalentes y permiten
el paso de solutos pequefios sin carga o iones monovalentes
(Bargeman et al., 2009; Hu et al., 2014, Van der Bruggen et al., 2004). Esto,
junto con el pequeno consumo de energia y los elevados valores de
flujo alcanzados, hace que las membranas de NF sean Uutiles en el
fraccionamiento y la eliminacidn selectiva de solutos en corrientes de
proceso complejas (Benavente et al., 2010). Sin embargo, la descripcién
de la separaciéon en las membranas de NF es extremadamente
compleja y depende de la micro-hidrodinamica y los fenémenos
interfaciales que ocurren en la superficie de la membrana y en el
interior de los nanoporos (Luo y Wan, 2013). Existe un debate
significativo acerca de la naturaleza exacta de esos fendmenos
complejos, y el rechazo de los compuestos se atribuye normalmente
a una combinacién de efectos estéricos y eléctricos (Oatley et al.,
2012). El modelado del transporte de materia a través de las
membranas es un aspecto ingenieril esencial. A pesar de que se han
propuesto muchos modelos en la bibliografia (Gozdlvez- Zafrilla et al.,
2013; Hilal et al., 2007; Oatley-Radcliffe et al., 2014; Pages et al., 2013; Silva
et al., 2011a; Yaroshchuk et al., 2011), no se ha desarrollado hasta el
momento un modelo realista que describa el rechazo de moléculas
cargadas (Van der Bruggen y Kim, 2012). Por tanto, este trabajo
investiga de forma tedrica y experimental la separacion de sulfato y
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cloruro mediante NF en disoluciones altamente salinas,
proporcionando las herramientas necesarias para el disefio y la
optimizacidn en la valorizacidn de concentrados de Ol procedentes
de la desalinizacién de agua salobre y agua de mar (Pérez-Gonzdlez et
al., 2015).

La parte experimental de este estudio ha sido llevada a cabo
utilizando salmueras modelo con una concentracién fija de sulfato de
8000 mg/L (0,1 M), la condicibn mas desfavorable para su
eliminacién, y concentraciones de cloruro en un rango desde 5000
mg/L hasta 40000 mg/L (0,2-1,2 M) con el objetivo de abarcar el
rango de concentraciones de las salmueras bajo estudio procedentes
de desalinizacién de agua de mar y desalinizaciéon de aguas salobres
(Tabla 2.1). Concretamente, se prepararon cuatro salmueras
sintéticas con relacion molar cloruro/sulfato: a=1,7, 5,1, 10,2 y 13,6
con el objetivo de evaluar el efecto de la presién de operacién y de la
fuerza idnica en el flujo de permeado y en el rechazo de sulfato y
cloruro, y también la influencia de la concentracién inicial de cloruro
en el rechazo de sulfato.

Los ensayos se llevaron a cabo en una médulo de membranas de flujo
cruzado a escala laboratorio SEPA-CF (GEOsmonics, Francia). La
seleccion de la membrana de nanofiltracién NF270 (Dow Filmtec) se
basd en la informacion proporcionada por el fabricante y en estudios
previos recogidos en la literatura (Hilal et al., 2007; Meihong et al., 2008;
Van der Bruggen y Kim, 2012). El area de membrana fue de 0,014 m’y
se trabajé en recirculacién total: el permeado y retenido retornaban
al depésito de alimentacién. Las presiones de trabajo utilizadas
fueron 500, 1000 and 2000 kPa, y el caudal de recirculacion de 2,5
L/min. La concentracidon de soluto en la alimentacion, permeado y
retenido se determinaron mediante cromatografia idnica (Dionex ICS-
1100, Sunnyvale, CA, EE.UU.) utilizando una columna AS9-HC para la
determinacion de la concentracidn de aniones y una columna CS12A
para la determinacion de cationes.
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a. Caracterizacion de la membrana

a.l1. Andlisis SEM

Para determinar el espesor de la capa activa de la membrana NF270
se tomaron micrografias electrénicas de barrido (SEM). La membrana
NF270 esta compuesta por una matriz soporte de poliéster, una capa
intermedia de polisulfona microporosa y una capa activa de
poliamida como puede verse en la Figura 2.6. Se asume que la capa
activa controla los flujos de agua y sales a través de la membrana y
determina la selectividad y el rechazo de sales (Ariza et al., 2000). El
espesor de la capa activa de poliamida, 6=7£0,27 um, se determiné a
partir de las micrografias SEM.

El valor del radio de poro de la membrana NF270, r,=0,43 nm, se
tomé de los trabajos de Lin et al., (2007) y Oatley et al., (2012) los
cuales calcularon este valor a partir del rechazo de solutos neutros
(glucosa y glicerol). Este valor coincide con la distribucién de tamario
de poro determinada por Hilal et al., (2005) empleando microscopia
de fuerza atémica (AFM).

Soporte .~ Intercapa f. . Poliamida
Ppoliéster . microporosa de, -
' polisulfona

" Capa activa de et Polisufona
poliamida =3 microporosa
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Figura 2.6. Imagenes SEM de la membrana de nanofiltracion NF270 empleada.
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a.2. Densidad de carga efectiva de la membrana

Las membranas de NF permiten separar iones mediante una
combinacion de exclusidon por tamafio y exclusién por carga de los
iones. La exclusion por carga de los iones esta directamente
relacionada con la carga fija que se distribuye uniformemente a
través de la capa activa de la membrana. La magnitud de dicha carga
se cuantifica a través del analisis de la “densidad de carga efectiva de
la membrana” (Xy). El mecanismo de formacién de la carga de la
membrana estd estrechamente relacionado con la concentracién de
la disolucién en contacto con la membrana (Bandini y Vezzani, 2003;
Childress y Elimelech, 1996). La determinacidn fisica de la magnitud de
este parametro no ha sido todavia entendida de forma clara y se
obtiene normalmente mediante el ajuste de los datos experimentales
y simulados del rechazo de iones utilizando modelos matematicos
conocidos (Bandini y Vezzani, 2003; Bowen y Mukhtar, 1996; Bowen y
Mohammad, 1998; Bowen et al., 2002; Bowen y Welfoot, 2002; Bowen et
al., 2004; Hu et al., 2014; Mohammad et al., 2007; Oatley et al., 2012). Seria
deseable desarrollar métodos para predecir el rechazo de las
especies basandose en las propiedades fisicoquimicas de los solutos y
las membranas (Verliefde et al., 2009). Por tanto, este trabajo estudia
la determinacion de la densidad de carga efectiva de la membrana a
partir de la medida del potencial de “streaming” con el objetivo de
predecir los rechazos de cloruro y sulfato en disoluciones con elevada
concentracién de sales.

El potencial de “streaming” se midid6 con wun analizador
electrocinético SurPASS UAnton (Anton Paar, Barcelona, Espafia).
Todas las medidas se realizaron a pH 6. El potencial de “streaming” se
mide normalmente utilizando disoluciones de electrolito. En la
literatura se han encontrado medidas de potencial de “streaming” de
la membrana NF270 utilizando disoluciones de KCl en un rango de
concentracién entre 0,001 y 0,01 M (Artug et al., 2007; Dalwany et al.,
2011; Diop et al., 2011; Lin et al., 2007; Mdnttdri et al., 2006; Simon et al.,
2009 y 2013). Sin embargo, esas disoluciones de electrolito no son
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representativas de las condiciones aplicadas en este estudio durante
los ensayos con NF. Por tanto, en este estudio se emplea un
procedimiento de medida modificado basado en los fundamentos de
la formacién de carga superficial en las membranas de NF. Una
membrana polimérica adquiere su carga superficial cuando se pone
en contacto con un medio acuoso salino (Childress y Elimelech, 1996).
Por tanto, muestras de la membrana NF270 fueron sumergidas en las
salmueras estudiadas durante 24 horas para permitir que la capa
activa de la membrana adquiriese la carga correspondiente (Childress
y Elimelech, 2000; Peeters et al., 1999). Transcurrido este tiempo, el
potencial de “streaming” se midié utilizando como electrolito una
disolucién de NaCl 0,1 M, por ser la maxima concentracion admisible
de acuerdo con las restricciones de operacién del equipo de medida.
Este protocolo experimental se desarrollé para permitir la medida del
potencial de “streaming” generado cuando se trabaja con
concentraciones altamente salinas como las que presentan las
salmueras sintéticas utilizadas en este estudio. Los resultados
alcanzados utilizando este procedimiento concuerdan con los
alcanzados en otros estudios (Dedén et al., 2007; Mazzoni y Bandini,
2006).

Los valores de potencial de “streaming” para las salmueras
estudiadas se recogen en la Tabla 2.2. Las medidas se realizaron por
triplicado para cada una de las concentraciones de salmuera
estudiadas. No se observaron diferencias significativas entre las
réplicas ni entre las distintas concentraciones de salmueras de
acuerdo al valor promedio y desviacion estandar. Por ello, se
considera el valor promedio del potencial de “streaming” para
calcular el valor del potencial zeta correspondiente () utilizando la
ecuacién de Helmholtz-Smoluchowsky (Ec. 2.3). Los valores de
densidad de carga superficial de la membrana (o) se determinaron
utilizando la ecuacion de Gouy-Chapmann (Ec. 2.4) que emplea la
longitud de Debye (k) calculada de acuerdo a la ecuacién 2.5 para
cada una de las concentraciones de salmuera estudiadas. Por ultimo,
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la densidad de carga de la membrana se transforma en unidades de
concentracién (X4) utilizando la ecuacién 2.6, la cual asume que la
carga superficial de la membrana estd uniformemente distribuida en
el volumen de los poros cilindricos (Afonso et al., 2001; Cavaco Moréo et
al., 2008).

sttreaming

UKqis
C — apP (EC 23)
Eo&r
o= 28() SrKkBTSinh( Z€< ) (EC. 2-4)
ze 2kgT
-1 _ =0} ETRT
K-1 = e (Ec. 2.5)
20
X, =2 (Ec. 2.6)
T‘pF

Como era de esperar, la magnitud de la densidad de carga de la
membrana aumenta con el aumento de la concentracién de sales
debido a la adsorcion electrostatica (Bandini y Vezzani, 2003; Bowen y
Mukhtar, 1996, Bowen y Mohammad, 1998; Bowen et al., 2002; Bowen y
Welfoot, 2002; Bowen et al., 2004; Dedn et al., 2011; Hu et al., 2014;
Mohammad et al., 2007; Oatley et al., 2012).

Tabla 2.2. Valores de potencial de “streaming”, potencial zeta y densidad de carga

efectiva de la membrana determinados tras la inmersion de la membrana en las
salmueras modelo.

v Promedio
— streaming
o = [Cl7] Nacl dP AVstreaming ¢ Xa
5= __Streaming
[SOF71  (m) (mV/bar) dap (mV)  (mol/m’)
(mV/bar)
1,7 0,14 -0,4210,23 -265
51 0,42 -0,5410,27 -459
-0,4 -6,34
10,2 0,85 -0,3910,41 -649
13,6 1,13 -0,25+0,37 -750
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a.3. Polarizacion de la concentracion

En los procesos de separacion con membranas en fase liquida que
tienen la presidon como fuerza impulsora de la filtracion, tales como la
NF, los solutos y particulas de la alimentacién se transportan hacia la
membrana junto con el disolvente. La acumulacién de las especies
retenidas en la zona mds cercana a la membrana se conoce como
polarizacion de la concentracidn y se representa como un gradiente
de concentracion adyacente a la membrana (Fane, 2005). El
coeficiente de transferencia de masa para cada ién se determind
empleando la correlacién adimensional mostrada en la ecuacién 2.7 y
considerando las propiedades especificas de cada ién en disolucion.
La correlaciéon empleada (Ec. 2.7) fue también empleada por Silva et
al., (2011b) trabajando con el mismo mdédulo de membranas planas y
flujo cruzado SEPA CF de Osmonics.

Sh = 0.3125 - Re®>75¢1/3 (Ec. 2.7)

El efecto de la polarizacién de la concentracién en el modelo se ha
calculado segun la relacidn siguiente:

SR ey (i_) (Ec. 2.8)

siendo Cy, la concentracion en la superficie de la membrana y Cy, la

concentracion de la alimentacién.

82



a.4. Medida de la permeabilidad de la membrana

Para la descripcion del flujo volumétrico a través de la membrana de
NF se han propuesto diferentes modelos (Hagen-Poiseuille, Jonson y
Boesen). Estos modelos representan la ley fundamental de Darcy
(flujo proporcional al gradiente de presiéon) con una constante de
proporcionalidad empirica, la permeabilidad (Van der Bruggen et al.,
2004). El flujo volumétrico se relaciona con el gradiente de presién
efectivo, que tiene en cuenta la presién de operacion aplicada y la
diferencia de presiéon osmoética que se genera a ambos lados de la
membrana, tal y como describe la ecuacién 2.9.

Jv =Ly - (AP — Amr) (Ec.2.9)

Artincluye la influencia de la polarizacidn de la concentracion
Am =y — 1y (Ec. 2.10)

siendo 1y la presién osmética correspondiene a la concentracién en
la superficie de la membrana en la cara de alimentacion y T, la
presion osmoética en el permeado. La osmolalidad de distintas
disoluciones con concentraciones similares a las salmueras de
desalinizacion se determind experimentalmente utilizando un
osmometro crioscépico (CamLab, Loser). Como la concentracion de
sulfato permanece casi constante, los valores experimentales de
osmolalidad obtenidos se correlacionaron con la concentracidn de
NaCl, obteniéndose wuna relacion lineal para el rango de
concentraciones en la cara alimentacion-membrana y otra relacién
lineal para las concentraciones en el permeado (Pérez-Gonzdlez et al.,
2015). La presion osmoética se calculéd a través del calculo de la
temperatura crioscépica tal y como indican las ecuaciones 2.11 vy
2.12.

T;—T
&= % 1000 (Ec. 2.11)
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= (T;_Tf)'AH}t'T [Rpresién]

R (Ec.2.12)

Vinolar 'Tf‘T;
Los datos experimentales de flujo de agua pura muestran una buena
linealidad con la presidon transmembrana en el rango desde 500 kPa a
2000 kPa (coeficiente de regresién R’=0,99) y el valor obtenido de
permeabilidad del agua pura L,w = 3,96:10™ m/Pa-s (293 K) es muy
similar al valor obtenido por Nghiem y Hawkes (2007), L,4,=3,75-10™""
m/Pa-s, para la misma membrana NF270 (Dow Filmtec). Trabajando
con disoluciones salinas, la permeabilidad de la disolucién decrece a
medida que aumenta el valor de la fuerza idnica aunque la relacién
con la presidn de operacion sigue siendo lineal. Este comportamiento
también fue observado por otros autores (Bargeman et al., 2009;
Oatley-RadCcliffe et al., 2014; Rodrigues et al., 2010). En este estudio, la
permeabilidad de la disolucién salina a través de la membrana (L,)
varia con el incremento de la concentracién de forma exponencial
(Figura 2.7). Esta misma tendencia fue observada por Otero et al.,
(2006), quienes concluyeron que la permeabilidad de la disolucién
decrecia de forma exponencial a medida que aumentaba la
concentracidn inicial de sales.
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Figura 2.7. Variacion de la permeabilidad de la membrana con la concentracién de la
salmuera.
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b. Rechazo de sales

b.1. Efecto de la presion de operacion

Los resultados experimentales de rechazo de sulfato, sodio y cloruro
con la membrana de nanofiltracion NF270 en funcién de la presion de
operacion se representan en la Figura 2.8. El rechazo de iones se
determind a partir de la diferencia de la concentracién del ién en el
permeado (Cp,)y la concentracién del ion en el retenido (Cg,) de

acuerdo con la ecuacién 2.13.
Ri=1—— (Ec. 2.13)

El rechazo de los tres iones aumenta con el incremento de la presidn
de operacion. El flujo de agua también aumenta cuando aumenta la
presion de operacion, pero el flujo de iones puede ser eléctrica y/o
estéricamente impedido, lo cual da como resultado un efecto de
dilucién en el permeado (Fang y Deng, 2014). Por tanto este efecto
produce que en el permeado la concentracién de iones sea mas baja
por lo que el rechazo de iones es mayor. Para la menor relacién
molar cloruro/sulfato estudiada, o=1,7, el rechazo de cloruro
aumenta desde -1,8% a 17,2%, el rechazo de sulfato aumenta
ligeramente de 95,2% a 95,9% vy el rechazo de sodio se incrementa
desde 52,7% a 60,4% en el rango de presiones de operacidn
estudiadas (desde 500 a 2000 kPa). Para el caso de la relacion molar
mayor, a.=13,6, el rechazo de cloruro varia desde 1,7% a 10,1% vy el
rechazo de sodio desde 12,0% a 17,0%, mientras que el rechazo de
sulfato alcanza su valor mas bajo de 75,5% trabajando a la menor
presiéon de 500 kPa. En resumen, el rechazo de sulfato alcanzado
varia en el rango de 76-96% mientras que el rechazo de cloruro se
mantiene en valores menores del 18% para todos los casos de
presiones y concentraciones de sales estudiados.
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Figura 2.8. Resultados experimentales de rechazo de iones en funcién de a (relacién
molar CI'/SO42') y de la presidn de operacion.

b.2. Efecto de la concentracion inicial de cloruro y de la fuerza idnica

En las condiciones estudiadas, el comportamiento del rechazo de
iones en funcién de la concentracidn inicial de cloruro y en funcion de
la fuerza idnica de la disolucidn es similar, debido a la influencia de la
primera variable en el valor de fuerza idnica de la disoluciéon. El
mecanismo de exclusién de Donnan juega un papel fundamental en
el rechazo de solutos inorganicos (Verliefde et al., 2008). El rechazo
negativo de cloruro es un fendmeno frecuentemente observado que
ocurre cuando la NF se aplica a la separacién de mezclas de sales y
moléculas orgdanicas cargadas de gran tamano y también en el caso
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de mezclas de sales con iones mono y multivalentes (Bowen y Welfoot,
2005; Gilron et al., 2001). Perry y Linder (1989) explicaron por primera
vez este fendmeno y mostraron que el rechazo negativo surge de la
distribucion que crea el efecto de exclusion de Donnan entre la
disolucién y la membrana. Ademds, el aumento de la fuerza idnica o
de la concentracidn inicial de cloruro reduce la capacidad de
retencién de la membrana debido a la menor influencia de la
exclusion Donnan (Jiraratananon et al., 2000). En este caso, la
membrana NF270 es una membrana negativamente cargada, por
tanto, la membrana atrae los cationes sodio (contra-iones) mientras
que repele los aniones cloruro y sulfato (co-iones). Este efecto de
exclusién por carga de los iones facilita el transporte de los cationes
sodio a través de la membrana hacia el permeado, y para mantener
la condicion de electroneutralidad, los co-iones (sulfato y cloruro)
también tienen que atravesar la membrana. La permeacion de
cloruro es mayor que la permeacién de sulfato debido a que el anién
cloruro tiene menor carga idnica (menor repulsion electrostatica) y
menor radio idnico (menor impedimento estérico). Esta es la razén
que hace que el rechazo de sulfato sea mayor que el rechazo de
cloruro. La Figura 2.9 muestra que el rechazo de iones sodio
disminuye con el aumento de la fuerza i6nica como resultado del
aumento de la concentracién de sodio en el permeado. Debido al
hecho de que el rechazo de cloruro no se ve afectado por el aumento
de la fuerza idnica, un numero mayor de iones sulfato tiene que
atravesar la membrana hacia el permeado para mantener Ia
condicion de electroneutralidad. De esta forma se explica la
disminucién del rechazo de sulfato con el aumento de la fuerza idnica
de la disolucioén.
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Figura 2.9. Resultados experimentales de rechazo de sulfato, sodio y cloruro en
funcién de la fuerza idnica para cada una de las presiones de operacion (valor de pH
6,3%0,3).

El rechazo de sulfato de la membrana NF270 disminuye desde 95,9%
a 81,3% cuando la concentracidn inicial de cloruro aumenta desde
0,2 a 1,2 M para la presién de operacion de 2000 kPa, y desde 95,2%
a 75,5% en el mismo rango de variacidon de concentracion inicial de
cloruro para la presién de operacién de 500 kPa.
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¢. Modelado del rechazo de iones

En este estudio se ha utilizado el modelo Donnan Steric Pore Model
(DSPM) para describir los resultados de la nanofiltracion (flujo de
permeado y rechazo de iones) de salmueras sintéticas
multicomponente utilizando la membrana NF270. Este modelo fue
propuesto por Bowen y Mukhtar (1996) y revisado por Bowen vy
Mohammad (1998). Bandini y Vezzani (2003) ampliaron este modelo
incluyendo el fendmeno de la exclusién dieléctrica (DE) como efecto
adicional que influye en la particién electrostatica, pero llegaron a la
conclusién de que en el caso de mezclas NaCl-Na,SO, la exclusion
dieléctrica no tenia un efecto relevante en la determinacién de los
rechazos de iones, por lo que se obtenian resultados similares a
través de los modelos DSPM y DSPM&DE. En este estudio se realizd
el mismo analisis y se llegd a la misma conclusién: la exclusion
dieléctrica no contribuye de forma significativa en la simulacién de
los rechazos de iones en mezclas de NaCl-Na,SO, de elevada
concentraciéon. Sin embargo, en el caso de trabajar con mezclas de
sales complejas, que contengan por ejemplo sales de calcio o
magnesio, los efectos de la exclusién dieléctrica deberian tenerse en
cuenta (Bandini y Vezzani, 2003).

En el modelo DSPM, las ecuaciones de transporte de iones a través
de la membrana se basan en la ecuacion de Nernst-Planck extendida,
gue tiene en cuenta la difusion, electro-migracién y conveccién de los
iones en los poros de la membrana. También se tienen en cuenta los
factores de impedimento que afectan a la difusién y conveccion de
las especies en el interior de los poros de la membrana a través de los
factores K, y K., . La particion ionica en la interfase alimentacion-
membrana y en la interfase membrana-permeado tiene en cuenta
dos mecanismos de separacion: el impedimento estérico y el
equilibrio de Donnan. Por tanto, el modelo matematico del
transporte de masa en NF tiene en cuenta: a) la polarizacion de la
concentracién de la alimentacién; b) el equilibrio de particién de las
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especies en la interfase alimentacidn-membrana; c) el transporte de
soluto a través de los poros de la membrana mediante una
combinacion de conveccion, difusién y electro-migracion y d) el
equilibrio de particion de las especies en la interfase membrana-
permeado. Ademas, el modelo matematico propuesto incluye los
balances de materia en la celda de NF para obtener la descripcién del
retenido. Las ecuaciones fundamentales del modelo propuesto se
detallan en la Tabla 2.3.

La membrana se caracteriza a través de tres pardmetros que son
necesarios para predecir la concentracion de permeado con el
modelo de transporte de NF: radio de poro de la membrana (1),
espesor de la capa activa de la membrana (6) y densidad de carga
efectiva de la membrana (Xy). Como se comentd previamente el
valor del radio de poro se tomé de la literatura y el espesor de la
capa activa de la membrana se obtuvo del anadlisis de micrografias
SEM. La carga de la membrana se origina por la disociacién de grupos
ionizables en la superficie de la membrana y en el interior de la
estructura porosa de la misma. Estudios previos recogen valores de la
densidad de carga efectiva de la membrana (Xy) obtenidos a través
del mejor ajuste de los datos experimentales de rechazo frente a los
datos de flujo total (Bandini, 2007; Mohammad et al., 2007; Navarro et al.,
2008). En otros estudios se mide el potencial de “streaming” para
calcular la densidad de carga de la membrana trabajando con
disoluciones diluidas de sales simples (concentraciones de 2 6rdenes
de magnitud menores que los concentrados de Ol) y con diferentes
membranas (Cavaco Mordo et al., 2008; Dedn et al, 2011; Escoda et al.,
2010; Szymczyk y Fievet, 2005). Sin embargo, en este trabajo se
desarrolla un procedimiento experimental para obtener este
pardmetro a partir de medidas experimentales del potencial de
“streaming” con disoluciones salinas de elevada concentracién que
simulan los concentrados de Ol procedentes de plantas de
desalinizacidn.
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Tabla 2.3. Ecuaciones fundamentales del modelo de NF propuesto

Balances de materia

Qr = Qr + 0Qp
CFi'QFZCRi'QR+CPi'QP
Qp=Jy-4

J» = L, (AP — Arr)

n

Zzi.CRiZO

i=1

= X .
Ceq = EleilcFi
i=1

a) Polarizacion de la concentracion en la alimentacion

CUi_Cpi — ex <]_v)
Cr,— Gy P

b) Equilibrio de particion de los iones en la interfaz alimentacion/membrana

Cy,
— = ¢i exp[_ZiAlpDonnan(O)]

c¢) Transporte de solutos a través de la membrana
dc; F dy
Js; = JuKc;Ci — Dy, Fra ZiCiDpiﬁE
ﬂ B Z?:l Zil;_;i [Kc,-Ci - CPi]
dx F
(ﬁ) 127G
]Si = ]17 ' CPi
Dp; = K, * Do,

Factores de impedimento (0 <A <0.8)
Kg, = 1.0 —2.304; + 1.1542% + 0.22413
K., = 1.0+ 0.0544; — 0.9884% + 0.4414}

d) Equilibrio de particién de los iones en la interfaz membrana/permeado

C,.
— = ¢; exp[—2; A ponnan(6)]

Cp,

i
Particion estérica

= 2 _ T
¢i=1-2) A=

e

Condiciones de electroneutralidad
ZLn=1 ZiCPi =0 ?:1 ZiCi + Xd =0
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Las ecuaciones del modelo matematico se resolvieron utilizando el
software Aspen Custom Modeler (AspenTech). La polarizacion de la
concentracién aumenta con el aumento de la concentracién de la
disolucidn salina cuando el sistema trabaja con flujo de permeado
constante. En este trabajo, sin embargo, se ha analizado la
contribucion de la polarizacion de la concentraciéon y para las
concentraciones mas altas (o = 10,2 y 13,6), la influencia de la
polarizacion de la concentracién es despreciable principalmente
debido a la disminucion del flujo de permeado. Por otro lado, la
influencia de la polarizaciéon de la concentracidon es mayor a bajas
concentraciones salinas (o = 1,2 y 5,1) porque el flujo de permeado
medido es mayor operando a altas presiones y para ambas
concentraciones. El efecto de la polarizacién de la concentracién en
la simulacion del rechazo de los iones se representa en la Figura
2.10b, validando el razonamiento anterior.

La ecuacion de Nernst-Planck extendida tiene en cuenta la
conveccién (gradiente de presidén), la difusion (gradiente de
concentracién) y la electro-migracion (gradiente de potencial
eléctrico) (Fievet et al., 2002). El término de electro-migracion describe
la migracién como resultado de la aplicacion de un campo eléctrico.
En el caso de la nanofiltracion no se aplica una corriente eléctrica
externa pero la contribucion de la electro-migraciéon se debe a la
carga de los iones y la diferencia de concentracion de los iones a
ambos lados de la membrana. Por lo tanto, de acuerdo con esta
definicion seria esperable que la contribucién de la componente de
electro-migracién al flujo de iones a través de la membrana fuese
menor que cuando se aplica un campo eléctrico externo, como en el
caso de la electrodidlisis. Para comprobar esta hipédtesis, se analiza la
contribucidon de cada mecanismo de transporte al flujo de iones a
través de la membrana. Debido a que la membrana repele a los co-
iones y atrae a los contra-iones debido al efecto Donnan, la
concentracién de los co-iones en la membrana es menor que la de los
contra-iones. En consecuencia, los calculos de la contribucidon de cada

92



mecanismo de transporte al flujo de electrolitos se desarrollan
teniendo en cuenta los co-iones (cloruro y sulfato) que son las
especies limitantes del transporte global de electrolitos a través de la
membrana (Fievet et al., 2002). Por tanto, se calcula la contribucion
individual de los mecanismos de transporte al flujo de cloruro y
sulfato (J;,) desde la alimentacion al permeado. Considerando las
contribuciones al transporte a través de la membrana para ambos
iones se observa que la difusidon es el mecanismo que gobierna el
transporte en esta membrana fuertemente cargada (Szymczyk et al.,
2003) y la densidad de carga efectiva de la membrana tiene una gran
influencia en la contribucién de cada mecanismo de transporte. La
densidad de carga efectiva de la membrana se hace mas negativa a
medida que aumenta la concentracién de sales, es decir, a medida
que aumenta a (relaciéon molar cloruro/sulfato) (Tabla 2.2).

El analisis de la contribucién de cada mecanismo individual para el
caso del flujo de cloruro (Tabla 2.4) muestra que cuanto mas negativa
es la densidad de carga de la membrana, la contribucion de la
electro-migracion es menor, porque cuanto mayor es la carga
negativa de la membrana mayor es la repulsidon de cloruro (Verliefde
et al., 2008). Por el contrario, cuanto mas negativa es la densidad de
carga efectiva de la membrana, mayor es la contribuciéon de Ia
difusidn (Szymczyk et al, 2003). La difusién estd directamente
relacionada con el gradiente de concentracién, y debido al
incremento de la repulsidn de cloruro cuando la membrana estd mas
negativamente cargada, el gradiente de concentracién entre la
membrana y el permeado es mayor. La contribucién del mecanismo
de conveccién estd directamente relacionada con el gradiente de
presidn, y como puede observarse en la Tabla 2.4 la contribucién del
mecanismo de conveccion es mayor a medida que aumenta la
presion de operacion.
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Tabla 2.4. Contribuciéon de los mecanismos de difusiéon, conveccién y electro-
migracién al flujo de cloruro a través de la membrana de NF.

P Js cloruro % % %
(kPa) (10°mol/m”s) Difusidn Conveccién Electro-migracion
500 1,92 71% 11% 18%
a=1,7 1000 3,01 66% 13% 22%
2000 5,30 55% 16% 28%
500 3,18 73% 14% 13%
a=5,1 1000 5,31 71% 14% 15%
2000 9,40 64% 16% 20%
500 3,04 75% 17% 8%
0=10,2 1000 5,87 73% 17% 10%
2000 11,20 70% 18% 12%
500 2,83 76% 17% 7%
a=13,6 1000 5,81 75% 18% 8%
2000 11,40 72% 18% 10%

Respecto a las contribuciones de los diferentes mecanismos al
transporte de sulfato (Tabla 2.5), se observaron las tendencias
siguientes: i) a medida que aumenta la relacion molar
cloruro/sulfato, o lo que es lo mismo, a medida que aumenta la
concentracién inicial de cloruro, el porcentaje de electro-migracion
que contribuye al transporte de sulfato sigue la misma tendencia que
para el transporte de cloruro. Sin embargo, los valores de
contribucion de la electro-migracién son menores porque el sulfato
es un ién divalente y por tanto la repulsion que ejerce la membrana
es mayor que para el caso del cloruro (Peeters et al., 1999); ii) la
contribucidon de la difusion al transporte de sulfato es casi constante
puesto que el gradiente de concentracidn de sulfato no sufre grandes
variaciones al aumentar la concentracion de cloruro de la disolucion;
iii) respecto al porcentaje de contribucion del mecanismo de
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transporte por conveccidn para el transporte de sulfato, la
contribucién de este mecanismo aumente a medida que la presidn de
operacion aumenta desde 500 kPa a 2000 kPa.

Tabla 2.5. Contribucion de los mecanismos de difusion, conveccién y electro-
migracién al flujo de sulfato a través de la membrana de NF.

P J, sulfato % % %
(kPa)  (10° mol/m*s) Difusién Conveccién Electro-migracion
500 8,11 82% 11% 7%
a=1,7 1000 14,10 71% 17% 11%
2000 40,10 55% 27% 18%
500 6,37 90% 7% 3%
a=5,1 1000 9,02 83% 12% 5%
2000 17,70 70% 20% 10%
500 5,65 95% 4% 1%
a=10,2 1000 7,37 91% 8% 2%
2000 11,30 83% 14% 4%
500 5,00 96% 4% 1%
a=13,6 1000 6,51 93% 6% 1%
2000 9,42 86% 12% 2%

Tras haber analizado el transporte de iones a través de la membrana,
se comparan los datos experimentales y simulados de rechazo de
iones en funcidn de la presidon de operacion. Los datos de flujo
volumétrico simulados muestran una precisién aceptable respecto a
los valores experimentales (Figura 2.10a), y el modelo propuesto
predice la disminucién de flujo de permeado observada a medida que
la concentracién de sales aumenta. En la Figura 2.10b se representan
los rechazos experimentales de sulfato, sodio y cloruro (simbolos)
junto con los resultados simulados (lineas azules sélidas) teniendo en
cuenta la polarizacién de la concentracién. También se representan
los resultados simulados sin tener en cuenta la polarizacién de la
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concentracién (lineas rojas discontinuas) para mostrar la influencia
de este fendmeno y confirmar que su influencia es menor a medida
gue aumenta la concentracién de sales de la disolucién estudiada,
como se explicé anteriormente, debido a que predomina la
disminucién del flujo de permeado. Como puede observarse, el
ajuste de los resultados experimentales al modelo propuesto
teniendo en cuenta la polarizacion de la concentracion es bueno, con
una desviacion estandar promedio de 2% para el sulfato, 2% para el
sodio y 3% para el cloruro. Por tanto, el modelo propuesto y el
calculo de pardmetros recogidos en este estudio describen
satisfactoriamente el comportamiento del rechazo de las especies
idnicas (cloruro, sulfato y sodio) cuando se aplica nanofiltracién con
la membrana NF270 a disoluciones modelo que representan los
concentrados de ésmosis inversa objeto de estudio en esta tesis
doctoral.
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Figura 2.10. a) Datos de flujo experimental (simbolos) y flujo simulado (lineas
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d. Nomenclatura

A
C
C;

C

Cr
Cr
Cr
Cea

k dis

superficie de la membrana (m?)
concentracion (mol/m?)

concentracion en la membrana en la interfase alimentacion-
3
membrana (mol/m?)

concentracién en la membrana en la interfase membrana-
3
permeado (mol/m”)

concentracion en la alimentacion (mol/m?)
concentracién en el permeado (mol/m°)
concentracién en el retenido (mol/m?>)

concentracién equivalente (mol/m?)

difusividad de los iones (m*/s)

difusividad modificada por impedimento (m?/s)

carga del electron (C)

constante de Faraday (C/mol)

flujo molar de soluto (mol/m”s)

flujo volumétrico total (m/s)

constante de Boltzmann (J/K)

conductividad de la disolucién electrolitica (S/m)
factor de impedimento por conveccidn, adimensional
factor de impedimento por difusién, adimensional
permeabilidad de la disolucidn a través de la membrana (m/s-Pa)
permeabilidad del agua pura a través de la membrana (m/s: Pa)
numero de Avogadro

caudal de alimentacidn (m3/s)

caudal de permeado (m3/s)

caudal de retenido (m?/s)

radio idnico de Stokes (m)

radio de poro efectivo de la membrana (m)

rechazo, adimensional

constante universal de los gases (J/mol K)
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R presién
T
Ts
*
Ts
Vmolar
Vstreaming

Xa

z

constante universal de los gases (Pa m® /K mol)
temperatura de operacién (K)

temperatura de fusiéon de la disolucion (K)
temperatura de fusion del agua (K)

volumen molar de agua (m*/mol)

potencial de “streaming” (V)

densidad de carga efectiva de la membrana (mol/m3)

valencia idnica, adimensional

Letras griegas

a
6
AHF
Ar
apP

relacion molar cloruro /sulfato (a=[CI'1(M)/[SO,>1(M))
espesor efectivo de la capa activa de la membrana (m)

calor latente de fusién del agua (J/mol)

diferencia de presién osmoética a través de la membrana (Pa)

diferencia de presién aplicada a través de la membrana (Pa)

AYponnan  Potencial de Donnan, adimensional

£ permitividad del vacio (C/m-V)

£, constante dieléctrica del agua, adimensional

k' longitud de Debye (m)

13 osmolalidad (mosmol /kg H,0)

{ potencial zeta (V)

A tamafio relativo del soluto iénico (A= r;/r,), adimensional
vl viscosidad de la disolucién (kg/m-s)

o carga eléctrica superficial de la membrana (C/m?)
D coeficiente de particion estérica, adimensional
Subindices

i ién

F alimentacién

P permeado

R retenido
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CONCLUSIONES/
CONCLUSIONS

3.1 Conclusiones.

Las conclusiones obtenidas a lo largo de la presente tesis doctoral
han sido difundidas en revistas cientificas incluidas en el Journal of
Citation Reports- Science Edition (JCR). Las publicaciones se listan a
continuacién indicando el indice de impacto para 2013 asi como el
cuartil de la revista dentro de la categoria de Ingenieria Quimica e
Ingenieria Ambiental, disponibles en la plataforma ISI Web of
Knowledge.

1. Pérez-Gonzalez, A., Urtiaga, A.M., Ibdiez, R., Ortiz, |. State of the
Art and Review on the Treatment Technologies of Water Reverse
Osmosis Concentrates. Water Research, 46 (2012) 267-283. indice de
impacto: 5,323. Primer cuartil (Q1) “Engineering, Environmental”.
Numero de veces citado: 59.
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2. Ibanez, R., Pérez-Gonzalez, A., Gdmez, P., Urtiaga, A.M., Ortiz, I.
Acid and base recovery from softened reverse osmosis (RO) brines.
Experimental assessment using model concentrates. Desalination,
309 (2013) 165 - 170. indice de impacto: 3,960. Primer cuartil (Q1)
“Engineering, Chemical”. NUmero de veces citado: 11.

3. Pérez-Gonzalez, A., Ibafiez, R., Gémez, P., Urtiaga, A.M., Ortiz, |.,
Irabien, J.A. Recovery of desalination brines. Separation of calcium,
magnesium and sulfate as a pre-treatment step. Desalination and
Water Treatment (2014) DOI: 10.1080/19443994.2014.973454.
indice de impacto: 0,987. Tercer cuartil (Q3) “Engineering, Chemical”.

4. Pérez-Gonzalez, A., Ibafez, R., Gdmez, P., Urtiaga, A.M., Ortiz, I,
Irabien, J.A. Nanofiltration separation of polyvalent and monovalent
anions in desalination brines. Journal of Membrane Science, 473
(2015) 16-27. indice de impacto: 4,908. Primer cuartil (Q1):
“Engineering, Chemical”.

Las principales conclusiones extraidas de este trabajo son las
siguientes:

1) Teniendo en cuenta que la descarga directa de concentrados de Ol
procedentes de plantas de desalinizacién esta considerada como una
practica con impactos ambientales adversos sobre los ecosistemas
receptores, la busqueda de opciones de gestion sostenibles
constituye un reto tecnoldgico.

La seleccion de la tecnologia de tratamiento mas adecuada se basa
en la composicion de los concentrados que estda directamente
relacionada con el origen de los concentrados de Ol.

Las alternativas de tratamiento enfocadas a alcanzar el vertido
liguido cero (VLC), mediante la combinacién de tecnologias
individuales, destacan como la opcidn de gestion mas prometedora.
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El objetivo final de los sistemas debe ser la recuperaciéon de
compuestos valorizables a partir de los concentrados de Ol, para
mejorar los costes y el balance econdmico del proceso global de
desalinizacidn.

2) Los procesos basados en EDBM permiten la recuperacidon de
productos como disoluciones de &acidos (HCl) y bases (NaOH) vy
proporcionan una solucion al problema medioambiental causado por
la descarga directa de los concentrados de Ol procedentes de
procesos de desalinizacidn.

La aplicacion del proceso de EDBM a concentrados de Ol
procedentes de plantas de desalinizacion necesita la
implementacion de etapas de pre-tratamiento para eliminar los
cationes y aniones multivalentes responsables de los problemas de
ensuciamiento e incrustaciones en las membranas asi como para
mejorar la calidad de los acidos y bases recuperados.

3) Se llevd a cabo la identificacidn de las opciones de pre-tratamiento
6ptimas para determinar la aplicacion de la EDBM en la creciente
industria de desalinizacion con membranas. Los resultados indican
gue ninguna tecnologia individual es suficiente para alcanzar los
requisitos de acondicionamiento que necesitan las salmueras por lo
que se estudié la combinacion del intercambio idnico y Ia
nanofiltracion:

3.1) Aunque las resinas de intercambio idnico muestran una
eficacia adecuada en la eliminacién de calcio y magnesio trabajando
con concentrados procedentes de desalinizacién por Ol, seria
necesario realizar estudios adicionales para determinar Ila
sostenibilidad de la etapa de regeneracién antes de la aplicacién del
proceso. La utilizacidn de una etapa de precipitacién como proceso
de ablandamiento primario previo al intercambio idnico podria ser la
opcidon mas econdmicamente sostenible a nivel industrial.
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3.2) Se demostré la eficacia de la nanofiltracién para la
separacion de sulfato y cloruro en disoluciones salinas altamente
concentradas de forma tedrica y experimental. La membrana NF270
resultd efectiva proporcionando rechazos de sulfato en el rango de
75% a 96%.

El modelo Donnan Steric Pore Model (DSPM) utilizando la
determinacion experimental de pardmetros: radio de poro efectivo
(rp), espesor de la capa activa de la membrana (6) y densidad de
carga efectiva de la membrana (X,) proporciona una buena
descripcidon de los rechazos de iones en funcidn de la presion de
operacién lo cual posibilita la prediccion del comportamiento de la
etapa de NF utilizando distintas composiciones de concentrados de
Ol y distintas presiones de operacion.
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3.2 Progreso de la investigacion y retos futuros.

De acuerdo con los resultados alcanzados en la presente tesis
doctoral, se consideran relevantes las siguientes lineas para el
progreso cientifico-técnico futuro:

1) Diseiio del sistema de tratamiento integrado de concentrados de
Ol a escala piloto o semi-industrial, para evaluar la eficacia del
proceso global de tratamiento integrado y desarrollar el balance
econdmico completo del sistema de tratamiento secuencial
propuesto.

2) Busqueda de tecnologias de valorizacion alternativas para la
recuperacion de productos a partir de concentrados de OIl. La
inclusion de tecnologias de valorizacion alternativas para el
tratamiento de parte del volumen de las salmueras pre-tratadas asi
como para el tratamiento de los efluentes secundarios del proceso
integrado (regenerantes de la etapa de intercambio idnico, retenido
de la NF, aguas de lavado, etc.) mejorara la sostenibilidad y la eficacia
del proceso de tratamiento global.

3) Implementacién de energias renovables como fuente de potencia
de la EDBM y de los procesos de pre-tratamiento. Para reducir las
emisiones de diéxido de carbono se propone la integracion de la
EDBM vy de los sistemas de bombeo utilizados en las tecnologias de
acondicionamiento con energias renovables.
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3.1 Conclusions.

The conclusions obtained during this PhD thesis have been reported
in scientific journals included in the Journal of Citation Reports-
Science Edition (JCR). The publications are listed below, showing the
impact factors for 2013 and the quartile of the journals in the
category of Chemical Engineering and Environmental Engineering
that are available in IS/ Web of Knowledge platform.

1. Pérez-Gonzdlez, A., Urtiaga, A.M., Ibanez, R., Ortiz, |. State of the
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Osmosis Concentrates. Water Research, 46 (2012) 267-283. Impact
factor: 5.323. First quartile (Q1) “Engineering, Environmental”. Cited
by 59.

2. Ibafiez, R., Pérez-Gonzalez, A., Gomez, P., Urtiaga, A.M., Ortiz, I.
Acid and base recovery from softened reverse osmosis (RO) brines.
Experimental assessment using model concentrates. Desalination,
309 (2013) 165 - 170. Impact factor: 3.960. Primer cuartil (Q1)
“Engineering, Chemical”. Cited by 11.

3. Pérez-Gonzalez, A., |Ibaiiez, R., Gdmez, P., Urtiaga, A.M., Ortiz, .,
Irabien, J.A. Recovery of desalination brines. Separation of calcium,
magnesium and sulfate as a pre-treatment step. Desalination and
Water Treatment (2014) DOI: 10.1080/19443994.2014.973454,

IM

Impact factor: 0.987. Third quartile (Q3) “Engineering, Chemica

4. Pérez-Gonzalez, A., Ibanez, R.,, Gbmez, P., Urtiaga, A.M., Ortiz, I,
Irabien, J.A. Nanofiltration separation of polyvalent and monovalent
anions in desalination brines. Journal of Membrane Science, 473
(2015) 16-27. Impact factor: 4.908. First quartile (Q1): “Engineering,
Chemical”.
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The main conclusions derived from this work are:

1) Since direct disposal of RO concentrates from desalination plants is
recognized as a practice with adverse impacts on receiving
ecosystems, the search for environmentally friendly management
options is a technological challenge.

The selection of the most suitable treatment is based on the
concentrate composition directly related to the source of RO
concentrates.

Alternatives aiming at zero liquid discharge (ZLD), through the
combination of individual technologies, are highlighted as the most
promising management option in this investigated field. The final
objective of ZLD systems must be the recovery of valuable
compounds from RO concentrates, in order to improve the
economics of the global desalination process.

2) BMED-based process allows the recovery of beneficial products
such as acids (HCI) and bases (NaOH) solutions and proves to be
environmental benign by reducing the environmental impact of the
discharged RO desalination brines.

The application of the BMED process to real RO concentrates needs
the implementation of pre-treatment steps in order to remove
multivalent cations and anions responsible for the potential scaling
and fouling problems in the membranes and for improving the
quality of the acid and base recovered.

3) The identification of optimized pretreatment options needs to be
conducted to determine application of BMED in the rapidly growing
membrane desalination industry. No one single technology seems to
be effective enough to achieve the purification requirements of
brines thus the combination of ion exchange and nanofiltration has
been studied:
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3.1) Although the IEX resins showed adequate efficacy in the
removal of calcium and magnesium from desalination brines, further
studies aimed at the technical and economic assessment of the
regeneration step should be performed before application of the
process. The application of a precipitation step previous to ion
exchange softening could be the most economically sustainable
option at industrial level.

3.2) The effectiveness of nanofiltration (NF) for
sulfate/chloride separation in highly concentrated saline solutions
has been experimentally and theoretically demonstrated. The
membrane NF270 has proved to be very effective providing sulfate
rejection in the range 75-96% .

The Donnan Steric Pore Model (DSPM) with experimentally
determined parameters: effective pore radius (r,), thickness of the
membrane effective layer (8) and effective membrane charge density
(X4) offers a good description of the experimental ionic rejection as
function of operating pressure that enables prediction of the
behavior of NF stage under variable conditions of brine composition
and operating pressure.
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3.2 On-going research and future challenges.

Based on the results reported in this PhD thesis, the following
relevant lines are considered for the future scientific-technical

progress:

1) Design of the integrated treatment process for RO concentrates
at pilot scale or semi-industrial level, to evaluate the efficiency of
the global integrated treatment process and to develop the complete
economic balance of the proposed sequential treatment.

2) Search of alternative recovery technologies for RO concentrates
treatment. The implementation of alternative recovery technologies
for the treatment of partial volume of conditioned brines as for the
treatment of secondary effluents of the integrated process (ion
exchange regeneration solutions, NF retentate, rinsing and washing
waters, etc.) will improve the sustainability and efficiency of the
global treatment process.

3) Implementation of renewable energies as potential source of
BMED and pretreatment processes. In order to reduce carbon
dioxide emissions, the integration of BMED and pumping systems of
conditioning technologies with renewable energies is proposed.
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4.1 Pérez-Gonzalez, A., Urtiaga, A.M., Ibaifiez, R., Ortiz, L
State of the Art and Review on the Treatment
Technologies of Water Reverse Osmosis Concentrates.
Water Research, 46 (2012) 267-283.

Resumen

La creciente demanda de agua de consumo es parcialmente satisfecha por
las plantas de desalinizacidn que utilizan mayoritariamente las tecnologias
de membranas y entre ellas la ésmosis inversa para producir agua
purificada. Operando con porcentajes de recuperacion de agua desde 35% al
85%, las plantas de Ol generan grandes volumenes de concentrados que
contienen todos los compuestos retenidos y son normalmente eliminados
mediante descarga directa a aguas superficiales, constituyendo una
amenaza potencial para los ecosistemas marinos; por tanto, existe una
necesidad urgente de desarrollo de opciones de gestion respetuosas con el
medio ambiente para el tratamiento de salmueras de Ol.

Este trabajo ofrece una visidn general acerca de los tratamientos aplicables
para minimizar los problemas medioambientales asociados a la descarga
directa de concentrados de Ol. Las opciones de tratamiento han sido
clasificadas de acuerdo al origen de los concentrados y el grado de
implantacién de las tecnologias. Para facilitar el analisis se diferencian tres
fuentes como origen de los concentrados i) plantas desalinizadoras, ii)
procesos de tratamiento terciario en plantas de tratamiento de aguas
residuales, e iii) industrias mineras.

Comenzando con los tratamientos tradicionales como la evaporacién y la
cristalizacion, se revisan también otras tecnologias emergentes que han sido
estudiadas en los ultimos afios con el objetivo de reducir el volumen de
concentrado previamente a su eliminacion y con el objetivo de alcanzar el
vertido liquido cero y recuperar compuestos valorizables a partir de estos
efluentes. La mayoria de las tecnologias emergentes estan desarrolladas a
escala laboratorio o planta piloto (ver Tabla 1). Respecto a los concentrados
de Ol procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales, el
manuscrito revisa estudios recientes que tienen como objetivo la reduccion
de carga organica a través de la aplicacién de tecnologias innovadoras de
oxidacién avanzada. Finalmente, este trabajo también analiza las opciones
de tratamiento de concentrados de Ol procedentes de otras fuentes
industriales.
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Original abstract

The growing demand for fresh water is partially satisfied by desalination
plants that increasingly use membrane technologies and among them
reverse osmosis to produce purified water. Operating with water recoveries
from 35% to 85% RO plants generate huge volumes of concentrates
containing all the retained compounds that are commonly discharged to
water bodies and constitute a potentially serious threat to marine
ecosystems; therefore there is an urgent need for environmentally friendly
management options of RO brines.

This paper gives an overview on the potential treatments to overcome the
environmental problems associated to the direct discharge of RO
concentrates. The treatment options have been classified according to the
source of RO concentrates and the maturity of the technologies. For the
sake of clarity three different sources of RO concentrates are differentiated
i) desalination plants, ii) tertiary processes in WWTP, and iii) mining
industries.

Starting with traditional treatments such as evaporation and crystallization
other technologies that have emerged in last years to reduce the volume of
the concentrate before disposal and with the objective of achieving zero
liquid discharge and recovery of valuable compounds from these effluents
are also reviewed. Most of these emerging technologies have been
developed at laboratory or pilot plant scale (see Table 1). With regard to RO
concentrates from WWTP, the manuscript addresses recent studies that are
mainly focused on reducing the organic pollutant load through the
application of innovative advanced oxidation technologies. Finally, works
that report the treatment of RO concentrates from industrial sources are
analyzed as well.
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4.2 Ibaiiez, R., Pérez-Gonzalez, A., Gomez, P., Urtiaga, A.M.,
Ortiz, 1. Acid and base recovery from softened reverse
osmosis (RO) brines. Experimental assessment using
model concentrates. Desalination, 309 (2013) 165-170.

Resumen

La gestion de concentrados altamente salinos generados en los procesos de
desalinizacion de agua es una necesidad primordial debido a la potencial
amenaza que representa la descarga de salmueras sobre los ecosistemas
receptores. Las salmueras procedentes de procesos de desalinizacion
contienen sales inorganicas que pueden ser purificadas para incrementar su
valor comercial. Este estudio presenta una beneficiosa estrategia de
reutilizacion para las salmueras generadas en una planta de desalinizacion
de agua de mar por ésmosis inversa (Ol). La electrodialisis con membranas
bipolares (EDBM) ha sido la tecnologia seleccionada para convertir los
concentrados de Ol en acidos y bases.

Los resultados de viabilidad presentados prueban que la EDBM puede
considerarse una opcion técnicamente viable para la produccidn de acido y
base con una concentracion 1,0 M o mayor con eficiencia de corriente en el
rango de 60-90%. Los principales factores que afectan a la eficiencia de
corriente son la migracién de protones y sulfato hacia el compartimento de
acido a través de las membranas de intercambio anidnico y en menor
medida la migracion de co-iones, Cl, a través de las membranas de
intercambio catidnico hacia el compartimento de base. Estos resultados
indican que la aplicacion del proceso de EDBM a salmueras reales
procedentes de desalinizacion por Ol de agua de mar necesita la
implementacién de etapas de pre-tratamiento para eliminar estos
compuestos de interferencia. A partir de este trabajo se concluye que la
aplicacion de EDBM contribuira a garantizar la recuperacién de compuestos
valorizables.
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Original abstract

Managing high salinity concentrates generated during membrane water
desalination processes is a primary need due the potentially threat to the
receiving ecosystems that brine discharge represent. Brines from desalting
techniques contain inorganic salts that may be further purified to increase
their commercial value. This study presents a beneficial reuse strategy for
Reverse Osmosis (RO) brines generated in a seawater desalination plant.
Bipolar membrane electrodialysis (BMED) has been the selected technology
for the conversion of RO concentrates into acid and base products.

The viability results presented prove that BMED can be considered a
technically feasible option for the production of 1.0 M or higher
concentrated acid and base with current efficiencies in the 60-90% range.
Main factors affecting the current efficiency are proton and sulphate
migration through anionic exchange membranes towards the acid stack and
to a minor extent the migration of co-ions, CI, through cation exchange
membrane towards the base stack. These results indicate that the
application of the BMED process to real seawater RO brines needs the
implementation of pre-treatment steps in order to eliminate interference
compounds. From this work it can be further conclude that application of
BMED process will contribute to ensure the recovery of valuable
compounds.
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Resumen

El tratamiento sostenible de salmueras de desalinizacién por dsmosis
inversa (Ol) deberia tener como objetivo alcanzar la mayor recuperacién de
agua desalinizada junto con la recuperacién de compuestos valorizables. En
esta linea de investigacion, se desarrolla un proceso integrado basado en el
uso de electrodialisis con membranas bipolares (EDBM) donde el NaCl se
transforma en productos quimicos. La eficiencia del proceso de
recuperacion con membranas reside, entre otras variables, en la
concentracion y pureza de las salmueras alimentadas, haciendo necesaria la
aplicacion de diferentes etapas de pre-tratamiento. El objetivo de este
estudio es evaluar la viabilidad de la eliminacién de calcio, magnesio y
sulfato a partir de salmueras de Ol para obtener una disolucién purificada
rica en NaCl. El sistema propuesto consiste en una combinacién de resinas
de intercambio idnico, con una etapa de intercambio catidnico y otra de
intercambio anidnico. La eliminacién de calcio y magnesio se evalua
utilizando la resina tipo acido débil Lewatit TP208, mientras que para la
eliminacion de sulfato se utiliza la resina basica fuerte Lewatit Monoplus
M600 trabajando en columnas de lecho fijo.
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Sustainable treatment of reverse osmosis (RO) desalination brines should be
focused on achieving the highest global recovery of freshwater combined
with the recovery of the valuable compounds. In this line of investigation, an
integrated process where NaCl is transformed into chemical stuff based on
the use of bipolar membrane electrodialysis (BMED) was developed and
reported previously. The efficiency of the membrane recovery step relies
among other variables on the concentration and purity of the fed brines,
making necessary the application of different pre-treatment steps. The
objective of this study is to evaluate the viability of removing calcium,
magnesium and sulfate from RO brines in order to obtain a purified solution
rich in NaCl. The proposed system consists of a set of ion exchange resins
combining cationic and an anionic exchange stages. Removal of calcium and
magnesium using the weakly acid resin Lewatit TP208 was evaluated
whereas the strong basic resin Lewatit Monoplus M600 was used for sulfate
removal working in fixed bed columns.
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polyvalent and monovalent anions in desalination
brines. Journal of Membrane Science, 473 (2015) 16-27.

Resumen

Este trabajo, como parte de un proceso global de tratamiento con
membranas para la recuperacién de acidos y bases a partir de salmueras de
desalinizaciéon por désmosis inversa (Ol), se centra en la separacion por
nanofiltracion  (NF) de aniones polivalentes y monovalentes,
especificamente sulfato y cloruro. Esta etapa de pre-tratamiento juega un
papel principal en el proceso de recuperacidon global. Trabajando con
salmueras modelo simulando la concentracion de salmueras de Ol, 0,2-1,2
M de cloruro y 0,1 M de sulfato, se describe el rendimiento experimental y
se modela la separacién por NF. El estudio emplea la membrana NF270
(Dow Filmtec). Se investiga el efecto de la presidon de operacién (500-2000
kPa), la fuerza idnica (0,4-1,3 M) y la concentracidn inicial de cloruro (0,2-1,2
M) en la capacidad de separacion de la membrana. Finalmente, se utiliza el
modelo Donnan Steric Pore Model (DSPM) junto con los parametros de
membrana determinados experimentalmente, radio de poro efectivo (r,),
espesor de la capa efectiva de la membrana (6) y la densidad de carga
efectiva de la membrana (X,), para describir los resultados experimentales
con una precision satisfactoria. En este trabajo se ofrece por primera vez el
analisis de los efectos de exclusién y mecanismos de transporte en la
separacion por NF de iones sulfato y cloruro en concentraciones que
simulan las que presentan las salmueras de desalinizacién por Ol.
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This work, as part of a global membrane process for the recovery of alkali
and acids from reverse osmosis (RO) desalination brines, focuses on the
nanofiltration (NF) separation of polyvalent and monovalent anions, more
specifically sulfate and chloride. This pretreatment stage plays a key role in
the whole recovery process. Working with model brines simulating the
concentration of RO concentrates, 0.2-1.2M chloride concentration and 0.1
M sulfate concentration, the experimental performance and modeling of the
NF separation is reported. The study has been carried out with the NF270
(Dow Filmtec) membrane. The effect of operating pressure (500-2000 kPa),
ionic strength (0.4-1.3 M) and chloride initial concentration (0.2-1.2 M) on
the membrane separation capacity has been investigated. Finally, the
Donnan Steric Pore Model (DSPM) together with experimentally determined
parameters: effective pore radius (r,); thickness of the membrane effective
layer (8) and effective membrane charge density (X,), was proved accurate
enough to satisfactorily describe the experimental results. In this work we
provide for the first time the analysis of partitioning effects and transport
mechanism in the NF separation of sulfate and chloride anions in
concentrations that simulate those found in RO desalination brines.
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