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RESUMEN

El proyecto consiste en presentar los distintotarmgentos para la eliminacion o
reduccion de materia organica no biodegradableyeasaresiduales industriales.

Se estudia el consumo, uso y caracteristicas dagaas residuales industriales, asi
como los contaminantes que presentan, dependiegldiipd de industrias de las que
proceden, haciendo hincapié en las aguas residunalastriales con materia organica
no biodegradable, objeto del proyecto.

Se lleva a cabo una recopilacion de los distintagamientos que se utilizan en la
actualidad, y de las nuevas tecnologias que se éstsarrollando. Se describen los
procesos de funcionamiento, sus ventajas e incagawes y aplicaciones mas
importantes, indicando uno o varios ejemplos alnindstrial.

Finalmente se desarrolla un ejemplo aplicado aeutido industrial, procedente de una
planta perteneciente a la industria petroquimicanparando las distintas técnicas
estudiadas, y seleccionando la tecnologia mas adacu
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1.- EL AGUA RESIDUAL EN LA INDUSTRIA

1.1. USO Y CONSUMO DEL AGUA EN LA INDUSTRIA

El agua es un recurso fundamental para la activithastrial, su utilizacion ha variado
a lo largo del tiempo, disminuyendo su aprovechatoical o puntual como fuente de
energia primaria (molinos y turbinas). Hoy en di@tinda siendo imprescindible para
el desarrollo industrial, en cuyos procesos ingrgicomo:

e Materia prima de un proceso (industria alimentapar ejemplo: bebidas
carbonicas, cerveza,...).

» Disolvente, diluyente o medio de transporte desotraterias (por ejemplo:
tratamiento de superficies, papeleras, textil,...).

 Medio de transporte térmico, adicionando calor agualiente, vapor) o
retirandolo (agua de refrigeracion, por ejempldince de petrdleo, quimica,
transformados de caucho y plasticos).

» Sistema auxiliar (lavado, limpieza general, pomgj®: en lacteos, carnicas,
quimica).

A diferencia de lo que ocurre en las aguas paralas@stico, la calidad que se exige a
las aguas para usos industriales suele ser mealoo @ industrias especificas como la
alimentaria, en las que son indispensables lassgguiables). Cada industria requiere,
segun las caracteristicas de cada una, aguas agmepen caudal suficiente y de
composicion constante, con exigencias de calidadbla segun el sector de que se
trate.

El 59% del consumo total de agua en los paisesrdéados se destina a uso industrial,
el 30% a consumo agricola y un 11% a gasto donoestgun se constata en el primer
informe de Naciones Unidas sobre el desarrollooderécursos hidricos del mundo,
Agua para todos, agua para la vida (marzo 2003).

En 2025, el consumo de agua destinada a uso ifalwtanzara los 1.170 Kni afio,
cifra que en 1995 se situaba en 752/kaiio.

Segun el Libro Blanco del Agua, el consumo en Espeside 35.000 Hifafio. Sin
embargo, su uso presenta particularidades respdetonedia mundial, ya que el 68%
se destina a regadio, el 18% a abastecimientoldagqudn e industria, y el 14% restante
a sistemas de refrigeracion de produccion de emergi

El agua es tanto un derecho como una responsahijideene valor econdémico.

Para evaluar los recursos hidricos que necesitangtaacion industrial concreta y su
caudal residual resultan utiles los datos sobgastio de agua en cada tipo de proceso.
Conociendo la superficie de la planta y su nimercehpleados, es posible estimar
dichas magnitudes, como se muestra en la Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Agua que consume la industria

Industria m>/m? de planta nt/dia
Textil 3.2 0.5
Tintura textil 11.3 2.5
Quimica 9.2 20
Plasticos 2.4 5.7
Drogas 7.7 1.2
Detergentes/cosméticos 7.8 2
Pinturas/esmaltes 11.5 3.2
Derivados de petréleo 1.3 1.5
Curtido 8.4 2.8
Yesos 0.1 7.9
Altos hornos 0.1 2.5
Fundicién de acero 5.8 1.4
Alimentacion 13.5 7.9
Conservas de frutas 8.2 6.8
Productos lacteos 29.2 9.5
Azucareras 6.3 36.8
Aserraderos 7.3 44.1
Cartones 88.6 17.1
Cemento 2.6 7.3
Vidrio 2.1 0.5
Refinerias 1.8 14.5

1.2. CONTAMINACION DEL AGUA EN LA INDUSTRIA

Cualquier cambio quimico, fisico o bioldgico redpex un nivel base natural constituye
un fendbmeno de contaminacion. En este sentidoprédaminacion se considera como
una consecuencia del progreso, especialmente si@irdko industrial.

El sector productor no sélo es el que mas gastayiéam es el que mas contamina. Mas
de un 80% de los desechos peligrosos del mundorsgugqen en los paises

industrializados, mientras que en las naciones iaa &e desarrollo un 70% de los
residuos que se generan en las fabricas se vigrsggua sin ningan tipo de tratamiento
previo, contaminando asi los recursos hidricosodiggpes.

Se podria decir, gue la contaminacion es un cgredo de impurificaciéon del agua que
puede originar efectos adversos a la salud de umertlrepresentativo de personas
durante periodos previsibles de tiempo y actuaes@brmedio ambiente acuatico
alterando el delicado equilibrio de los diversossestemas.

También se denominan vertidos, aquellas aguasucaato contenido en elementos
contaminantes, que a su vez van a contaminar agusistemas en los que son
evacuadas, por ello son necesarios los sistemdsplgacion antes de su evacuacion,
como medida importante para la conservacion deodislstemas.



En Espafia existen mas de 300.000 vertidos a caupesficiales, de los que la mayoria
(el 80%, es decir, unos 240.000) tienen el caratderertidos indirectos: son realizados
a través de azarbes, redes de colectores de racdgiguas residuales o de aguas
pluviales o por cualquier otro medio de desagie \@ea dar a un cauce, previo el
necesario tratamiento depurador en las instalasionaicipales de saneamiento.

De los 60.000 vertidos directos existentes (enstidioectamente a un curso de aguas o
a un canal de riego) unos 10.000 corresponden talogrmunicipales, alrededor de
unos 40.000 a la ganaderia estabulada o semiestabyiunos 10.000 vertidos directos
tienen el caracter de efluentes industriales.

an el Instituto Nacional de Estadistica (INE), esp&fia el volumen de agua residual
recogido en 2003 fue de 3.469 Bjrde los que sélo se reutilizé un 4% (unos 170)Hm

1.2.1. TIPOS DE CONTAMINACION

Se clasifican segun el factor ecolégico que altaumque suelen afectar a mas de un
factor:

« Contaminacion fisica: Las sustancias que modiffeatores fisicos, pueden no
ser toxicas en si mismas, pero modifican las canaticas fisicas del agua y
afectan a la vida acuatica.

» Sdélidos en suspension, turbidez y color
» Agentes tensoactivos
= Temperatura

* Contaminacién quimica: Algunos efluentes cambiarcdacentracion de los
componentes quimicos naturales del agua causanetesianormales de los
mismos. Otros, generalmente de tipo industrialpthicen sustancias extrafas al
medio ambiente acuatico, muchos de los cuales pusctaar en detrimento de
los organismos acuaticos y de la calidad del agugeeeral. En este sentido es
en el que puede hablarse propiamente de contamimaci

Salinidad

n pH

Sustancias marcadamente toxicas
Desoxigenacion

» Contaminacion por agentes bioticos: Son los efedtol descarga de material
biogénico, que cambia la disponibilidad de nutesndlel agua, y por tanto, el
balance de especies que pueden subsistir. EI aomiEntmateria organica
origina el crecimiento de especies heterétrofaglegcosistema, que a su vez
provoca cambios en las cadenas alimentarias. Urer@onen la concentracion
de nutrientes provoca el desarrollo de organisnmmodygtores, lo que también
modifica el equilibrio del ecosistema.



Cada tipo de actividad industrial, segun el procemste un agua residual caracterizada
por una contaminacion tipo determinada. De mod@i@gérse conocen los parametros
caracteristicos de cada una de ellas, pero essarsai determinacion detallada para
valorar su tratamiento y posterior incidencia emetlio receptor.

Las industrias se clasifican en cinco grupos segsrnvertidos:

* Industrias con efluentes principalmente organicBapeleras, azucareras,
mataderos, curtidos, conserveras, lecherias y sdbgios, fermentaciones,
preparacion de productos.

* Industrias con efluentes organicos e inorganicaginBrias y Petroquimicas,
coquerias, quimicas y textiles.

* Industrias con efluentes principalmente inorganioQsiimicas, limpieza y
recubrimiento de metales, explotaciones mineragiyas.

* Industrias con efluentes con materias en suspensaaderos de mineral y
carbon, corte y pulido de marmol y otros mineralasjinacion en caliente y
colada continua.

* Industrias con efluentes de refrigeracién: Cendralérmicas y centrales
nucleares.

Es muy dificil establecer parametros medios de @unaciones de agentes
contaminantes en las distintas industrias, ya ou#yso en el mismo sector, existen
diferencias entre dos instalaciones.

1.2.2. TIPOS DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES

La ley define las aguas residuales industrialesoctodas las aguas residuales vertidas
desde locales utilizados para cualquier actividashercial o industrial, que no sean
aguas residuales domésticas ni aguas de escornpéntial (Real Decreto-ley 11/1995,
por el que se establecen las Normas Aplicablesahimiento de las Aguas Residuales
Urbanas).

Por lo tanto, son las que proceden de cualquiéeridad industrial en cuyo proceso de

produccion, transformacién o manipulacion se @ikt agua, incluyéndose los liquidos
residuales, aguas de proceso y aguas de drenaeadLeas residuales industriales se
dividen en:

1.- Aguas de refrigeracion, indirecta.

2.- Liquidos residuales: Derivan directamente defdaricacion de todo tipo de
productos. Consisten en disoluciones acuosas iatdisbncentracion de los productos
empleadosen el proceso productivo. Es imprescindible elatraénto de esta agua
previo a su vertido debido al poder contaminantetgnen.



3.- Aguas de proceso: Son aquellas empleadas coetonde transporte, lavado,
refrigeracion directa, etc. La contaminacion deniama proviene del contacto con los
productos de fabricacion o los liquidos residuattshitualmente la concentraciéon por
agentes contaminantes es diez veces inferior #do&los residuales, pero su caudal
puede llegar a se cincuenta veces superior.

Los efluentes pueden ser continuos 6 intermiterdst®s no deben olvidarse y pueden
provenir de vertidos accidentales de productosardarsu manejo 6 almacenamiento.
Un ejemplo de vertido intermitente seria el prooéelede campafas en la industria
agroalimentaria).

Generalmente la produccion es regular, produciéingts de contaminantes conocidos.
Sin embargo para determinados sectores (quimitétisay farmacéutica, etc.) es muy
dificultoso analizar los efluentes ya que cambiamstantemente.

Hay algunos efluentes que son separados de lasrtes especificas del proceso tal es
el caso de:

= Bafios de electroplatinado, sosa caustica gastadeed de amonio de plantas
de carbon.

= Condensados de la produccion de papel, liqguidosrasade la industria
alimentaria.

= Efluentes téxicos y concentrados.

4.- Aguas de Drenaje: Proceden principalmente sigliaviales. Su contaminacion, si
existe es muy baja y procede de zonas de almaceeajeroductos al aire libre,
derrames de productos en viales y zonas a la irleeppodadas de vehiculos, etc.

1.2.3. VERTIDOS INDUSTRIALES

1.2.3.1. Contaminantes en los vertidos

Las sustancias contaminantes que pueden apareasr agua residual son muchas y
diversas.

- Contaminantes orgénicos: Son compuestos cuyacasta quimica estd compuesta
fundamentalmente por carbono, hidrégeno, oxigenibrggeno. Son los contaminantes
mayoritarios en vertidos urbanos y en la industgeoalimentaria.

Los compuestos organicos que pueden aparecer aguas residuales son:

» Proteinas: proceden fundamentalmente de excretaarfas o de desechos de
productos alimentarios. Son biodegradables, bastiasstables y responsables
de malos olores.

« Carbohidratos: incluimos en este grupo azucaresdahes y fibras celuldsicas.
Proceden, al igual que las proteinas, de excretasperdicios.



* Aceites y grasas: altamente estables, inmiscibtes el agua, proceden de
desperdicios alimentarios en su mayoria, a excepdgdlos aceites minerales
gue proceden de otras actividades.

« Oftros: incluiremos varios tipos de compuestos, ctesaensoactivos, fenoles,
organoclorados y organofosforados, etc. Su origemay variable y presentan
elevada toxicidad.

- Contaminantes inorganicos: Son de origen mingrde naturaleza variada: sales,
oxidos, acidos y bases inorganicos, metales, gtareken en cualquier tipo de agua
residual, aunque son mas abundantes en los veg@hesados por la industria.

Los componentes inorganicos de las aguas residaatasan en funcion del material
contaminante asi como de la propia naturaleza fieefde contaminante.

- Arenas: Entendemos como tales una serie pantideléamaro apreciable y que en su
mayoria son de naturaleza mineral, aunque pueelar ladherida materia organica. Las
arenas enturbian las masas de agua cuando estamowmiento, o bien forman
depdsitos de lodos si encuentran condiciones adesyzmra sedimentar.

- Grasas y aceites: Son todas aquellas sustaneiasatdraleza lipidica, que al ser
inmiscibles con el agua, van a permanecer en lerce dando lugar a la aparicion de
natas y espumas. Estas natas y espumas entorpetdquier tipo de tratamiento fisico
0 quimico, por lo que deben eliminarse en los prasi@asos del tratamiento de un agua
residual.

- Residuos con requerimiento de oxigeno: Son costpsetanto organicos como
inorganicos que sufren facilmente y de forma napn@cesos de oxidacion, que se van
a llevar a cabo con un consumo de oxigenos del anétlitas oxidaciones van a
realizarse bien por via quimica o bien por viadgamla.

- Nitrogeno y fésforo: Tienen un papel fundamergal el deterioro de las masas
acuaticas. Su presencia en las aguas residualedeldda a los detergentes y
fertilizantes, principalmente. El nitrdgeno organitambién es aportado a las aguas
residuales a traves de las excretas humanas.

- Agentes patdgenos: Son organismos que pued@nnragor o0 menor cantidad en las
aguas residuales y que son capaces de produainantitir enfermedades.

- Otros contaminantes especificos: Incluimos sestarde naturaleza muy diversa que
provienen de aportes muy concretos: metales pesathades, petréleo, pesticidas, etc.

En las Tabla 1.2 y 1.3 se muestra la clasificaqan sectores de actividad industrial, de
los principales compuestos contaminantes en aguéo jgon el porcentaje de
participacion en las emisiones directas en la WEh@n omitido porcentajes inferiores
al 10%).

Los contaminantes proceden de industrias muy wasiag por su naturaleza,
concentracion o caudal del efluente, hacen que &gaas residuales demanden un
tratamiento antes de su vertido o reutilizacion.



Tabla 1.2. Emisoras directas de contaminantes &micgs en agua clasificados por
actividad.

Arsénico y sus compuestos -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacion y sinterizacion de minerales
metalicos (22%)

-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (20%)

-Producciéon de cemento y materiales
ceramicos (18%)

-Plantas de procesado de residuos peligrosps
(10%)

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

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

Cobre y sus compuestos -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacion y sinterizacion de minerales
metalicos (23%)

-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (18%)

-Industria Quimica Organica de base (12%)
-Plantas de combustion (12%)

Cianuros -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (80%)

-Industria Quimica Orgéanica de base (10%)

Plomo y sus compuestos -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacion y sinterizacion de minerales
metalicos (40%)

-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (15%)

-Industria Quimica Orgéanica de base (12%)
-Refinerias de petréleo y gas (12%)

Mercurio y sus compuestos -Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (31%)

-Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (18%)

-Industria Quimica Organica de base (14%)




Tabla 1.2. Continuaciéon. Emisoras directas de ooim@ntes inorganicos en agua
clasificados por actividad.

Niquel y sus compuestos -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (44%)

-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (13%)

-Industria Quimica Organica de base (13%)

Compuestos organicos de estafio -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (86%)

Fosforo -Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (25%)

-Industria Quimica Organica de base (22%)
-Industria de la madera y papel (18%)
-Industrias lacteas, mataderos y otras (13%

Zinc y sus compuestos -Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (33%)

-Industria Quimica Orgéanica de base (23%)
-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (16%)

-Industria de la madera y papel (11%)

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

-Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (22%)

-Industria Quimica Organica de base (17%)

Cloruros - Plantas de combustion (40%)

-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (30%)

-Industria Quimica Organica de base (20%)




Tabla 1.3. Emisoras directas de contaminantes magen agua clasificados por

actividad.

Benceno, tolueno, etilbenceno y xileno
(BTEX)

-Industria Quimica Orgéanica de base (56%
-Industrias del petroleo y del gas (17%)
-Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (11%)

Cloroalcanos

-Industria quimica inorganica de base o
fertilizantes (100%)

Orgénicos halogenados (AOX)

-Instalaciones para la produccién de pasta
papel (86%)

Compuestos organoestannicos

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

-Industria Quimica Orgéanica de base (11%

1,2,-Dicloroetano (DCE)

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

%)

Diclorometano (DCM)

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

%)

Bromuro de difeniléter

-Instalaciones para pretratamiento de fibras
textiles (100%)

Dioxinas y furanos

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

-Instalaciones de combustion (19%)
-Productos quimicos organicos de base (17
-Instalaciones para eliminacién de residuos
peligrosos (15%)

%)

Fenoles

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

-Industrias del metal e instalaciones de

calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (11%)

%)

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

-Productos quimicos organicos de base
(~90%)

Hidrocarburos aromaticos

-Tratamiento de superficies con disolventes
organicos (33%)




Tabla 1.3. Continuacion. Emisoras directas de coimi@ntes organicos en agua

clasificados por actividad.

Policiclicos (PAH)

-Refinerias de petroleo y de gas (27%)
-Industrias del metal e instalaciones de
calcinacién y sinterizacion de minerales
metalicos (21%)

-Productos quimicos orgénicos de base (13

Hidrofluorocarburos (HFC)

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

Pentaclorofenol (PCP)

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

Perfluorocarburos (PFC)

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

Tetracloroetileno (PER)

-Tratamiento de superficies con disolventes
orgénicos (43%)

-Industrias del metal e instalaciones de
calcinacion y sinterizacion de minerales
metalicos (26%)

-Productos quimicos organicos de base (12
-Productos quimicos inorgéanicos de base o
fertilizantes (12%)

Tetraclorometano (TCM)

-Productos quimicos organicos de base (93

Triclorobencenos (TCB)

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

1,1,1-Tricloroetano (TCE)

-Productos quimicos inorganicos de base o
fertilizantes (100%)

Tricloroetileno (TRI)

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

-Productos quimicos organicos de base (31
-Tratamiento de superficies con disolventes
organicos (24%)

Triclorometano (Clroformo)

-Productos quimicos organicos de base (43
-Productos quimicos inorganicos de base o
fertilizantes (40%)

-Industria farmacéutica (15%)
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Los vertidos industriales debido a su gran divaidecesitan un estudio propio de
cada industria y por lo tanto procesos de trataimidiferenciados para cada una de
ellas, algunos de ellos son objeto de regulacippecal debido a su toxicidad o a sus
efectos biologicos a largo plazo.

Contaminantes no biodegradables

La biodegradabilidad de los materiales dependeudessuctura fisica y quimica. Un
contaminante no es biodegradable cuando el tierepesario para que los organismos
lo descompongan es extremadamente largo, o supeaphcidad de los mismos para
procesarlo.

La mayoria de los compuestos organicos creadoslpser humano no pueden ser
degradados por los organismos descomponedores gdadestos no tienen las enzimas
gue requieren para hacerlo. Estos compuestos semidean no biodegradables o
refractarios.

Los principales tipos de productos organicos rédraes son: los plasticos, los aceites,
las grasas, los hidrocarburos, los fenoles y lootnoles.

Las grasas y los aceites que se usan como lubegcal® motores, al igual que los
hidrocarburos que se usan como combustibles, dicilei de metabolizar por las

bacterias y forman peliculas sobre el agua y dbsgee perjudican severamente a los
seres vivos. Sus fuentes principales son los deseamdustriales, los desechos
vehiculares y los derrames accidentales.

Los fenoles y los clorofenoles son comunes en ésgchos industriales. Al acumularse
en el agua dafan su calidad, producen malos oJdeesacen impotable.

1.2.4. NORMATIVA

El control de la contaminacion del agua producida las actividades industriales
comenzo con la aprobacion por el Congreso de ltedBs Unidos de la enmienda de
1972 a la “Federal Water Pollution Control Act”,egestablecié un sistema nacional de
descarga y eliminacion de contaminantes. Las emtagede 1977 y 1987, conocidas
como “Clean Water Act” y “Water Qualty Act’, compde la regulacién legal
norteamericana.

La tendencia en Europa y, por tanto en Espafaciedpente tras la promulgacion de la
Ley 16/2002 de prevencion y control integrado decdataminacion y la puesta en
marcha del EPER-Espafia, es reducir el vertido glehak contaminantes especificos y
emplear sistemas avanzados de tratamiento de sgidsales “in situ”.

El Gobierno de Aragon ha asumido un compromiso napte para acometer las
actuaciones que precisa la depuracion de las agsiaisiales del territorio aragonés, en
cumplimiento de la Directiva 91/271/CEE, del Consejle 21 de mayo, sobre
tratamiento de aguas residuales, modificada poirkctiva 98/15/CE, de 27 de febrero
de 1998 y la Directiva 2000/60/CE, del Parlamentwopeo y Consejo, de 23 de
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octubre de 2000, por la que se establece un mamardgtario de la actuacion en el
ambito de la politica de agua.

En Aragon la normativa a seguir es:

* Ley 6/2001, de 25 de mayo, de ordenacion y padoiim en la gestion del agua
en Aragon.

» Decreto 38/2004, 24 de febrero, del Gobierno degdmapor el que se aprueba
el reglamento de los vertidos de aguas residualles aedes municipales de
alcantarillado.

» Decreto 266/2001, de 6 de noviembre, del Gobiemdihgon, por el que se
aprueba el reglamento regulador del canon de sameimmde la Comunidad
Auténoma de Aragon.

Respecto al vertido de aguas residuales a las nedmscipales de alcantarillado
(Decreto 38/2004), si no existe ordenanza munigjpaldicte otros términos:

* Si el vertido es clasificado como urbano, se pedutbrizacion de vertido de
aguas de naturaleza domeéstica/urbana a la red ipainde alcantarillado del
organo competente municipal o comarcal correspatali@rticulo 8)

e Sila actividad realizada da lugar a un vertidmatiraleza industrial la solicitud
para la autorizacion de vertido debera contenatpja los datos generales de
identificacién, una exposicion detallada de lasaci@risticas del vertido
(articulo 10).

En la ley que regula el vertido de aguas indusia la red de saneamiento en la
comunidad de Aragon (Ley 6/2001, de 25 de may@ssablece también la necesidad
de identificacion de los vertidos y la definiciale determinados parametros de
contaminacion. Uno de estos parametros es la dcimtad (medida mediante un ensayo
normalizado de bioluminiscencia) que permite darecbmpuestos toxicos para los que
no exista una normativa especifica, como podriarrioceon los contaminantes
emergentes.

Los usos industriales que consumen un volumen #éoiahl de agua inferior a los 500
m® tendrén la consideracién de usos domésticos aflestos de este reglamento,
siempre y cuando no se ocasione una contaminaadicadacter especial, en los

términos establecidos en el reglamento reguladbrcdeon de saneamiento de la
Comunidad Autbnoma de Aragon.

1.3. VERTIDOS INDUSTRIALES CON CONTENIDO ORGANICO
1.3.1. INDUSTRIAS CONTAMINANTES

Las principales industrias cuyos vertidos presentanmuy alto o alto contenido
organico son:
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e Industria papelera

* Azucareras

* Mataderos

» Curtidos

» Conserveras (vegetales, carnes, pescado,...)

* Lecherias y subproductos (leche en polvo, manteguaieso,...)
* Preparacion de productos alimenticios (aceitesospt
* Bebidas

» Lavanderias

» Refinerias y petroquimicas

e Coquerias

* Textiles

» Fabricacion de productos quimicos varios

1.3.2. CARACTERIZACION DE LAS AGUAS

Para conocer la carga contaminante de los efluamdestriales es necesario recurrir al
analisis fisico-quimico mas 60 menos exhaustivousdgs casos de los mismos. Los
contaminantes en las aguas industriales son nomné&muna mezcla compleja de
compuestos organicos e inorganicos. Normalmentesna practico ni posible obtener
un analisis completo de la mayoria de los eflueinidsstriales.

Por las razones anteriores se han desarrolladosem@ de métodos empiricos para
evaluacion de la concentracion de contaminantesganas, cuya aplicacion no requiere
un conocimiento completo de la composicion quimaspecifica de las aguas
residuales. Los métodos normalizados mas impodaraea analisis de aguas se dividen
en:
- Determinacion de parametros fisico-quimicositiez, color, olor, solidos totales.
- Determinacion de contaminantes inorganicos éBpes. metales, aniones.
- Determinacion de contaminantes organicos: DQBQPCOT.

o La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un paramegomide la cantidad

de sustancias susceptibles de ser oxidadas porosnepiimicos que hay

disueltas 0 en suspension en las aguas. Se upiiza medir el grado de
contaminacion y se expresa en miligramos de oxigdiatdmico por litro

(mgQy/l).
DQO(MgMBO0(M-Vo)T/V [ec.1.1]
Donde:

- Vo es el volumen de sulfato de hierro y amonio netegara la
determinacion (ml).
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-V es el volumen de sulfato de hierro y amonio neasaara el
ensayo en blanco (ml).

- T es el valor de la concentracion de la soluciorsdléato de
hierro y amonio.

- Ves el volumen de la muestra tomada para la detaoidin.

o La demanda bioldgica de oxigeno (DBO), es un parangeie mide la cantidad
de materia susceptible de ser consumida u oxidadanpdios biolégicos que
contiene una muestra liquida. Se utiliza para meldgrado de contaminacion,
normalmente se mide transcurridos cinco dias d=i@a(DBG), y se expresa
en miligramos de oxigeno diatémico por litro (mg)0 El método de ensayo se
basa en medir el oxigeno consumido por una polslacidcrobiana en
condiciones en las que se ha inhibido los proctsosintéticos de produccién
de oxigeno que favorecen el desarrollo de los mrgamismos.

DBO=F(Tos}}(F-1)(Do-Ds) [ec.1.2]
Donde:

- Do = Contenido de oxigeno (mg/l) del agua de dilu@bn
principio del ensayo.

- Ds = Contenido medio de oxigeno (mg/l) del agua tecidin al
cabo de 5 dias de incubacion.

- To = Contenido de oxigeno (mg/l) de una de las dilnes de la
muestra al principio del ensayo.

- Ts= Contenido de oxigeno (mg/l) de una de las dilnes de la
muestra al cabo de 5 dias de incubacion.

- F = Factor de dilucion.

Generalmente se considera que la DBO varia caanepb seglin una ecuacion
de primer orden, que puede escribirse:

DBOt=DBOu(1-10-kt) [ec.1.3.]

- DBOt=DBO atdias

- DBOu =DBO dltima

- T=tiempo de incubacion en dias
- k= constante cinética

o Carbono Organico Total (TOC) es la cantidad dearastunido a un compuesto
organico y se usa frecuentemente como un indicaalespecifico de calidad del
agua o del grado de limpieza de los equipos déctadddn de medicamentos. Se
mide por la cantidad de dioxido de carbono queeseig al oxidar la materia
organica en condiciones especiales.

COT (Carbono Organico Total) = CT (Carbono Tota§I¥ (Carbono Inorganico Total)
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Para una materia organica completamente degradablelaciones son:

- DQO degradable/DBOu = 1,14. [ec.1.4.]
- DQO total/DBOu = 1,43. [ec.1.5]
- DQO total/DBOS5 = 2,08. [ec.1.6.]

Si la relacién DQO/DBO5 es superior a 2,08, puetbmse dos posibilidades de forma
independiente o conjunta.

- Lafraccion de DQO no degradable de esta agsapior al 20%.
- La relacibon DBOuU/DBO5 no es 1,46 sino superidebido a una cinética de
degradacion inferior.

1.3.3. TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIAL ES

El tratamiento de aguas residuales consiste esenmde procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos a los que se someten los efluentedignen que garantizar la eliminacion o
recuperacion del contaminante organico en el gradaerido por la legislacion que
regula el vertido del efluente o para garantizardandiciones minimas del proceso en
el caso de reutilizacion o recirculacion de laiemte para uso interno.

El nivel maximo admisible de contaminante puedesegnirse mediante la utilizacion
de diversas técnicas tanto destructivas como roudésas.

Los métodos de eliminacion de contaminantes orgarea aguas residuales son:
* Métodos no destructivos:

Adsorcién (carbén activo y otros adsorbentes)
Desorcion (Stripping)

Extraccion en fase liquida con disoventes
Tecnologia de membranas (Ultrafiltracion, nanafdtén)

« Métodos destructivos:

Tratamiento biolégico (aerobio y anaerobio)
Oxidacién quimica

Oxidacion humeda catalitica y no catalitica
Oxidacién humeda supercritica

Procesos avanzados de oxidacion

En el contexto del tratamiento de contaminantesgums residuales industriales, la
aplicacion de una técnica no destructiva se ergiecoimo una etapa previa de
concentracion antes de abordar su destruccion gaimi

En el caso concreto de la materia organica, suctemréoxidable, hace que la

transformacion en compuestos no toxicos consisiajlemo extremo, aunque no
necesariamente en la mineralizacion o conversi@iorido de carbono y agua. En
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muchos casos, el objetivo de los procesos de dridaco es la mineralizacion
completa, con conversion del carbono organico aidid de carbono, sino la
transformacién de los contaminantes en sustand@dedradables que no originen
problemas de inhibicion de biomasa en tratamiehto®gicos convencionales o que
permitan la descarga sin originar problemas deogautiad.

La aplicacion de un método u otro depende fundaamimapnte de la concentracion del
contaminante y del caudal de efluente.

Como sistema de pretratamiento existe el deshamt®do econémico y efectivo que
elimina una porcion considerable de la DBO. Sezaalormalmente mediante sistemas
de rejas o tamices, en vertidos industriales gereti sélidos de tamafo variable en
suspension, como fabricas de conservas, fabricpapid, mataderos, etc..

Los tratamientos secundarios fundamentalmente stemsien procesos biolégicos
empleados para degradar la materia organica biadaple. Pueden agruparse en dos
grandes grupos:

- Procesos aerobios. Se realizan mediante la aceidnictoorganismos aerobios
o facultativos que, en presencia de oxigeno, spacas de metabolizar la carga
organica, sintetizando materia celular y oxidandoagbono a C@ Se emplea
en aguas con una carga organica no muy elevada.

- Procesos anaerobios. Presentan un gran interésieyadgmas de su funcion
intrinseca de eliminar la materia organica produetano que es un gas con un
importante potencial energético. Este proceso stegn la degradacion de la
materia organica en ausencia de oxigeno y por naioacterias especificas, a
productos gaseosos 0 hiogas y otros productos hmente inorganicos y
compuestos que son biodegradables. El biogas oentia alto porcentaje de
metano (50-70%). Se emplea para efluentes corcaltm organica (mataderos,
cerveceras, etc.).

Determinadas técnicas, como algunos tratamientosxitacion, son utilizables sélo
cuando la concentracion de compuestos organicekeeada, mientras que otras, como
la adsorcion y los procesos de oxidacion avanzsala,Utiles en efluentes con baja
concentracion de contaminante.

En cuanto a los métodos destructivos de oxidaéisios se clasifican en dos categorias:
los métodos directos y avanzados. Los procedinsetioectos se definen como
aquellos que utilizan oxigeno como agente oxidantecluyen la incineracion, la
oxidacion humeda (Wet Air Oxidation = WAO), la oamdén humeda catalitica
(Catalytic Wet Air Oxidation = CWAO) la supercrigic(Supercritical Wet Air
Oxidation = SWAO) y la oxidacion anddica (AO) oatequimica.

El tratamiento de las aguas residuales es unaigaémnte, si bien se lleva realizando
desde la antigiiedad, hoy por hoy resulta algo fwmeddal para mantener nuestra
calidad de vida. Son muchas las técnicas de tratamicon larga tradicion vy,
evidentemente, se ha mejorado mucho en el conadionyedisefio de las mismas con el
paso del tiempo.
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A lo largo del proyecto se desarrollaran las ppalgs técnicas para la eliminacion de
contaminantes organicos no biodegradables, algdeaks cuales pertenecen a los
tratamientos convencionales y otras como la tegi@lde membranas, la oxidacion

avanzada y el uso de fluidos supercriticos, forpate de las denominadas tecnologias

avanzadas, las cuales estan en desarrollo, perse yatilizan en algunos procesos
industriales.
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2.- TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

2.1. DEFINICION Y TIPOS

Las membranas son barreras fisicas semipermealdesepgaran dos fases, impidiendo
su intimo contacto y restringiendo el movimientolae moléculas a través de ella de
forma selectiva. Este hecho permite la separac®fas sustancias contaminantes del
agua, generando un efluente acuoso depurado.

Son capas de hojas muy delgadas microporosasssajetaa estructura de soporte mas
gruesa y también porosa. Puede estar realizadaadmaitriz sélida o de un gel.

La tecnologia de las membranas es uno de los netsdablecidos en la industria para
la separacion de contaminantes de aguas residuales.

Existen varios procesos de membrana de interéa gadtion de residuos peligrosos:
elecrodialisis, osmosis inversa, microfiltraciohrafiltracion y nanofiltracion.

La microfiltracion y la ultrafiltracién, son sin da, una de las mejores tecnologias
disponibles para concentrar la materia organicaagnas residuales, por ello se
desarrollaran en el siguiente proyecto.

Su rapida expansion, a partir de 1960, a escalasindl ha sido propiciada por dos
hechos: la fabricacion de membranas con capacidexd groporcionar elevados flujos
de permeado y la fabricacion de dispositivos congzacbaratos y facilmente
intercambiables donde disponer grandes superfiegiesembrana.

Existen diferentes tipos de membranas, que se puddsficar segin distintos criterios
como su estructura fisica, su configuracion o steri@ de construccion.

2.1.1. TIPOS DE MEMBRANAS SEGUN SU ESTRUCTURA FISIC A

Atendiendo a su estructura fisica se pueden alasiéin:
* Membranas microporosas:

Estructuras porosas con una estrecha distribu@darmano de poros. Las membranas
gue se encuadran en este grupo tienen una distibule didmetros de poro de
0.001mm — 10mm.

Los procesos de depuracion de aguas que utilizas esembranas, microfiltracion y
ultrafiltracién, se basan en impedir por exclusgrpaso a través de la membrana de
aquellos contaminantes de mayor tamafo que el mdimnetro de poro de la
membrana, siendo parcialmente rechazadas aquelktansias cuyo tamafio esta
comprendido entre el mayor y el menor de los diéwseatel poro.
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En este tipo de membranas la fuerza impulsora nsste del flujo de permeado a
través de la membrana es una diferencia de presion.

» Los filtros profundos actuan reteniendo en su iotgbien por adsorcion en las
paredes de los poros o por su captura en los leatmeentos de los canales de
los poros, las sustancias contaminantes que seeguéxcluir del agua. Son
membranas isotropicas (simétricas) y habitualmesée utilizan en la
microfiltracion.

» Los filtros tipo tamiz son membranas con una eB&eatistribucion de tamafos
de poros. Capturan y acumulan en su superficisuatancias contaminantes de
mayor tamafio que los poros. Las sustancias de ntan@fio que pasan la
membrana no son retenidas en su interior, sinosglen formando parte del
permeado. Suelen ser membranas anisotropas (dsamgty se utilizan en
ultrafiltracion.

« Membranas densas:

Estructuras sin poros donde el paso de las suataadiravés de la membrana sigue un
modelo de solucion-difusion, en el que los comptesede la solucidén se disuelven en
la membrana y posteriormente se difunden a tragédlal

La diferente solubilidad y difusividad de los compaotes de la solucion en la
membrana permiten la separacion de sustanciardafitade moléculas e iones. Debido
a las fuertes presiones a las que tienen lugas psteesos, las membranas son de tipo
anisotropo. La 6smosis inversa y la nanofiltracgon procesos que utilizan este tipo de
membranas.

 Membranas cargadas eléctricamente:

Pueden ser porosas o0 densas, con restos aniongai®icos fijos en la estructura de
la membrana. La separacién es consecuencia derdga d& la membrana, siendo
excluidos aquellos componentes cuya carga seadmangue la de la membrana. La
separaciéon también depende de la carga y conceémtrde los iones de la solucion; los
iones monovalentes son excluidos menos eficazmprdos divalentes, asi mismo, el
proceso de separacién es menos efectivo en sobscibm elevada fuerza ionica. Estas
membranas se utilizan el los procesos de electigidia

* Membranas anisétropas:

Las membranas anisotropas son estructuras laminaisulares donde el tamafio de
poro, la porosidad o la composicion de la membcamabia a lo largo de su espesor.

Estan constituidas por una delgada pelicula (dertsm poros muy finos) soportada en
otra mas gruesa y porosa, de tal forma que la pairee la responsable del proceso de
separacion y la segunda aporta al sistema la enfeciresistencia mecanica para
soportar las condiciones de trabajo. La pelicidpaasable del proceso de separacion y
la que aporta la resistencia mecéanica pueden fidcadas con el mismo material
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(membranas de Loeb-Sourirajan) o con materialesratifes (membranas de tipo
composite).

Debido a que la velocidad de paso de las sustamrciiavés de la membrana es
inversamente proporcional a su espesor, las mebi@gberan ser tan delgadas como
sea posible. Mediante la fabricacion de membrana®@opas (asimétricas) es posible
conseguir espesores de membranas inferiores a 20qoenson los espesores de las
membranas convencionales (isotropas o simétricas).

2.1.2. TIPOS DE MEMBRANAS ATENDIENDO A SU
CONFIGURACION

En la industria, existen cuatro configuracionesntembranas, pueden fabricarse en
forma de laminas planas, enrolladas en espiraljlavds o del tipo denominado fibra
hueca kollow fiber).

+ Sistemas de membranas tubulares:

Son usadas en el tratamiento de aguas residuaesparacion de pinturas y
clarificacion de jugos.

La membrana esta en el interior del tubo, cuyo dtéamva de 0.25 a 1 pulgada, se
limpian facilmente y tienen menor contaminacion.

La ventaja principal es que sus orificios permiteanejar particulas muy grandes y
efluentes con grandes concentraciones de partj@adamas son las mas baratas.

Los tubos porosos de soporte se fabrican de fibraidrio, y estan constituidos por
carcasas cilindricas que contienen un nimero \arad membranas tubulares (Figura
2.1)).

Figura 2.1. Sistema de membranas tubulares.
La alimentacion se bombea por el interior de lasnbranas, produciéndose un flujo

lateral de permeado a través de las paredes. taseatiene los dispositivos adecuados
para recoger los flujos de permeado y concentrads. membranas tubulares estan
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constituidas por un soporte poroso de papel o flleraidrio sobre el que se deposita la
superficie filtrante. También se construyen en nelts ceramicos.

Los mddulos tubulares suelen tener longitudes deni3 20 cm, con 4 — 6 membranas
de 0.5 cm — 1 cm de diametro, dispuestas en siointe

La velocidad de circulacién de la alimentacion g@lointerior de las membranas es de 2
m/s — 6 m/s, lo que se traduce en pérdidas de clrdasd — 21 kPa por modulo. El
consumo de energia de las plantas que utilizartipstele modulos es del orden de 0.8
— 2.5 kwh/100 I. permeado.

* Sistemas de membranas hollow-fiber:

Estructuras semejantes a los intercambiadores Ide wailtitubulares, de 70 cm de
longitud y 8 cm de diametro donde se alojan 500002nembranas del tipo fibra hueca
(Figura 2.2.). Basicamente existen dos configuresp atendiendo a que la
alimentacion circule por el interior o el exterd# las fibras. La caida de presion en este
tipo de modulos es de 0.7 bar — 70 bar, segupebi aplicacion.

Se utiliza en aplicaciones de purificacion de aguagm concentracion de sélidos es
menor de 1%.

Los elementos de filtracion consisten en fibras gueden ser presurizadas en el
interior. Son las méas susceptibles de contamingose, ello deben retrolavarse
periodicamente.

Figura 2.2. Sistema de membranas hollow fiber.
Debido al diametro interior tan pequefio, las paldk grandes no pueden procesarse
eficientemente. Se fabrican de polietersulfona.

» Sistemas de membranas enrolladas en espiral:
Son dos hojas de membrana separadas por un polimeeduerzo, que soporta las altas
presiones de operacion y provee de un canal de fior donde saldrd el agua

clarificada.

El material de la membrana esta pegado en espiraihecartucho cilindrico (Figura
2.3.). La envoltura de la membrana es sellada dbasavo en tres lados para prevenir la

21



contaminacion del agua limpia, el cuarto lado egage a un tubo de permeado que
tiene perforaciones para que el agua producidagosatlr por un tubo central. Su
disefio le permite operar con una gran variedadateriales de proceso hasta caidas de
presion de 3 bares y temperaturas de operacioQde.7

Tiene dos desventajas: se debe reemplazar una ez ®ntaminado Yy tiene dificultad
para manejar materiales viscosos.

Estos moédulos suelen tener 20 cm de didmetro yedD60e largo con varias membranas
enrolladas que proporcionan una superficie de mamnabtde 1 — 2 fn

Membranas Espirales s
gt Ahmentacitn

¥ Estructuna plistica
e spacer)
Mamdbrana

Concentiads
Parmaada

Mambrana

Estructiza plast
(Gpacar)

Permn A o
E3 Carcana

Figura 2.3. Membrana enrollada en espiral.
» Sistemas de placa-bastidor:

Utilizan hojas de membrana planas (Figura 2.4.frgcen flexibilidad. Las unidades
consisten en una serie de platos con membranadgsegambos lados del plato, el cual
tiene forma de disco. El nimero de platos limitaadlimen de flujo que pueda manejar
el sistema y la velocidad minima requerida a tralesada superficie de membrana.

Figura 2.4. Sistema de membrana placa-bastidor.

La alimentacion, impulsada por una bomba, circalalps espacios placa-membrana,
concentrandose en contaminantes conforme tiene élidajo de permeado a través de
las paredes de las membranas.

En estos sistemas el ensuciamiento de la supeirdieida membrana se previene
introduciendo energia mecanica para impedir qu@aatculas se adhieran a los poros
(por ejemplo, introducir vibracion en el sistema).
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2.1.3. TIPOS DE MEMBRANAS ATENDIENDO A SU MATERIAL DE
CONSTRUCCION

En los dltimos tiempos ha habido avances tecnaddgen el desarrollo de nuevos
materiales poliméricos y ceramicos para la fabricacle membranas que amplian el
campo de estas técnicas.

Estos nuevos materiales presentan unas membraidts delectividad y permeabilidad
para solventes y mayor resistencia mecanica y gairde las mismas.

Algunos de los materiales son:

1) Productos naturales modificados. Acetato de cedillasetobutirato de celulosa,
nitrato de celulosa.

2) Productos poliméricos sintéticos. Poliamida, pdiswa, polimeros de vinilo,
policarbonato, poletileno, polipropileno, polioledis.

3) Materiales inorganicos. Vidrio poroso, oxido defijoaacido poliacrilico-oxido
de circonio, 6xido de aluminio, productos ceramicos

Segun la aplicacién requerida, se utilizan unosri@és u otros y se pueden clasificar
en membranas organicas e inorganicas:

* Membranas Organicas:

Son las més antiguas, se fabrican con diversompais (Tabla 2.1.), cuya eleccién se
efectiia en funcién de las necesidades: tipo deimas quimicas posibles, necesidad
de homologacion alimentaria, temperatura de trabajo

Todas estas membranas presentan elevadas peraeddsli pero tiene una baja
resistencia a la oxidacion y a otros ataques goinion margenes de trabajo estrechos
en cuanto a temperatura, presion y pH, siendo asldifiéiles de limpiar.

Tabla 2.1. Distintos tipos de membranas organicas

Membranas hidrofobas Membranas hidrofilicas
Politetrafluoroetileno (PTEF, Teflén) Acetato déubesa (CA)
Fluoruro de polivinilideno (PVDF) Triacetato de welsa (TCA)
Polipropileno (PP) Nitrato de celulosa (CN)
Cloruro de polivinilo (PVC) Polisulfona (PS)
Polietersulfona (PES)
Poliimida (P1)
Polieterimida (PEI)
Poliamida (PA)
Poliacrilonitrilo (PAN)

 Membranas Inorganicas:

Son membranas ceramicas, de 6xidos metalicos dicastédDestacan:
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e Alimina (Al,O3)

« Oxido de circonio (Zr@
« Oxido de titanio (TiQ)

* Fibra de vidrio

e Carbon microporoso

Son mas resistentes fisica y quimicamente y, alns&s inertes, no varian sus
propiedades con el tiempo. Tiene una resisteneisdh en amplios intervalos de pH, T
y P, siendo mas faciles de limpiar que las memlgranganicas. También tienen menos
problemas de adsorcion, pero, como contrapartadenss caras.

Se habla basicamente de las ceramicas (Figura ¢eb.jjue son las de mayor
importancia. Estas aportan ventajas en cuanto iateasia quimica y operatividad
(ausencia de hidrofobia o problemas de polarizacgire las hacen especialmente
atractivas para el trabajo con aguas residualesindles.

Figura 2.5. Membrana ceramica

2.2 PROCESOS DE FILTRACION POR MEMBRANAS

Los procesos de membrana no funcionan como un swamanvencional de filtracion,
donde las membranas se disponen en la linea dedéljefluente que se desea tratar
(alimentacioén), quedando las particulas contamésanétenidas en el interior de las
membranas y generandose una corriente depuradag@do).

En los procesos de membrana para la eliminacidnateria organica no biodegradble,
se lleva a cabo un proceso de filtracion tangendaide el efluente que se desea tratar
se hace circular tangencialmente a la membranalaEmabla 2.2. se hace una
comparacion de las distintas caracteristicas deptosesos de filtraciébn en linea y
filtracion tangencial.
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Tabla 2.2. Caracteristicas de las operaciones tijiman membranas microporosas.

Microfiltracién en linea Microfiltracion tangencial

Bajos costes de capital Altos costes de capital

Altos costes de operacion Bajos costes de operacion
Operaciones simples Operaciones complejas: se erequi

ciclos de limpieza

De eleccion en el caso de efluentes cbe eleccion en el caso de efluentes ton
baja concentracion de particulas alta concentracion de particulas

Los contaminantes quedaran en la superficie dectabrana, siendo arrastrados por el
flujo tangencial, evitandose el ensuciamiento den&ambrana. Esta forma de operar
genera a partir de la alimentacion dos corrienteBus: concentrado, con una

concentracion de contaminantes mayor que en laeatawion, y permeado, con una
concentracion de contaminantes que hacen posibersdo o reutilizacion.

Las tecnologias mas utilizadas en el tratamient@agleas residuales industriales se
pueden agrupar atendiendo a la fuerza impulsopmnsable del flujo de permeado.

Tecnologias Fuerza intgra

Microfiltracién (MF) diferencia de presiémnsmembrana
Ultrafiltracion (UF) diferencia de presiransmembrana

Osmosis inversa (RO) diferencia de presiangmembrana
Nanofiltracion (NF) diferencia de presidansmembrana
Electrodialisis (ED) diferencia de potext@léctrico transmembrana

En la mayoria de las aplicaciones, la transferetieiasoluto (o del solvente) se realiza
mediante la aplicacion directa en la solucion, aeiente eléctrica (electrodialisis) o de
altas presiones (osmosis inversa y microfiltracion)

En general la resistencia al flujo y la caida desidn depende del lado de la membrana
que de al flujo del proceso. Al aplicar diferenaikespresion moderadas se provoca que
la membrana actia como una malla. El tamafio fideedas moléculas de soluto o
particulas determina si se permean o0 se quedan &dee de la superficie como
concentrado.

La naturaleza de la membrana modificara las vedmlgd de paso de los sustancias
disueltas en el agua, a través de ella, consigaidedesta forma un flujo de permeado
con una concentracion de contaminantes que curapladrmativas del uso que se le
pretenda dar y, en el caso de la filtracion tangénen flujo de retenido con una alta

concentracién de contaminantes que sera neces#tao dntes de su vertido.

Dependiendo de la composicién de la membrana ytateifio del poro de su capa

delgada, los procesos pueden disefiarse para sepaléaulas o particulas de tamarfios
cada vez mas pequefios, a un punto donde en esmimsdos sélidos sean rechazados.
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Otro modo de entender como funciona una separacibmembranas es relacionar los
rangos de separacion con el tipo de material @eni

Las sustancias de mayor tamafio que los porosrderfgbrana son retenidas totalmente.
Por ejemplo: La filtracidbn convencional capturatjgalas suspendidas solo mayores de
1-10 micras. La microfiltracion por membrana reehparticulas 10 veces debajo de un
micrémetro. La ultrafiltracion rechaza macromolésulcomo las proteinas. La
nanofiltracion rechaza sales divalentes, azucarexigos disociados. La osmosis

inversa rechaza sales monovalentes y acidos noialikxs.

Tabla 2.3. Correlaciéon de propiedades de membirasangos de separacion

Osmosis Nanofiltracion | Ultrafiltracion |Microfiltracion
inversa
Membranas Asimétrica Asimétrica Asimétrica Asimétrica
Simétrica
Grueso 150 pum 150pum 150 — 25Qum 10 - 150um
Capa
superficial 1um 1pum 1pum lum
Tamaiio de 0.002um 0.002um 0.05-0.2um 0.2-5um
poro
Rechazos HMWC* HMWC*, Macromoléculas* Particulas barrg
LMWC* mono, di y Proteinas, bacterias
Cloruro oligo- polisacéridos,
Sodio, glucosa  sacéridos, virus
Aminoécidos aniones
Proteinas polivalentes
Materiales de| CA* capa CA* capa Ceramica, PSO* Ceramica, PP*
membranas delgada delgada CA*, PVDF* PSO*, PVDF*
Modulo de | Tubular, spiral| Tubular, spiral| Tubular, hollow | Tubular, hollow
membrana | wound, plate| wound, plate fiber, spiral fiber, spiral
and frame and frame | wound, plate and wound, plate
frame and frame
Presion 15-150 bars 5.35 bars 1-10 bars 2 bars

*CA- acetato de celulosa; * PSO- fluoruto de palilji*PP- polipropileno; *HMWC-

compuestos de alto peso molecular; *LMWC- compuseste bajo peso molecular;
*Macromoleculas- 1 millén moles/g

2.3. PROPIEDADES Y APLICACIONES

2.3.1. PROPIEDADES

Todas las membranas deben tener una elevada @didty la mayor permeabilidad
posible. Adicionalmente, la membrana debe tenganmaiio de poro uniforme, para que
el margen del umbral de corte o cut-off (peso mdbecde una molécula patrén a partir
del cual se produce la retencidon) sea lo mas éstneasible.
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Las membranas presentan una estructura que expéicacaracteristica de
impermeabilidad para algunos compuestos junto aopekmeabilidad del agua y la
resistencia mecanica que deben soportar.

Constan siempre de al menos dos capas con funatliste®tas: una capa activa muy
fina (décimas de micra) en forma de pelicula desesamipermeable y una capa mas
gruesa y menos densa, del mismo o distinto maténaimbranas compuestas), con
resistencia hidraulica despreciable y que le apesstencia mecanica.

Al trabajar con aguas residuales y materia organi@y situaciones en que la
instalacion debera cumplir los siguientes requssito

- Ser resistente a los valores extremos de pH.

- Resistente a temperaturas elevadas.

- Resistente a los oxidantes (por ejemplo cloro).
- Evitar el ensuciamiento.

La diversidad en las calidades de las aguas rds&uadustriales lleva consigo
problemas importantes de ensuciamiento de las naabrque en ocasiones se
resuelven solamente con agresivos lavados quingigespermiten la continuidad del
proceso en el tiempo. Por lo tanto es fundamentllos materiales de construccion de
la membrana y de la planta resistan las condicianas que se le somete, aunque sea
temporalmente.

2.3.2. APLICACIONES

La aplicacion de los procesos de membrana en ladgesle residuos peligrosos esta
generalmente limitada a tratamientos donde los male extremadamente toxicos no
pueden ser eliminados mediante tecnologias maashiest

Industrialmente, las aplicaciones de dichos pracesm alcanzando todos los campos
de separacion, concentracion, purificacion y repén de sustancias,
progresivamente.

En microfiltracidn, se separan las particulas epsnsion, las coloidales, las bacterias,
levaduras, emulsiones y los virus de mayor tam&io,general particulas con peso
molecular mayor de 500.000). El limite inferiore#dgamafio de poro de las membranas
comercialmente disponibles. Los solutos con mo#cde mayor tamafo que el limite

superior no son separadas de la solucion por niltcacfén, pero si por los procesos de

filtracion convencionales.

Es de destacar la elevada calidad del efluentel fera el que se reducen

considerablemente todos los pardmetros de cargmiogay parte de los nutrientes y
practicamente todos los microorganismiée la mayoria de aplicaciones el agua y el
soluto concentrado son reutilizados.

27



La aplicaciébn de esta técnica permite depurar eatres los siguientes tipos de
efluentes:

- Emulsiones de aceite/agua

» Separacion de taladrinas.

* Reciclado de efluentes procedentes de bafios degtase y/o fosfatado.

» Recuperacién de aguas procedentes de lavadoregzis gontaminadas con
aceites u otros elementos.

- Pinturas y tintes hidrosolubles

» Separacién del agua en los efluentes produciddaseoubas de limpieza de la
fabricacion de pintura hidrosoluble.

» Separacion del agua y solidos en los efluentesedestes de la utilizacion de
tintes hidrosolubles en la impresion de papel yocar

- Efluentes liquidos en general

» Eliminacion de solidos y otros elementos contantemm®en cualquier efluente
liquido.

Es una tecnologia plenamente consolidada en inasistomo la farmacéutica:
esterilizacion del agua para fabricacion de soh&so industria de componentes
electrénicos: eliminaciéon de microcontaminantesageas de proceso, y alimentacion:
esterilizacion de vinos y jugos de frutas.

La ultrafiltracion se aplica a separaciones de osigiutos como coloides y
macromoléculas.

2.4. DESCRIPCION DEL PROCESO

En este apartado se hablara indistintamente declafitiracion y de la ultrafiltracion,
ya que la diferencia basica entre ambas es simpltensétamafio del poro.

Este proceso consiste en el paso de las aguaga tta un moédulo de membrana donde
es mantenida una diferencia de presion a ambos ala misma.

La diferencia de presiones existente entre la zenpermeado y la zona de circulacion
calculadas como presiones medias, se define coesidprtransmembrana y en la
practica debera disminuirse al maximo (aumentaadwésion del permeado) mientras
el caudal de permeado se mantenga dentro de Ibeditolerables.

Los sistemas de alimentacién generalmente se leasaombas centrifugas que ademas,

de proporcionar el flujo de entrada a la plantaosgpan de mantener la presion del
proceso en el circuito de recirculacion.
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Se ha comprobado que la aplicacion de una presitsaqte en el interior del circuito
de recirculacion, en determinadas circunstanciasréze un incremento de caudal de
permeado.

En la filtracion tangencial el flujo de permeadene condicionado basicamente por la
velocidad de circulacion del agua residual a trale$os canales de filtracion que son
de 5 6 6 m/s en las membranas de cerdmica. Elleegaruna relacion muy alta entre el

caudal recirculado y el caudal de perméagfectivo, lo cual se traduce en un consumo
energético importante y una elevacion de la tenipexale trabajo. No obstante tienen
la ventaja de mantener en suspension los solidevau quedando en el concentrado y
los que se desprenden de la pared filtrante desjguéada lavado en contracorriente.

En toda instalacion de microfiltracibn se buscamglximo rendimiento global de
produccion de permeado. No obstante los paramdgadsincionamiento que pueden
proporcionar un caudal maximo de permeado tamhiéden afectar negativamente a
la continuidad del proceso; por ejemplo, un exaEs@resion transmembrana aumenta
puntualmente la produccion de permeado pero fagomdcensuciamiento de las
membranas.

En la recirculacion, el caudal de permeado debe@gseguido mediante la velocidad
de flujo, a través del canal de recirculacion. Laspn interior minima serd la
equivalente a la pérdida de carga de la propia brema a la cual se afiadira una
presién complementaria que favorecera tambiénwaatale permeado, evitdndose una
presion excesiva a fin de evitar la colmatacién.ddstante, dicha presion y el flujo de
permeado crearan un ensuciamiento superficial dehabrana que podra ser eliminado
por un retrolavado periodico, el cual disminuirdegectividad. A medida que transcurra
el proceso y un mayor niumero de particulas obtoseporos de la membrana, se
requerira un lavado quimico.

El sistema de purga es necesario para mantenstahilelad del sistema de filtracion.

La progresiva concentracion de las aguas dentrgidelito de recirculacion reduce la

capacidad filtrante de las membranas hasta poelgarlla anularla completamente. El
modo en que se efectuara la purga esta en relatiolumen de concentrado que se
mantiene en el circuito de recirculacion. Desdeupégs cantidades de purga en
periodos breves para pequefios volumenes de comgenmumentando las purgas y
alargando la periodicidad cuando los volimenesdeaentrado son mayores.

Los sistemas de retrolavado difieren segun el tand&fila planta. Se utilizan sistemas
neumaticos en plantas pequefias y sistema de bombeplantas de mayores
dimensiones.

La temperatura que adquiere el concentrado dutarperacion de filtracion esta en
funcién del rendimiento de la operacién, o seaadehovacion de agua que se produce
en el circuito.

Las membranas de microfiltracion, generalmentenen el paso de las aguas y de la
mayoria de las moléculas ionicas, que se mueveia lhdado de menor presién,
mientras que retienen las no idnicas. Debido &dgss presiones osmoéticas producidas

! Caudal de agua depurada
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por el soluto de alto peso molecular, separadolggomembranas, las diferencias de
presion de operacion son menores que las utilizadassmosis inversa, (véase Tabla
2.3).

Después de un numero de horas de funcionamienta filacion, variable segun las
condiciones de trabajo, las membranas llegan arashogde colmatacion elevado vy el
caudal de permeado disminuye a valores inferioresmoduccion minima aceptable.
El retrolavado ya no es suficiente para mantensisedma en valores de caudal medio.
Cuando esto ocurre, la filtracién debera ser ddéenise procedera a efectuar un lavado
intenso de las membranas, que consiste en vaaaceito y cargarlo nuevamente con
solucién de reactivo en recirculacion durante ampo que suele oscilar en una hora.

El tipo de reactivo a utilizar varia en funcion lde aguas que se vienen filtrando, no
obstante podemos indicar que los reactivos mas woraidte utilizados son de caracter:

- Acido fuerte o acido débil
- Alcalino fuerte

- Oxidante fuerte

- Desengrasante

La mezcla de componentes de estos productos désthaes para conseguir la mayor
efectividad segun el tipo de ensuciamiento que resepta en la membrana. No
obstante el tratamiento de aguas residuales inalestileva consigo una variabilidad
tan grande en su composicién que a menudo ello adanfa realizacién de un estudio
de lavado quimico a partir de la mezcla de difeemeactivos con el fin de conseguir
la mayor eficacia.

2.5. CONSIDERACIONES DE DISENO

En la microfiltracion, debido a que el soluto esgawlo (y acumulado) en la membrana,
puede formarse una capa de gel en la segunda meanlitkaflujo del solvente puede
expresarse como:

W= mmm e [ec.2.1.]

Donde:
Jy = Flujo de agua a través de la membrana (g*mdlfcseq)
AP, A7 tiene unidades de dinas/em
Ry = Resistencia debida a la capa de gel (g*rmobfmi*seq)
Rm = Resistencia de la membrana (g*mol) / (g*mol*seq)
Normalmente, la presion osmotica puede ser degygi@cieduciéndose la ecuacion:

w= AP/ (R + Ry) [ec.2.2]
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Para soluciones diluidas de solutos grandgstfiéhde a ser mucho menor qug, B
puede despreciarse. Sin embargo, cuando no esclmsede producirse la polarizacion
de la concentracion ygRcontrolara.

La polarizacion de la concentracion es un fenénmgreose produce en el proceso y que
provoca la necesidad de un incremento de energiayrea mejora apreciable del
funcionamiento.

En la microfiltracion, la polarizacion de la contrecion se produce debido a la
concentracion de macrosolutos en la superficieadenémbrana. Los macrosolutos
tienen unos coeficientes de difusion muy bajosy,I@tanto, su retrodifusion dentro de
la masa del liquido es lenta. Eventualmente alrdgdkase una capa de gel en la parte
de la alimentacion de la membrana, el proceso egatado por la transferencia de
masa Yy no por la presion aplicada.

Los métodos de control de la polarizacion de lacentracion incluyen la utilizacion de
velocidades altas de flujo o flujo turbulento y feraturas de alimentacién mas altas.
Por ejemplo, las membranas ceramicas requieren remyelocidades de flujo y ello
comporta una elevacion de la temperatura en alitorde recirculacion, para lo cual la
instalacion debe estar preparada (Temperatura naddeamoperacion 90° C). Por otra
parte la produccién de permeado aumenta a medidagunenta la temperatura y se
convierte en un factor de interés para la filtracié

Para una separacion efectiva, las moléculas déosdében ser al menos un orden de
magnitud mayor que la molécula del solvente. Lasbranas de micro son especificas
en términos de corte de peso molecular (CPM), \edte representa el peso molecular
gue produce un 90 por 100 de soluto retenido pordmbrana, debido a su tamafo, en
una solucion diluida. Sin embargo, el CPM es simlete un valor tedrico utilizado en
el rango de las membranas.

Otras caracteristicas de los solutos (por ejemptalelo y afinidad de las membranas)
y las condiciones de operacion (por ejemplo, quéosae o0 no la capa de gel en la
superficie de la membrana o se produzca incrustagidlogica) también juegan un

papel en la capacidad de retencion de la membrana.

Las incrustaciones biolégicas de las membranasepuser reducidas mediante lavados
periodicos con alcélisis y acidos. Y para prevasirla solucién pasaréa a alta velocidad
sobre la membrana, dando lugar a un bajo rendimigatseparacion del soluto. Para
mejorarlo, la alimentacion se recicla a traves alaitidad de microfiltracién varias
veces 0 se pasa por diversos modulos en serie.

2.6. VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Las ventajas de la tecnologia de membranas son:

* No hay adicion de productos quimicos. En conseg¢agno hay modificacion
de la naturaleza de los productos tratados, pungpoimportante cuando la meta
es la reutilizacion de productos.
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 Las membranas pueden trabajar en continuo. A difexede los sistemas
mecanicos de separacion como la centrifugacionamalfiltracion tradicional.

» Son facilmente escalables y combinables con otmsepos.

» La operacién se da en condiciones moderadas gdafiam el producto.

« Uso de la energia como agente de separacion emmeeto de agentes de
separacién masicos, lo que evita el cambio de (faw®e el consiguiente ahorro
energeético).

Como inconvenientes:

» Existen deficiencias inherentes en el rango de itaafiitracion. Por ejemplo,
cuando se filtran particulas de 0,10 a 10 micragdidenetro, las particulas
tienden a bloquear la superficie de la membransaralo contaminacion de los
materiales de soporte y disminuyendo la eficiereraestas circunstancias sera
necesario un prefiltro.

* Precio.

* Colmatacion.

 Las membranas estan expuestas a incrustacionégyibad y degradacion, lo
cual limitan su aplicabilidad en muchas situaciatesratamiento de residuos.

» Corta vida de las membranas.

* Se obtiene baja selectividad.

* Procesos termodinamicamente ineficientes.

* Ruido generado por los equipos necesarios par&gomsltas presiones.

* Problemas de ensuciamiento de la membrana: nededgdatiras sustancias para
llevar a cabo la limpieza, ajuste de pH, ciclospdeada para limpieza del
equipo.

2.7. PROCESOS COMERCIALES

LAVADO DE BIDONES

Este ejemplo corresponde a la primera instalagg@tizada por G.A.M.A. en 2005,
estando actualmente en perfecto funcionamiento.

La empresa ubicada en Cataluiia, es tratador diuossiya que centra su actividad en

el lavado y recuperacion de bidones plasticos.eAlusia empresa de este tipo no puede
disponer de permiso de vertido de aguas residukdgsroceso, por lo que estas son

recicladas mediante la utilizacion de una instalacie microfiltracion.

El caudal diario a tratar es de 26 de aguas fuertemente alcalinas, ya que los lavados
se efectlan con sosa caustica y con alto contesedonateria organica, ya que la
mayoria de los envases tratados contienen prodiatésscomo:

Aminas

Resinas

Polimeros

Productos para la industria a del curtido
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- productos para la industria textil
- jabones,...

Las DQO de entrada estan en valores entre 250-&DQ/I.

Con una instalacién de microfiltracion de un tamd&goro de 0.14 se consigue un
perneado transparente con un valor de DQO de B8rg/.

El concentrado producido es del orden del 2,5%

INDUSTRIA ALIMENTARIA

El siguiente ejemplo hace referencia a otra incitata realizada por GAMA,
funcionando correctamente desde hace un afio.

Ubicada también en Catalufia, se dedica al tratamsm embutidos y carnes, con lo
gue las aguas residuales tienen un elevado contenignateria organica (DB@ntre
800 y 2500), materias en suspension (entre 50000 2ag/l), aceites y grasas y una
DQO de entrada con valores entre 3000 y 4000 mg/I.

Teniendo en cuenta estos parametros, se llevaalaahstalacion de una planta de
microfiltracion tangencial automatica, para tratar caudal diario de 6 fncon 19
membranas de ceramica y un tamafio de poro de 150 kD

Las aguas a tratar se bombean a un caudal de98no&h a través del médulo de

microfiltracion donde entran en un circuito de regiacion. Las membranas filtran el

agua dando un permeado y un efluente de aguasntoastas debido a la concentraciéon
gue van adquiriendo las aguas en el circuito dectdacion.

Para retardar la colmatacion de la membrana laglaosee un sistema de lavado en
contracorriente automatico. Cuando las membrartés eslmatadas se procedera a un
lavado quimico manual.

La combinacién adecuada de las distintas etapastity@ un conjunto homogéneo
gue permite la obtencién del caudal y la calidaskdda.

El perneado que se obtiene es claro con valore&sxe alrededor de 600 y 700 mg/l, y
el concentrado producido es del orden del 3%.

En la tabla 2.4., se observa como tras la micrafilfbn se obtienen resultados
inmejorables:

Tabla 2.4. Comparativa de resultados

Agua sin tratar Agua tratada
DQO (mg/l) 3000-4000 600-700
Detergentes (mg/l) 300-400 3.8
Aceites y grasas (mg/l) 1500-1600 14

Las aguas clarificadas son reutilizadas para nudévgsiezas, y el Unico vertido
obtenido es el concentrado que se habra de elimiaam tratador de residuos.
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La instalacion de una planta de este tipo garantzes rendimientos mas eficaces y
unos menores costes de mantenimiento, asi comentaja de no utilizar reactivos y
poder reutilizar las aguas estériles en el proceso.

El sistema es totalmente automético y solo elmiatde lavado quimico se lleva a cabo
manualmente, debido a la necesidad de precauciardpular acidos y bases.

Figura 2.6. Sistema de filtracion por membranas.
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3.- ADSORCION EN CARBON ACTIVO

3.1. TEORIA DE LA ADSORCION

3.1.1. DEFINICION Y TIPOS

Adsorcion es un proceso de separacion y concedtrat@ uno o mas componentes de
un sistema sobre una superficie liquida o solidde Eendmeno tiene lugar cuando se
coloca dicha superficie en contacto con una dis@tuc

Una capa de moléculas de soluto se acumula enplrfslie del sélido debido al
desequilibrio de las fuerzas superficiales. Eldbl{por ejemplo carb6n activo) se
denomina adsorbente y el soluto a adsorber se dea@usorbato.

La adsorcion sobre soélidos puede clasificarse canfsprcion fisica (fisisorcion) o
guimica (quimisorcion). La linea de division erdrabas no siempre esta clara.

1.- Segun la fortaleza del enlace.

* A. Fisica: Las moléculas se mantienen unidas aupeerficie del solido por
medio de fuerzas intermoleculares de Van der Waddsivamente débiles. Se
produce cuando las fuerzas atractivas intermolegsilantre un sélido y un gas
son mayores que las existentes entre moléculagdel

* A. Quimica: Se produce una reaccion quimica enpeerdicie del sélido, y el
gas se mantiene unido a la misma a través de sntpdeicos relativamente
fuertes.

2.- Segun la especificidad.

* A. Fisica: No es especifica. Asi nitrogeno se pustiorber fisicamente sobre
cualquier superficie, siempre que la temperatuassséicientemente baja.

 A. Quimica: Es especifica y se presenta solo cudmap tendencia a la
formacion de un compuesto entre el gas y el adstgbési el nitrégeno se
guimiadsorbe sobre el Fe, W, Ca y Ti, pero no sdtireZn, Ag...Es de
particular importancia en la catalisis.

3.- Segun el calor de adsorcion.

 A. Fisica: Tienen calores de adsorcion pequefios,1da 10 kcal/mol
(exotérmica), valores que son semejantes a losr#easacion.

* A. Quimica: Presenta grandes calores de adsor@amo cen las reacciones
quimicas, del orden de 10 a 200 kcal/mol. Debideste elevado calor de
adsorcion, la energia asociada con las molécuiasicamente es diferente de la
asociada con las moléculas presentes en la caramtgas. Por lo tanto la
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energia de activacién requerida para que reaccignanotras especies sera
considerablemente menor, lo que es una explicaigbefecto catalitico de las
superficies solidas.

4.- Segun el nimero de capas.

* A. Fisica: Se forman multicapas. Cuando el gasdserbe sobre el sdlido,
primero se forma una capa completa, pero sigueshdbiinteracciones entre la
monocapa con las moléculas del gas, conducienda farinacién de una
segunda capa y asi sucesivamente.

* A. Quimica: Se forma una monocapa de gas que cobmgpletamente la
superficie, lo que hace imposible que pueda haksarciones quimicas entre el
gas y el solido.

5.- Segun la influencia de la temperatura.

* A. Fisica: Solo se produce, de forma apreciabléenaperaturas inferiores o
préximas al punto de ebullicién del gas.

* A. Quimica: Se produce a altas temperaturas.
6.- Segun la influencia de la presion.

« A. Fisica: Un aumento de la presion produce un atmnele la cantidad
adsorbida.

* A. Quimica: Un aumento de la presion disminuyealaticdad adsorbida.
7.- Segun la reversibilidad.

* A. Fisica: Es reversible. Por ejemplo, el carbdtivaces regenerable debido a
gue se trata de adsorcion fisica.

* A. Quimica: No es reversible, debido a que se preduptura y formacion de
enlaces.

3.1.2. EQUILIBRIOS DE ADSORCION: ISOTERMAS

El equilibrio de adsorcion se establece despuamdargo contacto del liquido con el
adsorbente, y en general, puede ser representad gmuacion 3.1.

XA (C, T) [ec.3.1]

Donde X/M es la cantidad de sustancia adsorbidagpamo de adsorbente, C es la
concentracion de soluto en la disolucion, y T detaperatura.
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La adsorcién constituye un verdadero equilibriogyee para un adsorbente y soluto
dados, el grado de adsorcion a temperatura y cbacén constante es perfectamente
reproducible.

Estas medidas se realizan a temperatura constarsie nepresentacion gréafica se
denomina isoterma de adsorcion y representa lecidelade equilibrio entre la
concentracion en la fase fluida y la concentraeidrias particulas del adsorbente a una
temperatura determinada.

Las isotermas que son convexas hacia arriba (Figura, se denominan favorables
debido a que puede obtenerse una carga relativanadtat del sélido para una baja
concentracion de fluido. El caso limite de unadsoa muy favorable es la adsorcion
irreversible, donde la cantidad adsorbida es imldipate de la disminucion de la
concentracion hasta valores muy bajos.

Todos los sistemas presentan una disminucion danfadad adsorbida al aumentar la
temperatura y, por supuesto, el adsorbato puedelse aumentando la temperatura,
aun para los casos denominados “irreversibles”e8ibhargo, la desorcion requiere una
temperatura mucho mas elevada cuando la adsorsidnug favorable o irreversible
gue cuando las isotermas responden a un mode#d. line

Una isoterma que es concava hacia arriba recibeomlbre de desfavorable. Estas
isotermas son raras, pero resultan interesantasgyadar a comprender el proceso de
regeneracion. Si la isoterma de adsorcion es falarka desorcion tiene caracteristicas
similares a la adsorcion con isoterma desfavorable.

irraversible

Fuertemente Favorable

favorable

Lineal

Desfavorable

C. ppm

Figura 3.1. Isotermas de adsorcion
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Existen tres tipos de expresiones matematicas sisamlainmente para describir los
equilibrios de adsorcion de vapor: las isotermad.aegmuir, de Brunauer-Emmett-
Teller y de Freundlich, aunque ninguna de ellgsusgle aplicar de forma universal.

Isoterma de adsorcion de Langmuir

Langmuir propuso un modelo sencillo para el congoirtnto del fendmeno de
adsorcion, que en particular es muy util para langudsorcién y que la condujo a
establecer tedricamente, de forma muy elementa,isosterma de adsorcién (Figura
3.1.) que ha resultado ser de extraordinaria irapora.

Langmuir hizo las siguientes suposiciones:

El solido posee una superficie uniforme.

No hay interaccion entre las distintas moléculaodudas.

Las moléculas adsorbidas se encuentran localizadpesiciones especificas.
Solo se adsorbe una monocapa.

Finalmente se ha demostrado que la mayoria delpesigiones de Langmuir utilizadas
son falsas. Las superficies de la mayoria de Ibdosdono son uniformes, la velocidad
de desorcion depende de la posicibn de la moléadkorbida. La fuerza entre
moléculas adsorbidas adyacentes suele ser sigmiéicd.as moléculas adsorbidas
pueden moverse a lo largo de la superficie y estdlitiad, sobre todo para fisisorcion
aumenta con la temperatura.

La ecuacion de Langmuir se muestra en la ecuacin 3

RS [ec.3.2]

Donde:

X = peso del soluto adsorbido (mg)

M = peso del adsorbente (g)

K = constante de equilibrio (chde adsorbente/mg de adsorbato)

C. = concentracion de equilibrio del soluto en latision (mg/l)

b = constante que representa el cubrimiento en oamao por unidad de peso de
adsorbente (mg de adsorbato/g de adsorbente)

Isoterma de BET

La isoterma de Langmuir ignora la posibilidad derfacion de capas de fisisorcion

sobre la inicial, motivo por el que se llega a gaturacion de la superficie a presiones
altas. Si se admite la posibilidad de formacionnadticapas, el crecimiento seria

indefinido hasta producirse la condensacion del gasisoterma mas usada para
analizar la adsorcion en multicapas se debe auhaBer, P. Emmett y E. Teller (1938)

denominada isoterma BET. Para su deduccion se giattes supuestos:
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» Todos los centros de adsorcion de la superficieegoivalentes.

= La capacidad de adsorcion de un centro no depegldgratlo de ocupacion de
los centros vecinos.

= Sobre cada centro pueden adsorberse varias capasléleulas, siendo el calor
de adsorcion para todas ellas equivalentes expaptola primera.

El objetivo es calcular la relacién entre el nimeral de moléculas adsorbidas y el
namero total de centros de adsorcidn. A diferedeida isoterma de Langmuir, ahora el
namero de moléculas adsorbidas no coincide core ghaiciones ocupadas, ya que
puede haber posiciones con mas de una moléculgralb de recubrimiento ya no
valdra entre 0 y 1 sino entre 0 e infinito.

Isoterma de Freundlinch

Otra isoterma es la ecuacion de Freundlinch (ebn&&i3) que es una relacion empirica
que frecuentemente da un modelo mas satisfactaraodatos experimentales.

XM = kL" [ec.3.3]

Donde X/M son los mg. de soluto adsorbido por graseoadsorbente; Ces la
concentracién de equilibrio de soluto en la solncih n son constantes.

3.1.3. FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE ADSOR CION

Los factores a considerar en un proceso de adsosoid los siguientes:

e La superficie total del adsorbente: Cuanto mayaresta superficie, se dispone
de mayor numero de fuerzas residuales no equilisrpdra la adsorcion.

- Los adsorbentes naturales (arcillas, zeolitas,..enem pequefias
superficies: 50-200 ffg, por lo que su capacidad es pequefia.

- Los adsorbentes industriales tienen una superfitiéma de 300 Aig y
los carbones activos de buena calidad llegan 186@-1500 fg.

Debido a que la adsorcion es un fenomeno supésflom buenos adsorbentes deben
tener una estructura muy porosa para que existaalamaon alta de area superficial a
volumen.

El grado de adsorcion puede incrementarse medtiteacion de los adsorbentes, lo
gue conduce a un aumento de la superficie de adsorc

e La concentracion de la sustancia en solucién: Admesi aumenta la
concentracion

» El compuesto adsorbido: Por otro lado también seblsarvado que la retencion

sera tanto mas facil cuanto mayor sea el volumeesp de las moléculas o
iones del adsorbato.
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Tiempo de contacto de las fases sdlida y liquidanayor tiempo, mas cerca
esta del valor de la concentracion en equilibrio.

Temperatura: La velocidad de adsorcion aumenta laotemperatura. Sin
embargo, puesto que la adsorcion es un proceseéraxob, la concentracion del
gas adsorbido decrece al aumentar la temperatunaaapresion dada en el
equilibrio.

pH: Los iones Ay OH se adsorben con relativa fuerza, como consecuéncia
adsorcion del resto de los iones estara condiceopadel pH. El valor de pH de
maxima adsorcion depende de muchas variablesoasjgmplo, en el carbdén
activo, si la temperatura de activacion es entard®0° C se ve favorecido por
pH basicos, si por el contrario es entorno a 1@0Se ve favorecidos por pH
acidos.

Influencia de otros solutos: Puede haber interf2gasn entre solutos,
especialmente cuando sus afinidades son paretidashibicion debida a los
adsorbatos en competencia esta relacionada camafhfb de las moléculas que
se adsorben, sus afinidades adsortivas y sus doacienes relativas.

Los datos pueden obtenerse en ensayos discontikeosboratorio, que pueden
emplearse también para determinar los efectos ldeldp la temperatura y de otras
variables sobre el proceso de adsorcion.

3.2. ADSORBENTES

3.2.1. CARACTERISTICAS DE LOS ADSORBENTES

Los adsorbentes son materiales naturales o swdgétle estructura microcristalina,
cuyas superficies porosas internas son accesildes |p combinacion selectiva de
sélidos y solutos.

Las caracteristicas del adsorbente deben ser:

Diametro de particula entre 50 micras y 20 mm.egegalmente con forma
granular. Para hacer mayor la permeabilidad (mingapacidad) se suele
trabajar siempre con tamafos uniformes.

Elevada area superficial por unidad de peso. Ram@p, el carbon vegetal

tiene una superficie especifica de ®>10° mf/kg. Esta propiedad es

particularmente importante en adsorcion de gasels que se tienen en cuenta
los poros internos de las particulas. La superfeseecifica aumentara al
disminuir el tamafio de la particula, aunque disyenila porosidad. Una

solucion de compromiso es dar forma esférica grésulos pequefios.

Cierta condicion quimica especifica. Por ejemplo,cabén activo tienen
afinidad por hidrocarburos, mientras que el sitjed-adsorbe agua. Deberan
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resistir a los adsorbatos y sus disoluciones, gsaabentes regenerantes, aun a
las temperaturas a las que haya de practicarsgéaeracion.

» Coste bajo, tanto de la materia prima como delgzode fabricacion.

» Facil regeneracion, por desercion, especialmentel eszaso de los procesos
continuos.

Deberan tener ciertas propiedades relativas ayknieria:

1. Asi si se utiliza un lecho fijo, no debeegkr una pérdida de carga muy grande, ni
deben ser arrastrados con facilidad.

2. Debe tener una adecuada consistencia p@an@ se reduzca su tamafno al ser
manejado y para que no se rompa al soportar suoppego. Debe ser indeformable y
no hincharse con los liquidos con los que se vaagear.

3. Si se va a sacar y meter con frecuenci@slescipientes que lo contienen debe
fluir libremente.

3.2.2. TIPOS Y APLICACIONES

Los adsorbentes mas empleados son el gel de ddiaimina, el carbon activo y
determinadas resinas sintéticas.

¢ Carbodn activo

En el tratamiento de aguas por adsorcion es elutilémdo a gran escala debido a las
elevadas superficies especificas (700-156@)ny el costo razonable. Posteriormente se
desarrollara en el apartado 3.4.

* Gel de silice

Se produce normalmente por neutralizacion de usalutiion de silicato sodico
mediante un acido mineral diluido. EI material olide se calienta a unos 350° C y
resulta un producto duro y vidrioso, muy porosouisiza para secar liquidos y gases,
asi como para la recuperacién de hidrocarburossupsrficies especificas que se dan
para este adsorbente son superiores a 380 m

+ Alumina activada

Es un adsorbente con buena resistencia mecanigar \ello, muy adecuado para su

utilizacion en lechos moviles. Se fabrica calentalus distintos hidratos de alimina a

velocidad controlada. La alumina activada en léedad de -y-alimina se obtiene entre
500° y 800° C, transformandose por encima de esiten especies alotropicas de

menor superficie. El producto, amorfo y muy porasoutiliza para el secado de gases y
liquidos, para eliminar el fluoruro y para la naliracion de aceites lubricantes.
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« Tamices moleculares

Proceden de productos naturales como las zeoéitasas que los poros originan al
formarse huecos en la red del cristal cuando s@rgln por calefaccion las moléculas
de agua. Estan formados por estructuras tetragddiealuminosilicatos (SIOAIO,).

El entramado es muy regular, de forma tal que gileden adsorberse aquellas
moléculas con un tamafo suficientemente pequefimgéas esta capacidad de
adsorcion no puede relacionarse de forma signigaon un area, la comparacion con
otros adsorbentes puede establecerse tomando aredquévalente del orden de 800
m?/g. La ventaja de los tamices moleculares es gedegufabricarse a la medida de las
aplicaciones deseadas.

+ Polimeros adsorbentes sintéticos

Desde hace unos afos, determinados polimeros adsesbsintéticos se presentan
como una alternativa al carbén activo en el tra¢amoi de aguas residuales. Dichos
adsorbentes se producen por polimerizacibn en BsEpe entre uno 0 varios
monomeros, en presencia de un agente reticulamtevatiedad de mondmeros que
pueden ser polimerizados y la posibilidad de obt&asepropiedades deseadas variando
las condiciones de la polimerizacién, da una idealad multiplicidad de productos
posibles.

Existen en el mercado diversos polimeros adsorbendéero reticulares que pertenecen
al grupo antes mencionado, y que ofrecen algunasjes frente al carbdn activo:

+ Matriz de estructura estable y duradera.

« Mayor facilidad de regeneracibn mediante disolv@ntepropiados,
posteriormente recuperables.

+ Posibilidad de disponer de productos de distintarptad, o que se traduce en
mayor selectividad en sus aplicaciones.

En los polimeros adsorbentes sintéticos, cadacpktte resina esta formada por un
aglomerado de microesferas, cuyos intersticiosr@arglos poros interconectados. Por
consiguiente, presentan una superficie interior mmijorme y actlan principalmente
por interacciones de tipo de las fuerzas de digpers

Esencialmente, las propiedades adsorbentes de dimepos sintéticos pueden

predecirse a partir de su estructura quimica ypdeametro de solubilidad teorico del
adsorbente, asi como de la solubilidad del adsmdratin disolvente determinado.

3.3. PROCESOS DE ADSORCION

El proceso de adsorcion se puede llevar a caboodefarmas: forma continua o
discontinua.

» De forma discontinua o por contacto. El adsorbsptafiade a la disolucién en
forma pulverizada (<=200 mallas), agitando y ele\mla temperatura al grado
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qgue interese y se separa luego el adsorbente glgtdi por decantacion,
centrifugacion, filtracion, etc.

» De forma continua o por precolacion a través deaatamna. En este caso el
adsorbente tiene forma granular (40 a 80 mallas)mas econdmica que la
operacién discontinua y ha encontrado mas aplinasio

3.3.1. PROCESOS DISCONTINUOS: TANQUES DE CONTACTO

El liquido que se procesa se pone en contacto t@idsmrbente en un tanque de
agitacion durante un tiempo determinado. Postegaten se filtra el residuo,
obteniéndose una disolucion clara y una torta ltlado con el soluto adsorbido en el
adsorbente. Es necesaria una agitacion, que p@edmexanica o por burbujeo, que
provoque una emulsion de los sélidos, para quen estésuspension y favorecer la
transferencia de materia. Para filtracion se suglizar o filtro prensa o centrifugas,
segun si el proceso es continuo o discontinuo.€Tllarventaja de que la adsorcion es
muy rapida, pero en cambio requiere un equipo @& damafio para separar el
adsorbente.

Se debe utilizar la mayor temperatura posible darahmezclado, puesto que la menor
viscosidad del liquido facilita la difusion del st. La adsorcion en el equilibrio

disminuye con la temperatura, pero esta compensadauna mayor rapidez en la
aproximacion al equilibrio.

La torta de filtracidbn generalmente se lava paspldear a la solucion retenida dentro
de los poros de la torta. Si el adsorbato es elymto deseado, puede desorberse con un
disolvente distinto del que contenia la disoluaddiginal, en el que sea mas soluble. Si
el adsorbato es volatil pude resorberse hacien@olaypresion parcial del adsorbato
sobre el sdélido se reduzca al pasar vapor o aiienta a través del sélido (si el
adsorbente es carbon activo se debe trabajar @tatapas no muy elevadas para evitar
la combustion al pasar oxigeno). En la mayoriaadeoperaciones de decoloracion, el
adsorbato no tiene valor y es dificil resorberlotdaces el adsorbente puede volverse a
activar quemando el adsorbato y reactivandolo despAl cabo de unas cuantas
regeneraciones de este tipo, el adsorbente piargeder y en ese caso se deshecha.

Aire Vapor de agua

= -

—] Tanque de

tratamiento

Filtro prensa

—

con agitacion

—

—b—1-
Vapor ce

agua

Filtrado

Figura 3.2. Tanque de contacto.
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El parametro de disefio en este tipo de operaci@htemmpo de contacto, oscilando en
torno a la media hora. Se emplean generalmentgigates cilindricos porque la
agitacion es mas facil al igual que la construcciéhos mismos.

Las aplicaciones tipicas son la recuperacion detes®lvaliosos de disoluciones
diluidas, como la recuperacion de yodo de salmuetasliminacién de contaminantes
de una solucién, por ejemplo, la adsorcion delrostoel refino de azucar.

3.3.2. PROCESOS CONTINUOS

En los procesos continuos son posibles varianalieas:

Afluente Efluente
- >

Afluente Efluente
— 1 | 2 |+ A | F | D |

Afluente Efluente
— 1 ] 2 b A D —

@ T. Primario ® Filtracion @ Desinfeccion
@ T. Secundario @ Adsorcion con carbon

Figura 3.3. Situaciones posibles de la etapa dareida en un sistema integral.

1.- Lecho movil.

Se hace circular el sélido a través del lecho eriracorriente con el flujo del fluido.
Las particulas solidas descienden por gravedadgrdalas retornar después a la parte
suprior de la columna mediante un sistema de dl@avaon aire o de forma mecanica.
La base del lecho puede ser un lecho fluidizadquifacilita la extraccion del carbon.
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Carbdn fresco

Efluente Carbdn regenerado

- -

Regeneracion

Carbon

Agua

Alimentacion T | Carbdn agotado

Figura 3.4. Lecho mévil (expandido). Flujo en cantrriente.

Un equipo de contacto que es util para el conts@lido-liquido es el equipo “Higgins”,
(Figura 3.5.). Este aparato resuelve el importgmablema de mantener el flujo
uniforme y evitar caminos preferenciales y acangedatuos.

En el lecho superior se pone en contacto con eiddgque fluye en forma descendente,
de modo que no se produce fluidizacion.

En el lecho inferior, el solido se regenera mediamt liquido de elusion. Después de
varios minutos el flujo del liquido se detiene, \@dvulas se cambian y la bomba de
piston, hace que el liquido se mueva hidraulicasentla direccion de las manecillas
del reloj. Las valvulas se colocan en su posiaidial, completandose el ciclo.

Piston estacionario Piston Piston
— e

Liguido gue
S€ va a tratar

Ligquido
tratade

5

MARENN

Liguido para
regeneaeracion

NEAN

) NN

N

=

a) (B} (e

Figura 3.5. Equipo Higgins
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2.- Lechos fijos.

Generalmente se emplean dos o tres columnas en (Segura 3.6.), lo que permite
lavar bien la primera columna, sin que se pierdmterés del sistema de extraccion
metddica, y al mismo tiempo regenerar Unicamenfeatxion mas saturada del carbon
(primera columna).

Las particulas de adsorbente se colocan en un teeBd3 a 1.2 m de espesor soportado
sobre una matriz o placa perforada. El tamafo etdld adsorbente esta determinado
por la velocidad de flujo de gas y por el tiempocabdo deseado. El area de la seccion
transversal se calcula generalmente de tal maneease obtenga una velocidad
superficial de 0.15 a 0.45 m/s, que de lugar aigaésdde carga pequefias. El espesor del
lecho y la velocidad de flujo generalmente se sed@an para proporcionar un ciclo de
adsorcion de 2 a 24 horas. Un lecho mayor danaeéss pérdidas de carga.

Este proceso es el utilizado para separar contatesae aguas residuales mediante el

uso de carbon activo. Tiene varios metros de di@metasta 10 de altura, pudiendo
operar varios lechos en paralelo.

Agua a tratar

I I
fEEETS fEETETES VA E.-'r'." FEET :
P HET SRR :.-’;'.".-'f SR
R R RN :.-r W
LR LR VA W |
LT T VI SRR :
LIRS T VLT NI :
TR LT ST IR .-’a"f'i
SEEEEE ST VS ST :
1 2 3 L 4 |
Agua depurada
—

Figura 3.6. Lechos fijos en serie. Flujo desceralent

La corriente del fluido debe atravesar los lechosantido vertical, hacia arriba o hacia
abajo y nunca en sentido horizontal, debido a queses produce un pequefio
empaqguetamiento del lecho, dejaria un volumen lijjue en los lechos verticales no
tiene mayor importancia, pero que en los horizestaletermina la formacion de un
canal directo en la parte superior por el que pasamayor parte del fluido sin entrar
en contacto apreciable con el lecho adsorbente.

El carbdn activo se dispone sobre una bandejadplidel agua contaminada entra por la
parte superior de la columna, poniéndose en cantaxt el carbon, y sale por la base a
través de un sistema de desagule inferior. Lasampdices comunes requieren sistemas
de lavado de aire y retrolavado de carbon pararegltaumento de pérdida de carga
como consecuencia de la acumulacion de particalas presentes en el influente.
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Adicionalmente, el sistema tiene que permitir ien#laciéon de carbon gastado para su
regeneracion y para la adicion de carbon nuevo.

Los lechos expandidos de flujo ascendente sorzaditis cuando el influente sostiene
cantidades significativas de materia suspendida.

El flujo descendente es preferible debido a quédlugb ascendente a velocidades
elevadas puede dar lugar a la fluidizacion de atiqulas, lo que provoca colisiones y
formacion de finos.

3.4 EL CARBON ACTIVO

El carbdén activo se puede considerar constituido wo aglomerado rigido de
microcristales, cada uno de los cuales esta fornpadaina pila de planos grafiticos.
Cada atomo dentro de un determinado plano est® umiduatro atomos de carbono
adyacentes. Asi, los atomos de carbono en los $ateléos planos presentan una alta
actividad disponible. En estos poros, que consistenna serie compleja de planos de
base y bordes de microcristalitos, tiene lugardisoecion. A medida que éstos se van
llenando, se va alcanzando el equilibrio de adéorgi la calidad del efluente va
disminuyendo.

El carbon activo tiene una gran variedad de tamdigsoros, que segun la IUPAC, y
basandose en el didmetro de los mismos, se pubtiiicar:

e Microporos de menos de 2 nm.
* Mesoporos entre 2 y 50 nm.
* Macroporos de mas de 50 nm. (valores tipicos s@0@e 2000 nm.)

Los microporos tienen un tamafio adecuado paraertewléculas pequefas, que
aproximadamente corresponden a compuestos maslesldtie el agua, tales como
olores, sabores y muchos solventes.

Los macroporos atrapan moléculas grandes, tales tasnque dan color o sustancias
hamicas (a4cidos humicos y fulvicos) que se geneladescomponerse la materia
organica.

Los mesoporos son los apropiados para moléculasriatlias entre las anteriores.

Por lo tanto, la capacidad de un carbon activo petener una sustancia determinada,

no solo esta dada por su area superficial, sindapproporcion de poros cuyo tamafio
es el adecuado: una a cinco veces el diametma melécula de dicha sustancia.

3.4.1. METODOS DE FABRICACION

El carbdn activo se fabrica a partir de diversadasicias carbonosas de origen animal,
vegetal o mineral. Frecuentemente, se emplean meskhgrasos o bituminosos, coque de
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petroleo, turba, madera, cdscara de nuez, cocanendfra, huesos, asi como otros
productos residuales de naturaleza lignocelUlosioa.embargo, cada materia prima
brindara caracteristicas y calidades distintagsalurto.La materia de partida es amorfa
y la estructura porosa se produce durante la agbiva

Las propiedades del carbon activo final, dependatotde la materia prima como del

método de activacion empleado. Por ejemplo, lobatees obtenidos a partir de la

cascara de coco tienen mayor densidad y presersiaibucion de tamafio de poro mas

estrecha, lo que hace que estos carbones sean deayados para la adsorcion de
moléculas pequefias, como en las aplicaciones deacion de gases, ademas es mas
duro por lo que es adecuado para carbdn activalgran

En cuanto al proceso de activacidon existen dootegias basicas: activacion térmica y
deshidratacion quimica.

Activacion térmica

El proceso se inicia con la carbonizacién de laenetorganica (madera, bagazo de
cafa, etc.) la cual debe realizarse a una tempar&@0-800° C) en la que no se
favorezca la grafitacion. De esta forma se destadraarboniza el material en ausencia
de aire. En la carbonizacion se produce el desprémato de sustancias volatiles,

desprendimiento de gases (0CO) y liquidos acuosos. Si se parte de carbdweral

es obvio que no requiere la carbonizacién, ya gumturaleza se encargé de realizarlo.

Sin embargo, en el caso de los carbones minenagds ser necesario un lavado previo,
para extraer contaminantes de azufre y metalesipgesa

El carbon resultante se somete a temperaturasneeraa 1000° C en una atmosfera
inerte o0 reductora, usualmente saturada con vapgoragha (0 Cg¢). En estas
condiciones, y a lo largo de cierto tiempo, alguatismos de carbdn reaccionan y se
gasifican en forma de GQy otros se recombinan y condensan en forma dmpla
grafiticas. Estas placas tienden a ser pequefiagperfectas y el tamafio y grado de
imperfeccién depende de la materia prima.

El grado de activacion (visto como area superfigiaél rendimiento dependen de las
condiciones de operacion del horno de activaciémperatura, tiempo de residencia,
etc. El rendimiento tipico es de 0.25-0.50 Kg. debén activo por Kg. de carbén
alimentado. A mayor grado de activacion, generatmetorresponde un mayor
rendimiento.

Sin embargo, existe un punto de maxima activaciaas alla del cual s6lo aumenta las
pérdidas de carbon.

Existen distintos tipos de hornos de activaciortreefos cuales esta el rotatorio de
calentamiento directo, el vertical de hogares i@ y el de lecho fluidizado.

El carbdén activado sale del horno al rojo vivo jmogque no se puede sacar directamente

a la atmésfera, ya que se produciria su combugtidnlo que antes hay que enfriarlo
normalmente en agua.
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Posteriormente se muele y criba para brindar alymio el rango buscado de tamarfios
de particula.

Activacion quimica

Este método sélo puede aplicarse a ciertos maerafanicos relativamente blandos y
gue estan formados por moléculas de celulosa, esnebcaso de la madera.

La primera etapa consiste en deshidratar la mapeiaa mediante la accién de un
reactivo quimico como, 40O, ChZn o KOH (100-200° C durante 1 hora).
Posteriormente se carboniza el material deshidvaddohjas temperaturas (500-600° C,
durante 1 hora), obteniéndose automaticamenterlacega porosa.

El producto resultante se lava con objeto de linhpi@n lo posible del quimico
utilizado, asi como para recuperar y reutilizae €gtimo.

En Tabla 3.1, se muestran las principales mateiasgag y tecnologias de activacion
utilizadas en la produccién de carbones activdiss@so la dureza y el radio medio de
poro de los productos obtenidos.

Tabla 3.1. Principales materias primas y tecnokd@&activacion.

Materia Activacion Dureza Radio medio | Tipo de poro
prima de poro (nm)
Madera de ping Quimica 30-50 10-200 Meso y macto
poros
Carbon minera Térmica 40-60 3.3 Mesoporos
lignitico
Carbon minera Térmica 70-80 1.4 Microporos
bituminoso
Concha de Térmica 90-99 0.8 Microporos
coCo

La dureza o resistencia a la abrasion es una glagieuy importante en los carbones
activos que se van a utilizar en forma de granwasgque la falta de éste provoca
erosion y ruptura durante el transporte y uso. 280, indica el maximo de dureza.

El carbén de madera de pino tiene una dureza may far o que se utiliza en polvo y
el de coco se utiliza granular.

3.4.2. APLICACIONES

Se emplea fundamentalmente para retener contaregae naturaleza organica,
presentes en general en concentraciones bajasgeldificulta su eliminacidén por otros

procedimientos. Cabe citar la eliminaciéon de corsmge fendlicos, hidrocarburos

aromaticos nitrados, derivados clorados, sustanmidsreadas, asi como otras que
comunican olor y sabor a las aguas. Posteriormsmteara una breve explicacion de
algunos de estos ejemplos:
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» Control del sabor y olor:

Algunos sabores y olores son producidos por lostidagentes minerales del agua. Sin
embargo, los sabores y olores que mas se rechamaloss causados por la actividad
bioldgica (importante en el caso de industrias @fitarias), aunque también tienen
importancia otros deshechos industriales.

Tabla 3.2. Fuentes de sabores y olores. Tratam¥rde las plantas

Causa % de los casos Carbén Cloracion Aeracion
Algas 82 82 15.5 2.5
Vegetacion de 67 85 13.8 1.2
putrefaccion
Deshechos 38 61 35.7 3.3
industriales
Otros 23 85 13.2 1.8

Por lo comun, estos efectos son estacionales. &umotados mediante la adicion de
carbon activado en polvo, ya sea en el recipieateodgulacion o inmediatamente antes
de los filtros.

* Remocién de materia organica:

No toda la materia organica es biodegradable caron tiene la capacidad de adsorber
muchos de los materiales refractarios que no pusdedigeridos econémicamente en
un sistema biologico. El carbon activado en pols@mpleado en algunos sistemas de
digestion bioldgica, de tal forma que concentriuknte de alimento de manera que las
colonias de bacterias pegadas a ella puedan condertmanera mas eficiente el
alimento organico a biomasa o hastaCO

Es esencial que el sistema de carbon se disefisgrargenerado térmicamente.

En tal sistema, el carbon puede recoger hasta.9.Re0, de materia organica por cada
kg., de su propio peso antes de requerir regerderaci

Si es alto el contenido en materia organica delaafindustrias alimentarias), y
relativamente constante a través del afio, resuéta economico instalar filtros de
presion que contengan carbon granular o resinapligar continuamente las elevadas
dosis de carbdn en polvo necesarias para lograkagpropositos.

* Eliminacién de cianuros:

En algunas lineas de vertido de las industriasagatas se producen cianuros que son
venenos para muchos tipos de tratamientos de lassagsiduales. La alternativa es
descomponerlos mediante cloro, de tal forma quatouaayor sea el exceso de cloro,

tanto mas segura y rapida es la destruccion deurcanEl cloro residual se puede

eliminar mediante carbon activo.

En aguas residuales se puede utilizar cuandowedréét no es biodegradable o contiene
elementos toxicos, organicos que impiden la puesstpractica de técnicas bioldgicas.
Se observa, por otra parte, que en este caso, meeieempleo de carbon activo, puede
efectuarse generalmente, una retencion selectivdosleelementos téxicos y, por
consiguiente, obtener un efluente normalmente biadizble.
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Los carbones activos tienen aplicacion en la ekaiin de:

1. Tratamiento de afino de aguas potables o de agdastriales de gran pureza.

2. Tratamiento terciario de aguas residuales o inidess: EI carbon retiene los
compuestos organicos disueltos resistentes ahtramdéo bioldgico, con lo que
se elimina cierta proporcion de la DQO residual.

3. Tratamiento de aguas residuales industriales, cuaeld efluente no es
biodegradable o contiene elementos toxicos orgargoe impiden la puesta en
practica de técnicas biologicas.

A continuacion se muestran unas tablas con los gestps que tienen una muy alta,
alta o moderada probabilidad de ser eliminadogpcarbon activo.

Tabla 3.3.Compuestos con muy alta probabilidacedelgminados por el carbén activo

2,4-D Deisopropiltatracina Linuron
Alacloro Desetilatracina Malation
Aldrin Demeton-O MCPA
Antraceno Di-n-butilftalato Mecoprop

Atracina 1,2-Diclorobenceno Metazaclor
Azinfos-etil 1,3-Diclorobenceno 2-Metil bencenaiai
Bentazona 1,4-Diclorobenceno Metil naftaleno
Bifenil 2,4-Diclorocresol 2-Metilbutano
2,2-Bipiridina 2,5-Diclorofenol Monuron
Bis(2-Etilhexil) Ftalato 3,6-Diclorofenol Naftale
Bromacil 2,4-Diclorofenoxi Nitrobenceno
Bromodiclorometano Dieldrin m-Nitrofenol
p-Bromofenol Dietilftalato o-Nitrofenol
Butilbenceno 2,4-Dinitrocresol p-Nitrofenol
Hipoclorito de calcio 2,4-Dinitrotolueno Ozono
Carbofurano 2,6-Dinitrotolueno Paration
Cloro Diuron Pentaclorofenol
Dioxido de cloro Endosulfan Propacina
Clorobenceno Endrin Simacina
4-Cloro-2-nitrotolueno Etilbenceno Terbutrin
2-Clorofenol Hezaclorobenceno Tetracloroetileno
Clorotolueno Hezaclorobutadieno Triclopir
Criseno Hexano 1,3,5-Trimetilbencenc
m-Cresol Isodrin m-Xileno
Cinacina Isooctano o-Xileno
Ciclohexano Isoproturon p-Xileno
DDT Lindano 2,4-Xilenol
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Tabla 3.4. Compuestos con alta probabilidad delsaemados por el carbén activo

Anilina Dibromo-3-cloropropano 1-Pentanol
Benceno Dibromoclorometano Fenol
Alcohol bencilico 1,1-Dicloroetileno Fenilalanina
Acido benzoico cis-1,2- Dicloroetileno Acido @dito
Bis(2-cloroetil) éter trans-1,2- Dicloroetileno stifeno
Bromodiclorometano 1,2-Dicloropropano 1,1,2,2-&ekoroetano
Bromoformo Etileno Tolueno
Tetracloruro de carbono Hidroquinona 1,1,1-Trctano
1-Cloropropano Metil Isobutil Ketona Tricloroetiio
Clorotoluron 4-Metilbencenamina Acetato de vinilo

Tabla 3.5. Compuestos con probabilidad moderadaedecliminados por el carbon
activo:

Acido acético Dimetoato Metionina
Acrilamida Etil acetato Metil-tert-butil éter
Cloroetano Etil éter Meti etil ketona
Cloroformo Freén 11 Piridina

1,1-Dicloroetano Freén 113 1,1,2-Tricloroetano
1,2-Dicloroetano Fredén 12 Cloruro de vinilo
1,3-Dicloropropeno Glifosato
Dikegulac Imazipur

Tabla 3.6. Compuestos para cuya eliminacion nor@saple que el carbon activo sea
efectivo. Sin embargo si lo es en ciertos casdesque el flujo o la concentracién del
compuesto son muy bajos:

Acetona Cloruro de metileno
Acetonitrilo 1-Propanol
Acrilonitrilo Propionitrilo

Dimetilformaldehido Propileno
1,4-Dioxano Tetrahidrofurano
Isopropil alcohol Urea

Cloruro de metilo

Como dentro del carb6n activo hay distintos tipss, muestra un resumen de las
principales aplicaciones del mismo (Tabla 3.7) diamdo a la materia prima de la que
procede.
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Tabla 3.7. Aplicaciones de distintos tipos de carbé

Materia prima Aplicacién Observaciones
Madera de pino Color, grasas, aceites ly Industrias textiles,
compuestos de alto peso  alimentos y petroleo.
molecular Se aplica en polvo
Carbon mineral lignitico Contaminantes diversags #gymunicipales
Carbon mineral bituminosp Contaminantes de peso Potabilizacion
molecular intermedio
Concha de coco Olores, sabores y Potabilizacion
compuestos volatiles.
Cloro y moléculas Decoloracion
pequenas

3.4.3. UTILIZACION DEL CARBON ACTIVO

El carbdn activo se utiliza en forma de granulae ypastillas, o en polvo.

Carboén en polvo

El carbon en polvo se presenta en forma de paatcuiferiores a 0.1 mm., siendo
normales carbones en polvo con particulas commaadentre 10-15 micras, vy
generalmente se utiliza en combinacion con loarmentos de clarificacion.

Inyectado de forma continua en el agua con reatieofloculacion, se introduce en los
floculos y seguidamente se extrae del agua cors.elRara esta extraccion, se
recomienda a veces recurrir a una filtracion daesi bien es preferible utilizar un

decantador de recirculacién de fangos (Turbocitodlao, mejor adn, de lecho de

fangos (Pulsator). Con estos aparatos se aumetdblemente el tiempo de contacto
entre el agua y el carbon y, por lo tanto, se guesiuna mayor aproximacion al

equilibrio. (Se ha conseguido asi, con un resulidéiotico, una economia de carbon del
15-40%, utilizando un Pulsator en lugar de un dieckn estatico).

Otra forma de aplicacién es afiadir carbon activipelvo al efluente biolégico. El
carbon en este caso, es afadido al efluente erangudé de contacto. Una vez
transcurrido el tiempo deseado se deja que el sabdimente en el fondo del tanque y
seguidamente se extrae del mismo agua tratadatoRyes el carbén esta pulverizado,
puede necesitarse un coagulante para facilitdmhnacion de las particulas de carbén,
o bien requerirse una filtracion a través de fdtrapidos de arena.

El carbon en polvo puede utilizarse, igualmentea @ino de aguas industriales de
elevada pureza (tratamiento de condensados, agwa gudarado en la industria
electrénica,...).

-Ventajas:

* Los carbones activos en polvo, son aproximadameetelos a tres veces mas
econdmicos que los carbones en grano.
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» Pueden dosificarse en exceso, en caso de puntasmtininacion.

» Para utilizarlo, solo se necesita realizar una rgiga reducida, cuando el
tratamiento lleva Unicamente una etapa de floobitediecantacion (basta prever
un equipo de dosificacion de carbon activo).

e Su cinética de adsorcion es rapida, puesto queugerfecie es directamente
accesible.

» El carbdn activo favorece la decantacion, al espdiculo.

-Inconvenientes:

» El carbdn activo no puede regenerarse cuando spaecen mezcla con fangos
de hidroxidos, por lo que debe preverse la pérdalaste material, después de
su utilizacion. Cuando solo se utiliza carbén ax(en ausencia de coagulantes
minerales) puede recurrirse a una de las recigateécas de regeneracion en
lechos fluidizados, que sin embargo, conducen @digess muy elevadas.

* Resulta dificil eliminar las ultimas trazas de imgaas, sin afiadir un exceso de
carbon activo.

Por lo tanto, el carbdn en polvo se utiliza esémzate en dosificaciones discontinuas
o de pequefia importancia (inferiores a 25-50°g&egun los casos).

Carbén en grano (CAG)

Cuando se tiene altas concentraciones de solutoals&a en operacién continua, que
se lleva a cabo en columnas conteniendo carbomlgdmde 0.2 a 1.7 mm.

Es mas econdmica que la operacion discontinuagnbantrado mayores aplicaciones.

En este caso el carbdn se regenera en el mismodugae usa y el agua tiene que estar
libre de materia en suspension, para evitar atascas lecho granular. Un limite de
carga comunmente usado para solidos suspendiddssta@s de 50 mg/l. El aceite y la
grasa también pueden perjudicar el rendimiento A& @l revestir las particulas de
carbon, o que inhibe el proceso de adsorcion. etadomo limite normalmente 10
mg/I.

La adsorcion en CAG es una tecnologia ampliamesddaipara tratar aguas residuales.

Usualmente, la DQO puede reducirse a menos de 0/fagDBO a menos de 2 mg/l.
La eficiencia de la remocién est4 en un rango dea 90 %.
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3.4.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE ADSOR CION
POR CARBON

Tabla 3.8. Factores que afectan a la adsorcioogrbon.

Factor Efecto

Solubilidad Compuestos menos solubles son
adsorbidos mas facilmente que
compuestos mas solubles

Estructura molecular Cadenas organicas ramificadiagnas
facilmente adsorbidas que cadenas
organicas lineales

Peso molecular Las moléculas grandes son, adsasrbid
mas facilmente que las moléculas
pequenas.

Polaridad Orgénicos menos polares ( 0 débilmente

ionizados) son mas facilmente adsorbidos
gue organicos polares (o fuertemente
ionizados)

Saturacion de hidrocarbonos Cadenas dobles ogriptginicas de
carbono (insaturadas) son adsorbidas mas
facilmente que cadenas organicas simples
de carbono (saturadas)

3.4.5. REGENERACION DE LOS CARBONES ACTIVOS

El carb6n activo (lo mismo que los adsorbentefi@atfies) es un producto caro (1.5-3
euros/Kg.). En la mayoria de los casos resultadhilpitivo sustituir el carbén saturado,
por lo cual debe regenerarse. Por ello, la grarntajeendel carbén activo como
adsorbente descansa en la posibilidad de readiiv@lcasta 30 veces o mas) sin pérdida
apreciable de poder de adsorcion.

Se han desarrollado tres métodos de regeneracion:
1.- Regeneracion con vapdéiste método se limita a la regeneracion del cago@nsolo

haya adsorbido algunos productos muy volatiles;esnargo, la aplicacion del vapor
puede ser interesante para desobstruir la sumediclos granos y esterilizar el carbon.

2.- Regeneracién guimicAcciéon de un disolvente utilizado a una tempeeproxima

a 100° C y pH elevado. La ventaja de este procedimi a igualdad de inversion, es
que produce pérdidas minimas de carbdn activo (F).el contrario, el empleo de
reactivos quimicos para la regeneracion da ludarfearmacion de efluentes en los que
el disolvente debe recuperarse por destilacionuiSamente, los contaminantes, a
menos que puedan recuperarse, se eliminan poemacidn.

3.- Regeneracion térmicdisualmente la reactivacion se lleva a cabo caieoteel
carbon agotado hasta 930° C aproximadamente ersfai@@ontrolada, para que no se
inflame el carbon. Esta operacion puede realizarsénornos de hogar multiple, en
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hornos rotativos, lechos fluidizados,...Los produdnoganicos adsorbidos se queman y
el carbon activo se restaura basicamente hastaapacidad inicial de adsorcion.
Presenta los inconvenientes de fuertes inversigr@egque el horno debe ir provisto de
dispositivos de control de atmosfera y de tempesatie un sistema de deshidratacion a
la entrada y que, aproximadamente el 5-10% delocase pierde en cada caso por el
horno y hay que remplazarlo por nuevo.

En la Figura 3.7., se presentan de forma simptiicis principales elementos de una
instalacion para la regeneracion de carbén actagiaglo. El sistema de transporte y
regeneracion se ocupa del movimiento del carbonahgcdesde el horno de
regeneracion, de la regeneracion del carbon y dertaduccion y transporte del carbén
fresco nuevamente al sistema.

Caracterizacion I

del carbdn
Lodos de Contrad
carbon gastado contaminacian
gases
L 4 2

Combustible
A EE——

Tanques de lodo Almacenamiento HORNO

o y drenaje

Fr—

Agua de proceso a reciclo

“apor
(e

Almacenamiento
y clasificacion  J
tamanos

Carbén regenerado

- e

Finos de carbon Carbon regenarado a columnas
de adsorcion (contaclo)

Figura 3.7. Diagrama de flujo para la regenerad®garbon activado

En muchos casos, el carbon activo en polvo agatadiiene cantidades importantes de
materiales combustibles, debidos sobre todo ab"lémmado durante el tratamiento de

las aguas residuales. En este caso puede seredgésitd combustion de una parte de
estas materias volatiles dentro del horno, reddogm asi el consumo de energia de
éste. Hay que controlar muy bien la cantidad de alimentado a la combustion, asi

como las pérdidas de carbon por oxidacion.
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3.4.6. VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Las ventajas de la adsorcion como método de tratamde las aguas residuales son:

» Capacidad de trabajar eficazmente a concentrackmajas de contaminante.

* Flexibilidad frente a variaciones de caudal y comt@eion.

* Moderadas necesidades de espacio.

* Facilidad de automatizacion.

» Posibilidad de regenerar el adsorbente.

» Posibilidad de recuperar sustancias retenidas cuafid resulte de interés

econdmico.

Como inconvenientes:

» Coste de operaciéon, gue suele ser comparativanaéiotey, por esta razén, su
empleo queda restringido, en general, a los casosdesidad o0 a otros en que
convenga reutilizar las aguas tratadas o, comaasedicado, recuperar algun
producto de las mismas.

3.4.7. PROCESOS COMERCIALES

» Eliminacion de fenol
En la empresa Chipman of Rhodio Inc., situada etidhal, Oregon se tratan el fenol y
sus derivados, los cuales forman parte de divezflasntes industriales, con carbon
activo.

Dada su nocividad y elevada DBO dichos efluentes pueden ser vertidos
directamente.

La regeneracion se efectia con NaOH 1.5 N conldedm de recuperar el fenol como
fenolato sédico y devolver al lecho de carbén qacalad de adsorcion primitiva.

Se utilizan lechos fijos de resina Lewatit MP 50@gmo carbdn activo acticarbone
GAC 40.

La planta funciona en continuo.
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4.- STRIPPING POR VAPOR

4.1. DEFINICION Y TIPOS

El stripping, cuya traduccion al castellano es d®8n, es un proceso de transferencia
de masa que aumenta la volatilizacion de los coenes del agua mediante el paso de
un gas a través de la misma, mejorandose asinsférancia de compuestos organicos
desde la fase liquida a la fase gaseosa.

Es el proceso inverso a la absorcion, proceso gpti@ ciertos componentes de una
corriente de gas por medio de un absorbente liquido

El stripping aprovecha el aumento de la temperapaea aumentar la presion parcial
del vapor y por tanto la volatilidad de la sustarecdesorber.

El gas puede ser cualquiera, siendo los mas conparasel tratamiento de aguas, el
vapor o el aire. La utilizacién de uno u otro vieoadicionada por:

= La temperatura de trabajo del sistema (a presidmosd€rica solo puede
trabajarse con vapor a temperaturas de 100 ° C)

» El coste del aire caliente y/o vapor

= La gestion ulterior del gas y/o condensados.

Se desarrollara el stripping por vapor, métodazatilo como tratamiento de las aguas
residuales para eliminar compuestos volatiles ylgnnas ocasiones, semivolatiles.

4.1.1. TIPOS DE STRIPPING

Stripping por aire

El proceso consiste en un flujo en contracorrielet@gua y aire a traves del material de
empaquetamiento (Figura 4.1.). Este material pmpoa un area superficial alta para
la transferencia de los compuestos organicos \edaCOV) desde la fase liquida a la
del aire.

La corriente de agua contaminada es introducidalgpqarte superior del stripper y
distribuida uniformemente sobre el material ddered, mientras que el aire entra por la
base de la columna.

Los materiales tipicos de empaquetamiento consisterestructuras de plastico, las
cuales presentan una relacién superficie / voluateny proporcionan la superficie de

transferencia necesaria para permitir el movimiel#dos componentes volatiles desde
la corriente del liquido a la del aire.

La corriente de aire es evacuada de la columndapparte superior y el agua por la
parte inferior.
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El stripping por aire puede llevarse a cabo utildma torres empaquetadas, torres de
bandeja, sistemas en spray, aireacion difusa ackine mecanica.

(0. Contradal " (O, Costigal
Enlradg dcnalg;’zna I:l I:} Salidz:‘d:: aire

——— Distribuidor de liquido

Lisd—— Empaquetamiento aleatorio

—— Revestimiento de la column

Limpiador del liguido

eld
& de la pared

= Bandeja soporte

del empaguetamiento
(0., Conial SR (o T S RrTe |
Salida de a;;da o Entrada de aire

T

=

r 1

Figura 4.1. Stripping por aire

Stripping por vapor

El stripping por vapor, al igual que el strippingr @ire, esta basado en la transferencia
de compuestos organicos desde la fase liquidagadaosa, si bien presenta algunas
diferencias funcionales.

El vapor de agua se utiliza directamente como meelistripping fundamentalmente en
dos situaciones:

1) Cuando el producto de fondo es agua.
2) Cuando los volatiles son inmiscibles con el agua.

Por ello, como se ha comentado, el stripping p@oras el método utilizado en el
tratamiento de las aguas residuales para la eloidnae los COV.

La vaporizacién adicional que se produce ocasiare reduccion en la temperatura,
estando limitada por dos efectos:

El enfriamiento producido por el vapor y la vapadn adicional reducen la
temperatura del liquido.

La pérdida de componentes volatiles del liquidondisiye su presion parcial en el
vapor.
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Para mejorar la estabilidad de un stripper con val@oagua se incluye un sistema
feedforward. Por medio de este sistema de controhadifica el caudal de vapor en

funcién del caudal de alimentacion para rechazapéaturbaciones producidas por este
caudal. La funcién de tiempo tiene por objeto ajudinamicamente el comportamiento

de la columna ante cambios en el caudal de aliroiénta

Este método se desarrollara con mayor precisi@i apartado 4.3.

Figura 4.2. Columnas de stripping

4.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES

4.2.1. PROPIEDADES

Bésicamente, el stripping puede realizarse a teatyrer y presidon ambiente o a
diferentes temperaturas y presiones.

* Modificacion de la presién

El rendimiento del stripping se ve favorecido modisminucion de la presién, ya que a

la misma presion del vapor de determinado compuastaenta su presencia en la fase
gas.

En general, el coste energético y de aparatajesgpene trabajar a presiones reducidas
no compensa los beneficios obtenidos. Hay excepsjotomo por ejemplo, casos en

los que existe vacio disponible, técnicas de de¢anunacion de suelos, cuando se trata
simultdneamente gases del suelo aspirados y ago@sraneas.

* Modificacion de la temperatura
A temperatura ambiente, normalmente sélo se protluadesorcion de compuestos
bastante volatiles y a concentraciones reducida®xXanadamente volatilidad mayor a

la del naftaleno). Por ello, un aumento de la teatpea favorece la desorcion de los
compuestos (aumenta la presion de vapor y por manpase a la fase gas).
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La temperatura se modifica bien mediante la utilizade vapor en lugar de aire, o bien
mediante la utilizacion de aire caliente. En estog¢el aire debe suministrarse saturado
de humedad, para evitar la evaporacion de agua tapi el enfriamiento del sistema.

» Caudal del gas.

Otro parametro que favorece el stripping seriaumeamto del caudal del gas.

El caudal minimo de aire para la desorcion vierdogeor la capacidad de retener dicho
compuesto por el gas, hasta llegar a la situacdmdilibrio. En caso de que se quisiera
operar con dicho caudal minimo, la superficie dadferencia deberia ser infinita. Por
tanto, los caudales habituales de trabajo son efi¥20 veces mayores al caudal
minimo.

* Velocidad del gas ascendente por la columna

Existen tres velocidades que caracterizan la wddaocidel gas ascendente en una
columna:

-Punto de inundacidrvelocidad en la que el liquido ya no podria dedeepor la
columna. El dimensionamiento se realiza normalmeata velocidades entre un
50-70% de este punto, incluso menor en el casoral@lgmas de formacion de
espumas.

-Punto de embalsamient@l liquido comienza a embalsarse en el relleno. La
pérdida de carga aumenta fuertemente.

-Velocidad del gas, en la que existe una interaccion entre gas ydg(la pérdida
de carga del gas varia segun el caudal del liquido)

» Pérdidas de carga del gas

Las pérdidas de carga del gas suelen ser pequefiasnalmente rondan valores entre
1-5 mbar/m.

4.2.2 APLICACIONES

El stripping por aire es uno de los procesos qus ammunmente se utilizan en la
depuracién de aguas subterraneas contaminadas @@y @les como solventes, las
torres empaquetadas son las que se utilizan gereared para dichas aplicaciones.

El proceso es especialmente adecuado para bajesntactiones (<200mg/l).

También se utiliza el stripping por aire para sepaompuestos organicos halogenados
en potabilizacion de aguas.

El stripping por aire caliente es un método papass compuestos muy solubles, en

los que el stripping por vapor no sea aplicablegya dichos compuestos no pueden
separarse de la fase acuosa una vez condensadpoel #n este caso no se produce
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una separacion en dos fases, sino una fase masnt@da que se tendra que tratar
posteriormente. Aunque este tratamiento es corrects factible econdmicamente.

El funcionamiento de un stripper por vapor presuliz es relativamente comdn en
refinerias, donde el sulfhidrico y el amonio senglan de las aguas residuales mediante
este tratamiento antes de su descarga en la plantatamiento biolégico.

Un ejemplo de este método es el stripping del aatongue puede realizarse de varias
maneras diferentes:

= Stripping con vapor y condensacion (con agua dgemwfcion o bomba de
calor) de éste para formar un concentrado de 2042p%NH, utilizable para
el tratamiento de gases en incineradoras de resmaentrales térmicas.

= Stripping del amoniaco con aire caliente y absor@él gas del stripping en
medio acido, para formar sales como sulfato améwictosfato amonico.
Utilizacién del sulfato amdénico como abono agricola

El método méas apropiado vendra dado fundamentagmpot la concentracion de
amoniaco, el caudal de la instalacion y la posidi de comercializacion de las sales
amonicas que se produzcan.

Entrada ..
! L]
[ i
1 ¥ i
2 | | Aire |
Soplants NH3
aire | -

Desorcion NH, Absorcién

Figura 4.3. Esquema de un sistema de desorcidtippis de amonio combinado con
absorcion en medio acido.

El stripping también se aplica con éxito como paitd tratamiento de purines,
lixiviados de vertedero y efluentes residuales . UENn el caso de los purines, es
necesario eliminar la materia organica para obtemgras o sales amoniacales de
calidad, ya que las sustancias organicas volgiilesentes en los purines también son
arrastradas durante la desorcion del amoniaco.
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4.3. DESCRIPCION DEL PROCESO: STRIPPING POR VAPOR

El agua contaminada, la cual ha sido precalentadtaluna temperatura cercana a la
ebullicibn mediante el intercambio de calor conagla existente en la base de la
columna de stripping, entra en la columna por elt@ule alimentacion y desciende a

través de la seccion de desorcién de la columnguf&i4.4.). El vapor asciende a

contracorriente a través de la misma.

La columna opera a una temperatura ligeramentebajasque el punto de ebullicion
normal del agua, normalmente en el rango de 8P &9Qa diferencia de temperatura
entre la parte superior y la base de la colummeegeenia, del orden de pocos grados.

Debido a las elevadas temperaturas en el integodladcolumna, los compuestos
organicos volatiles ejercen una presion de vapos ralla que en condiciones
ambientales. Al volatilizarse los compuestos org@sien la columna, son transferidos
desde la fase liquida a la fase gas. La conceoatrade compuestos organicos se
incrementa en el vapor del stripping debido al escedel mismo a través de la
columna.
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Figura 4.4. Columna de stripping (stripper)
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El vapor sale por la parte superior de la colummadd experimenta el cambio a una
fase liquida en el condensafisuperior. En el decantador se separa la fase ioegde

la acuosa. Esta Ultima es retornada a la cabelma#umna descendiendo a través de
ella. Debido a que la concentraron de COVs enda &cuosa esta en equilibrio con la
fase organica, la fase acuosa estara saturada@us.E&l vapor que sale por la parte

superior contendra una concentracion suficienteeneaita para formar una fase

organica separada.

- =—Reflujo acuoso

Vapor—e

Bandeja 1 ,
Seccidn de :
correccion }| F——
{ | Compresor
Almentacién s B
de agua s ) Salidz del gas|
1
— l[ Fase
Seccion de { orgénica
stripping | ——— .//
-
tﬁ—'ﬂ—di_.__

eje 10 Condensador/ -l

vvvvvvl, vaporizador | Fase' |Dassgie de (s
acuosa | fase orgénica

Agua tratada _
tinferiores)

Figura 4.5. Stripping por vapor

4.3.1. COLUMNAS DE STRIPPING

La porcion mas baja se conoce como la seccion rijfgpisigy 0 agotamiento de la

columna (seccion de desorcion, Figura 4.4.). Laiéacsuperior de la columna, por

encima del punto de alimentacion, es conocida clanrseccion de rectificacion. Esta
seccion eleva el contenido de organicos del vapor punto donde la separacion de la
fase de organicos puede ser realizada en el deoargaperior. El vapor se enriquece
porque esta en equilibrio (teéricamente) con elitig saturado de la alimentacién de la
parte superior de la columna. La combinacion deskxciones de stripping y de

desorcion es un proceso de transferencia de maseido en los procesos quimicos
industriales como destilacion.

2 Condensador: término que describe un intercamiicatbr, en el cual un gas es enfriado para produci
un cambio a la fase liquida
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En un stripper por vapor a vacio el punto de etighi se reduce, debido a que su
funcionamiento se realiza a presion reducida. Gmesgemente, una columna
completa de stripper a vacio opera a menor temparguue una columna de stripping
atmosférico (45-68° C y 0.2 a 0.6 atm).

El vapor superior es comprimido mecanicamente apuesion elevada, produciéndose
la condensacion del gas. La compresion mecanicajateldespide gran cantidad de
calor, el cual es recuperado mediante la volati@a de parte del flujo inferior para
crear el stripper por vapor. La mezcla superiodesantada, dando lugar a una fase
organica y una fase acuosa como en un strippeesadpratmosférica, esta ultima fase
retorna a la zona superior de la columna de strippomo en un stripper atmosférico.

Los strippers por vapor pueden también funcionareaiones elevadas. Debido a que la
columna esta bajo presion, la temperatura de operaera mas alta que el punto de
ebullicibn normal del agua.

Rellenos de columnas

En las columnas de relleno la operacion de tramséén de masa se lleva a cabo de
manera continua. La funcion principal del rellemmsiste en aumentar la superficie de
contacto entre el liquido y el vapor, aumentaruidulencia y por tanto mejorar la
eficacia. A medida que aumenta el tamafo del reldisminuye la eficiencia de la
transferencia de materia y aumenta la pérdida dgac@or tanto para determinar el
tamano optimo de relleno habra que llegar a un comigo entre estos dos factores.

El diametro del relleno es aproximadamente 1:2@dehetro de la columna.

La seleccion del material de relleno se basa éerics como resistencia a la corrosion,
resistencia mecanica, resistencia térmica y cafatitas de mojado. Los rellenos de las
columnas, a temperatura ambiente suelen ser deFRDB, en cambio a temperaturas
elevadas pueden ser ceramicos o de acero inoxidable

Ademas es necesario disponer un distribuidor deidégen la parte superior de la
columna para asegurar que el liguido moje de mangfarme todo el relleno y no se
desplace hacia las paredes.

Se tienen varios tipos de relleno:

- Al azar: este tipo de relleno es bastante econOmisoelen ser de materiales
resistentes a la corrosion (metdlicos, ceramicde plastico). Los rellenos mas
empleados eran los anillos Rashig y las sillas atoras Berl, pero ahora han
sido reemplazados por otros mas eficientes comardd®s Pall, las monturas
Intalox y los anillos Bialecki.

- Estructurado: es bastante mas caro por unidadldenea que el relleno al azar,
pero ofrece mucha menos pérdida de carga por gtipae mayor eficiencia y
capacidad.
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Figura 4.6. Estructura de una columna de relledistyntos tipos de relleno

4.4. CONSIDERACIONES DE DISENO

El disefio de una columna de stripping se fundamamta

*  Termodinamica

« Balance de material

* Transferencia de masa

» Seleccién del disefio del proceso

Termodindmica

El equilibrio entre un compuesto organico en leefaapor y en la fase liquida se
manifiesta por la ley de Henry:

B HC, [ec.4.1.]

Donde R es la presion parcial del gas, H la constanteleley y G la concentracion
en el I|qU|do.

Sin embargo esta ecuacion es aplicable a sistemasgds simples (normalmente agua
y s6lo un compuesto organico), con unos rangogddos de temperatura (0 a 35° C) y
sistemas muy diluidos. En este caso las conceatregison superiores a 100 mg/l y se
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incrementan en la zona de rectificacion, por ladda suposicion de un sistema diluido
no es valida.

Para considerar las interacciones entre los conmpesieen una mezcla se han
desarrollado modelos del coeficiente de actividad.

0AB
g,R: """""" XA P\/p,A [eC42]

N

Py.a €s la presion parcial del componente A del sistespacifico de Ay B.

aag €S el coeficiente de actividad del componente A etncomponente B
(adimensional)

dap €s el coeficiente de fugacidad del gas a la prasi@hdel sistema (adimensional)
Xa fraccion molar del componente A en la mezcla dan/B

Pp.a€s la presion de vapor del componente A, a la teaty@ del sistema

El coeficiente de fugacidad y de actividad, de estaiacion, representan el
comportamiento de un gas no ideal y de un liqurgspectivamente. Se estiman
mediante distintos modelos y muchos estan calcalad@ublicados. Otros estan
patentados por distintas compafias que tiene sigpbase de datos interna.

Balances de materia

Se supondra que el agua residual es una mezcléeddnpria de agua organica.

Los balances de materia son dos, uno para los @stgsiorganicos y otro para el agua.
Como consecuencia de que no hay reacciones quirfosagrminos de acumulacion y
generacion son cero en ambos balances.

El balance para el compuesto organico A se exu@sa:
Entrada = Salida
FK:F = BCA,B + DCA,D + OCAO [ec43]
Donde
F es el caudal masico de agua de alimentacion)(kg/h
Ca- = porcentaje en peso del componente A en diferemijgsres
B = caudal masico de descarga inferior (kg/h)
D = caudal masico de la fase organica superiaraci(kg/h)
O = caudal mésico del gas de salida del decansagbarior (kg/h)

Esta ecuacion puede simplificarse aceptando qoeneentracion del componente A en
la salida de la descarga inferior y en el vaportéominos despreciables.

F&r = DCap [ec.4.4.]
El balance para el agua se expresa como:

F(1-&r ) + S (1- Gs)= B(1-Cag ) + D(1-Gap ) + O(1-Go) [ec.4.5]
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Donde:

F es el caudal masico de agua de alimentacion)(kg/h

1-Ca. = porcentaje en peso del agua en diferentes vapore

B = caudal masico de descarga inferior (kg/h)

D = caudal masico de la fase organica superiaraci(kg/h)

O = caudal mésico del gas de salida del decansagbarior (kg/h)

Este balance generalizado de masa puede ser stanbdiif mediante la aceptaciéon de
que la concentracion del agua esta cerca de laadired el vapor, alimentacion y
vapores inferiores, y que la velocidad de la ma&sagilia de la fase organica separada y
el gas de salida es un término despreciable eal@hte de masa de agua.

F+S=B [ec.4.6.]

Transferencia de masa

Un stripper por vapor es disefiado como un processdo de equilibrio.

En la figura 4.7., se ilustra una aproximacionséheo de equilibrio. La transferencia de
masa en la bandeja n+1 puede ser descrita medatsiguientes ecuaciones de
balance de masa y equilibrio.

Entrada = Salida
G)(,n"' LXA‘n+2: GyA‘n+1+ LX/.\‘n+1 [eC47]

G = caudal molar de vapor (mol/h)

L = caudal molar de agua (mol/h)

ya = fraccion molar del componente organico en el ga®l plato designado (moles
A/moles gas)

Xa = fraccion molar del componente organico en elitiq en el plato designado (moles
A/moles gas)

Vapor
T Yn +2 ﬁ‘

Hauido Bandeja n+ 2

Al

Vertedercs
Vapor
Tubo vertical
Yo.: | de bajada
-— Liquido
‘ ’ ox)

Bandeja 7 + 1
Vapor

Liquidg —pe

Bandeja n

Vapor

Figura 4.7 Columna de stripping al Vapor
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Las condiciones de equilibrio entre el liquido ya$ de cada bandeja son determinadas
mediante las consideraciones de equilibrio termadino, previamente discutidas.

El rendimiento definido como el cociente entre flespn de vapor del componente Ay
la presion de vapor de este componente en el ledaitiscila entre el 50 al 65%.

Los célculos del nimero necesario de platos te®nmara un proceso dado se hace
mediante simulacion por ordenador. No obstanteuselg estimar mediante el método
de McCabe-Thiele (Figura 4.8).

1.0

u Operating lines:
B 09 _| e ctifyiing seckion
& 0.5 o .
C Stripping section
% q line — 1
T 0.8
2 07 — 2
é eed tray-,
E 0.6 3
2 Wapor-lhicuid i ==y line
E os equilibricimm a i
o lin= . !
T o4 =
= 5 / ._E
g - ;
- g 8
5o 0.3 / = o
= ¢ & £
K i 0 2
g 0z Ef g o
" / o ki
> g1 Bcrttnm.s. E %

=7 colmpostion w o

0.0

I I I I I I I |
Qo ol 02 03 @4 05 0& 07 08 02 10
x = mole fraction of lighter componant in liquid phase

Figura 4.8.Diagrama de McCabe Thiele.

El eje horizontal serd para la fraccion molar (fdmado por x) del componente de
menor punto de ebullicion de la alimentacion efase liquida. El eje vertical sera para
la fraccion molar (identificado por y) también pa&tamismo componente pero en fase
de vapor.

En este diagrama se representa:
» Curva de equilibrio

* Recta de operacion de la seccién de rectificacién
* Recta de operacion de la seccidn de stripping
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4.5. VENTAJAS Y DESVENTAJAS

El proceso Stripping presenta las siguientes vasitaj

* Se emplea para concentraciones mayores 0 compuesius volatiles.

» Puede prescindirse del tratamiento posterior desya&s el caso de
condensacion del vapor.

» El stripping por aire caliente puede ser empleadtién para compuestos
solubles, no separables de la fase acuosa encetlebstripping por vapor.

» La energia para calentar el aire puede obtenesipeoneechando la energia
residual de la oxidacion catalitica del gas dgbging.

Como desventajas:

* Mayor coste de inversion.

* Aumentan los problemas de corrosion del materialteklales plasticos pueden
ser no utilizables.

» En el caso del stripping por vapor, la fase orgadebe ser facilmente extraible
(al menos uno de los compuestos significativos deb@oco soluble,
normalmente).

* En el caso del vapor, elevado consumo de energiatadacion complicada y en
el caso de reutilizacion de la energia de condénsac

* Aumentan los problemas de formacion de espumasligainucion del
rendimiento asociada a ellas.

* Aumentan los problemas de precipitacion y de atamedo de los rellenos.

4.6. PROCESO COMERCIAL

Stripping de amoniaco:

= Stripping por aire caliente y oxidacion del gas d&ipping, por ejemplo
oxidacion catalitica y proceso Denox para elimidetidos de nitrégeno
(proceso AmonCat), a una temperatura de unos 800 °

=  Proceso AmonOx:

Consiste en la extraccion del amoniaco por arrastreaire. Es efectiva para aguas
residuales con concentraciones de amoniaco entse 1D mg/l. y también para la
remocién de muchas moléculas organicas hidrofébicas

El proceso depende altamente de la temperaturaidely de la razén aire/agua. La
eficiencia se reduce significativamente a medida djsminuye la temperatura del aire.
A 20° C (68° F) se tiene una eficiencia de remocéhamoniaco del 90 al 95 por
ciento, mientras que a 10° C (50° F) la eficiedganinuye al 75 por ciento.
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5.- OXIDACION AVANZADA

5.1. DEFINICION Y TIPOS

Los procesos de oxidacion avanzada, comunmentemieados OAP, se basan en
procesos fisicoquimicos capaces de producir camprofundos en la estructura

qguimica de los contaminantes debido a que invalulrageneracion y uso de especies
transitorias con elevado poder oxidante como etahtidroxilo (HOe).

Este radical puede ser generado por varios medies gltamente efectivo para la
oxidacion de la materia organica, en especial aygek no es biodegradable.

Por lo tanto, los OAP se utilizan para la transfaciin de sustancias toxicas en otras
que son inocuas o para facilitar su tratamiento otto meétodo. No necesitan
microorganismos. Pero frecuentemente requieren ononas catalizadores para
aumentar la velocidad de reaccion hasta nivelgsaioles.

En un futuro préximo serd uno de los recursos fégmmos mas utilizados en el
tratamiento de aguas contaminadas con producto&niomy, que no son tratables
mediante técnicas convencionales, debido a su ddegatabilidad quimica y su baja
biodegradabilidad.

En la tabla 5.1., se enumeran las principales tegfas de oxidacion avanzada, algunas
de las cuales son evaluadas a escala de laboraiolanta piloto.

Tabla 5.1. Principales tecnologias de procesoxig@cion avanzada

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizaciéon

Foto catalisis homogénea

Ozono/peroxido de hidrégeno

Fotdlisis ultraviolétavacio (UVV)

Procesos fenton

Ultravioleta/perdxido de hidrogeno

Oxidacion electroquimica

Ultravioleta/ozono

Plasma no térmico

Fotolisis/fenton

Ultrasonido

Foto catalisis heterogénea

5.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES

5.2.1. PROPIEDADES

Es necesaria la busqueda de valores 6ptimos padifeyentes parametros que afectan
el proceso de oxidacion: pH, temperatura, disefioedetor, naturaleza y concentracion

del contaminante, y agentes oxidantes que puedgmant reaccion.
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Ademas, se estudia con detalle la cinética de i@acque generalmente es de primer
orden con respecto a la concentracion de radibadesxilo y a la concentracion de las
especies a ser oxidadas.

Los agentes oxidantes mas comunmente utilizado®lematamiento de residuos
peligrosos son: ozono, peréxido de hidrogeno yucts, generalmente para acelerar la
oxidacion de los COV clorados se incorpora luzawitrleta (UV) con ozono y/o
peroxido de hidrogeno.

La tabla 5.2 presenta potenciales de oxidacioniskinths especies, se observa que
después del flior, el H&es el oxidante mas potente.

Las velocidades de reaccién generalmente estah mmgo de 1810 I/mol.s, y la
concentracién de radical hidroxilo esta entré®y 102 mg/l, variable que juega un
papel muy importante en la aplicacién real del gsoc

En la tabla 5.3 se puede observar la gran difegiedeeias velocidades de reaccion de los
diferentes agentes oxidantes.

Tabla 5.2. Potenciales redox de algunos agentesiods

Especie Eo (V,25° C) Especie Eo (V, 25° C)
Flaor 3.03 Radical 1.70
perhidréxilo
Radical hidroxilo 2.80 Permanganato 1.68
Oxigeno atémico 2.42 Dioxido de clorg 1.57
Ozono 2.07 Acido hipocloroso 1.49
Peroxido de 1.78 Cloro 1.36
hidrogeno

Tabla 5.3. Constantes de velocidad (k en I/moletyadical hidroxilo en comparacién
con el ozono para algunos compuestos organicos

Compuesto Radical HOe Ozono (Oy)
Fenoles 1%10" 10°
Alguenos clorados fao™ 10'-10°
Aromaticos 16-10" 1-10°
Cetonas 1610™ 1
Alcoholes 16-10° 10%1
Alcanos 16-10° 10°

5.2.2. APLICACIONES

Los procesos de oxidacion avanzada son aplicadesamente en pequefia 0 mediana
escala y especialmente donde los métodos convexesopierden eficiencia.
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Este es el caso de aguas con concentracion dendoatdes tdxicos no biodegradables
muy altos (>1 g/l), o muy bajos (<5 mg/l).

Los OAP generalmente pueden usarse solos o condsinadtre ellos, aunque
tipicamente la oxidacidon quimica se aplica en tesidpeligrosos liquidos y aguas
subterraneas contaminadas. La posibilidad de @acidn quimica in situ depende mas
de la capacidad de contacto del reactivo con éboainante que del proceso quimico.
A partir de los afios setenta, la aplicacion desestétodos se centré en efluentes
industriales. En la zona de baja temperatura (IO-Z) se produce la oxidaciéon de
cianuros y pesticidas no clorados. A media tempeaag200-220° C) se utiliza para la
oxidacion de las soluciones alcalinas utilizadas@@bsorbente de gases acidosS)H
en la produccion de etileno y en la operacion @maicionamiento térmico de lodos en
condiciones autotérmicas (220-260° C). A mayor &maipra se tratan los efluentes
industriales con fenoles o cresoles (240- 280E@G)el rango 260-320° C, la oxidacion
himeda se utiliza para tratamiento de absorberge®ftheria saturados en diversos
compuestos organicos y para la mayoria de las aaphices para tratamiento de
efluentes industriales con disolventes y otros amsfms organicos. A 280-320° C, la
técnica se utiliza para la destruccion de lodosstrthles y municipales.

Tabla 5.4. Principales agentes oxidantes y algdeass aplicaciones mas importantes

Agente oxidante Aplicaciones

O, Degradacion de compuestos que dan sabor
y olor al agua

KMnQO, Oxidacién de fenoles y otros compuestos
gue dan sabor y olor al agua
Algicida
H,0,; H,O, + UV Reduccién de la DQO
Control de olores
O3 Ruptura compuestos organicos, cianurags y

compuestos fenolitos
Desinfeccion
Eliminacion color, gusto, olor.

O3z + UV; HO, + O3 + UV Degradacion de compuestos organicas
halogenados
Cl, Oxidacién de cianuros, sulfhidrico,

nitritos, Mn (I1), Fe (I1)

=

ClO, Eliminacion de compuestos que dan olg
sabor

y
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Los efluentes candidatos proceden de sectorestirades del tipo:

- Quimica fina: herbicidas, pesticidas, pinturas, etc

- Quimica: produccién de resinas, plasticos, detéegenguimica inorganica,
colorantes, explosivos.

- Petroquimica

- Industria textil

- Industria papelera

- Farmaquimica: vitaminas, antibiéticos, hormonas,...

- Agroalimentaria

- Lixiviados de vertedero

Las aguas residuales concentradas pueden ser adapoy a continuacion quemarse,
por ejemplo las lejias residuales de celulosa dfitsuo también puede ser
ocasionalmente eficaz, una oxidacion humeda conigeno del aire a alta presion (15
bar.) y a temperatura elevada (175-325° C)

5.3. TECI\,IOLOGI'AS DE OXIDACION AVANZADA NO
FOTOQUIMICAS

La oxidacion quimica se realiza o en tanques agstaden reactores de flujo piston. El
agua contaminada entra por una zona y sale parta ppuesta. El agente oxidante es
inyectado al interior del agua contaminada exactéenantes de que entre al tanque o es
dosificado directamente en el interior del tanque.

Tiene que haber una mezcla completa con el ageatlarde para impedir que se
produzcan cortocircuitos.

Estas AOP generan los radicales de oxidacion aicdonds de temperatura y presion
cercanas al ambiente, mediante la utilizacion déntias formas de energia, excepto la
luminica.

5.3.1. OZONO

Se obtiene por accién de un campo eléctrico sobre @ire exento de humedad

(partiendo de oxigeno se obtiene el doble de oacigoaldad de potencia aplicada: La
produccion de ozono es de hasta 2% cuando la ateién es aire o del 4% cuando es
oxigeno, con una demanda de energia de 25 kWh&@zdno producido), no deja

olores ni gustos residuales.

Hay dos tipos principales de ozonizadores:
* Ozonizadores de placas: constituidos por electronwtalicos planos y

dieléctricos de vidrio.

» Ozonizadores tubulares: constituidos por dos @dof concéntricos y un tubo
dieléctrico.
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5.3.1.1. Descripcion del proceso

Debido a sus bajas concentraciones, se suele m&onansferencia a la fase liquida
mediante tanques de contacto, cubiertos y muy pdofst

El ozono se suele difundir desde el fondo en fode&inas burbujas que proporcionan
un mezclado de agua residual ademas de conseguitramsferencia y utilizacion de
ozono maxima. Con ello se consiguen porcentajésrden del 90% de transferencia.

En solucién acuosa puede reaccionar con la mageriaontaminantes que estan en
aguas residuales industriales de dos diferentesnmasn

1. Por reaccion directa del ozono molecular.
2. Por reaccion de las especies formadas por la dggsicion del ozono en el
agua (radicales libres).

En una reaccidon que siga la via de radicales, eani@mo se basa principalmente en la
formacion de radicales hidroxilo. Existen tres etade sustancias que pueden afectar el
proceso de reaccion por radicales libres: iniciasiopromotores e inhibidores.

Los iniciadores son compuestos capaces de indufirinacion de un ién super oxido
(O%*) a partir de una molécula de ozono. Dichos contpaesueden ser inorganicos
(iones hidroxilo, iones hidroperéxido y algunosiaa¢s) u organicos (acido glioxalico,
acido formico o sustancias humicas).

Los promotores de reacciones por radicales libnest@das las moléculas organicas e
inorganicas capaces de regenerar el anién supep d&F) a partir de un radical
hidroxilo. Los promotores organicos mas comunes leencompuestos que incluyen
grupos arilo, acido formico, acido glioxalio, alodds primarios y acidos humicos.

Los inhibidores son compuestos capaces de consadigales O, sin regenerar el
anion super oxido (0%). Los inhibidores mas comunes son los iones catboy
bicarbonato, los grupos alquilo y alcoholes teragar

Un proceso de radicales es menos selectivo quee@neaccion directa. Sin embargo se
realiza a mayor velocidad lo cual es mas importantein proceso de tratamiento de
aguas residuales. Por lo tanto, la eliminaciomt#idores es un factor muy importante
en el transcurso de la reaccion, con el fin deaiedl consumo de ozono.

Ozonizacion en medio alcalino

El ozono puede reaccionar en forma directa conugtrato organico a través de una
reaccion lenta y selectiva (ecuacion 5.1), o dereaacion de radical libre favorecida
en medio alcalino —rapida y no selectiva (ecuabi@j

Q@+ S>> S k=1-100Mms? [ec.5.1.]

2@+ HO > 20Hs +20, + HGOe; k=108-1010M™*s' [ec.5.2]
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Las constantes de velocidad con compuestos orgadifieren mucho para ambos tipos
de procesos, tal como se ha mostrado en la tahla 5.

La primera reaccion es de importancia en mediasoacy para solutos que reaccionan
muy rapido con el ozono; ejemplos de ello son twemuestos organicos no saturados,
con grupos aminos. La segunda reaccion puede risgcide distintos modos, con
especies tales como @HHO e, HCOO °, FE€" o sustancias htimicas.

Por lo tanto, al principio la ozonizacion es selesitente mas eficiente en medios
alcalinos.

5.3.1.2. Consideraciones de disefio:

* pH: El aumento de pH ha demostrado disminuir lakestiad del ozono. Por
consiguiente la dosis aplicada de ozono, debe aansen Debe tenerse
cuidado de no elevar excesivamente el pH, debldaeacion competitiva de
los iones bicarbonato y carbonato, limitadoresadadcion de los radicales
HQOe segun las siguientes reacciones [5.3.y 5.4.].

H@® + HO > CQ;e [ec.5.3.]
H® + C0s* > CO; + HO [ec.5.4.]

» Dosificacion requerida: La dosis de ozono requepaa la oxidacion por lo
general es determinada de manera experimentalyawrgla mayoria de los
casos Se requieran unos pocos gl d& agua residual.

* Tiempo de residencia: El tiempo de contacto 6ptidepende basicamente
del objetivo de la ozonizacion. Por ejemplo, lacoiones de oxidacién del
ozono con los fenoles ocurren en corto tiempo. & dnsayos a escala
piloto sera maximo de seis minutos a través dedreis.

» Gas de alimentacion: Podria utilizarse oxigeno jpuaire atmosférico, pero
mas del 99% de los sistemas que utilizan ozono glat@atamiento de sus
aguas, utilizan aire como gas de alimentacion. il alimentado puede
contener impurezas, humedad relativa, material iquéado vy
concentraciones de hidrocarburos, por lo cual debepreparado antes de
entrar al sistema.

* La accion del ozono puede variar en funcion destfaperatura, a veces se
comprueba que a temperaturas inferiores a 5° ©za@to sélo tiene una
accion reducida sobre los compuestos que dan odgeabores. Por esta
razon es conveniente, si la temperatura es variablabinar la accion del
ozono con la del carbdn activo.

76



5.3.1.3. Ventajas y desventajas

Ventajas:

Es un medio efectivo para tratar aguas residubéssindose en los siguientes aspectos:

1. El ozono reacciona facilmente con los productosamigps no saturados
presentes en las aguas residuales. La ozondlisiserdace C=C produce
aldehidos y cetonas.

2. La tendencia a la formacion de espumas de las agsiduales se reduce
después del tratamiento con ozono.

3. La ruptura de los anillos y la oxidacion parcialloe productos aromaticos deja
a las aguas residuales mas susceptibles al trattnauenvencional biolégico.

4. El ozono se convierte rapidamente en oxigeno uzaque ha servido a sus
fines, lo cual es beneficioso para la vida acuatica

5. Sirve para el tratamiento de agua con cianurosrskglreacciones:

CN+ & = CNO + Q [ec.5.5]

2CNO + 3Q + O - 2HCG; + N + 3Q [ec.5.6.]

6. Es util en el blanqueado del color yaeremocion de sabores y olores.
Es poco soluble en agua (aunque 10sv@es soluble que el oxigeno) y no da
residuos debido a su inestabilidad.

7. EI ozono puede utilizarse en combinacion con -carla@tivo, con las
propiedades siguientes:

= Aumenta la capacidad de adsorcién del carbén. Pomasderarse que
adiciones de 10 ppm de ozono incrementa la caphdédadsorcion del
carbon en un 80%, en lo que se refiere a la rednag la DQO.

» Desaparece la actividad bioldgica en los lechosadedn.

En caso de vertidos muy contaminados, siempredespensable efectuar un ensayo
previo de laboratorio. Puede estimarse que 3 kogdao oxidan 1 kg de DQO (con
independencia de su contenido) produciendo 2 kaxgeno como subproducto.

Limitaciones:

* Se debe tener en cuenta que por su estado gasediderencia de un oxidante
totalmente miscible con el agua, como el peroxiddidrogeno; la ozonizacion
involucra procesos de transferencia de la molégakeosa a la fase acuosa,
existiendo entonces limitaciones de transfereneiandsa. Estas limitaciones se
minimizan incrementando el area y el tiempo de awnt de fases, lo cual
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requiere de un consumo energético adicional qui@ emayoria de casos no es
limitante.

» Los gases liberados en la cAmara de contacto s dedtar para destruir el
ozono residual ya que se trata de un gas extrengdanmritante y peligroso.

* Es mucho mas caro que la cloracion, ademas dewseconrosivo.
* Debe tenerse cuidado de no elevar excesivamentél,etlebido a la accidn

competitiva de los iones bicarbonato y carbonattfddores de la accidon de los
radicales H®.

5.3.1.4. Aplicaciones

El ozono, junto con el cloro, es el oxidante magpleado a escala industrial.

Su principal aplicacién es la oxidacién de ciedgsas residuales industriales que no
son asequibles a la oxidacion bioldgica, en lagesuas dosis utilizadas son de 10 a 20
mg/nt.

La ozonizacién es un buen pretratamiento para posckioldgicos, y muy versétil para
técnicas combinadas.

El ozono puede ser usado en combinacién con lagi@di ultravioleta para oxidar
hidrocarburos saturados y compuestos altamentadder EI ozono reacciona con la luz
ultravioleta para producir 40

O+ HO, - > O + HO, [ec.5.7.]

Estos dos oxidantes reaccionan con otros paradmates H®@ a bajos pH.

No produce trihalometanos (THM) u otros compuestosados, uno de los principales
problemas de otros tratamientos como la cloraciéhaxido de cloro.

La accion del ozono es conveniente para el tratgmiee especies quimicas que
contienen sitios nucleofilicos caracterizados poptesencia del O, N, S o fésforo.

Debido a la accion del ozono, sustancias como anpesticidas y especies aromaticas
pueden ser transformadas y llevadas a un estadbaeral su biodegradabilidad puede

realizarse facilmente.
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Ejemplos

1.- Combinacion de tratamiento biologico y la ozakién

En caso de compuestos de biodegradacién lentacesario un pretratamiento del agua
contaminada, mediante otros métodos, como los daa®n, tales como la oxidacion
en humedo, aplicacion de ozono y/g posiblemente en combinacién con rayos UV.

En una planta depuradora biol6gica, el tiempo dscateposicion para aguas de
deshecho industriales es de 10-20 horas y paras aguaicipales de 2 a 4 horas. Las
aguas industriales alimentadas a plantas munisipaleben ser sometidas a
pretratamiento, por lo que concierne al tiempo eecdmposicion y para acondicionar
al proceso bioldgico.

También es util cuando la relacién entre DQO/DBOa#ia para un tratamiento
bioldgico, se ozoniza de tal forma que baja laciéla DQO/DBO (baja DQO, sube
DBO).

2.- Decoloracion de aguas residuales textiles
En este caso la mayoria de los tensoactivos yamties no son biodegradables.

Tras una balsa de homogeneizacion, para compeassaalores punta igualar la carga,
se produce una floculacion/flotaciéon, seguido da filiracion. A continuacion se trata
con ozono durante 30 minutos, consumiéndose de30ga. de ozono por hule agua
residual. Ahora el agua puede ser conducida adatglbiolégica municipal sin mas
tratamiento o bien reconducida a la fabricacion.

3.- Aguas residuales con fenoles

Fenol, crisol y xileno se oxidan de modo satisfactmediante ozono.

En este ejemplo se trata de un caudal de °B de aguas residuales con un méximo de
8 kg. de Q por hora.

El ozono es introducido al agua mediante borbotemeés de difusores de micro-
burbujas. La medicion directa de ozono en el agsmlual no es adecuada, se mide el
contenido residual en el gas saliente: cuanto mayda concentracion de ozono en el

gas de escape, tanto menor es el consumo en el Agu&s como se utiliza esta
concentracidbn como parametro de control de la gei@r de ozono.

5.3.2 CLORO
5.3.2.1. Descripcion del proceso

El cloro se suministra en forma de gas licuadota @esién en depdsitos de distintos
tamanos.
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Un pequeiio caudal de agua, se hace pasar porratl@toy se transforma en agua de
cloro. El agua de cloro se conduce hasta el puata tinea de tratamiento en el que se
lleva a cabo la cloracion del agua.

La introduccién del cloro en el agua conduce aismgtacion y a la formacion de acido
hipocloroso y cloruro de acuerdo con la siguieagecion:

GH 2HO <> HCIO + Cl + HO" [ec.5.8.]
El &cido hipocloroso resultante de la hidrolisisaero es un acido débil que se disocia

en agua segun el equilibrio siguiente:

HCIO + 4 <—> ClO + HO' [ec.5.9.]

Los objetivos de la cloracidon se resumen como sigue

1. Desinfeccién. Debido a su fuerte capacidad oxidaetstruye o inhibe el
crecimiento de bacterias y algas. Dosis = 6-25.mg/l

2. Reduccion de la DBO. Oxidacion de los compuestggirocos presentes.
Dosis = 0.5-2 mg/l de DB£eliminada.

3. Eliminacion de olores y colores. Por oxidacion d&s Isustancias
responsables. Por ejemplo, oxidacion de sulfhigrara dar sulfurico.
Dosis = 2-9 mg/l de 43
b5 + 4C} + 4H0 > H,SO, + 8HCI [ec.5.10]

4. Oxidacion por iones metdlicos. Por ejemplo: ferragérrico y manganoso a
manganico

5. Oxidacion de cianuros en industrias de acabadoetales (pH>8.5, relacion
estequiométrica: 2.5 €I1 CN , relacién practica 7.5 €1 CN )

a) CN + 20H + CL, > CON + 2CI +HO [ec.5.11]

Teniendo en cuenta que en disolucion el cloroaestorma en CIOH y CIH, la reaccion
que tiene lugar es:

CN+ OCI - CON + CI [ed.2]
Hay que tener la precaucion de mantener el pH pama de 10 con el fin de impedir
que se produzca cloruro de cianogeno que es uidxjas.

NaCN + Gl > CNCI + NaCl [ec.5.13]
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El CNO es 1000 veces menos toxico que el Gh\ormalmente la reaccion se para en
este punto.

En la practica la dosis de cloro depende de owaostituyentes. Asi si hay Cu o Zn, se
utiliza la cantidad estequiométrica, si hay FeoQ4i se utiliza el doble.

b) 2 CON- + 40H- 3Gl > 2CO + N, + 6Cl- + 2 HO, [ec.5.14]

5.3.2.2. Consideraciones de disefio

La influencia del pH es tan grande que define daside existencia para las especies
HCIO y CIO tal como se muestra en la tabla 5.5:

Tabla 5.5. Porcentajes de especies HCIO y @l@stintos pH

pH 5 6 7 8 9 10
%HCIO | 99.77 97.75 81.30 30.30 4.17 0.43
%CIO 0.23 2.25 18.7 69.70 95.83 99.57

Por tanto, cualquiera que sea la forma de clotzadia (gas o hipoclorito sédico) es el
pH el factor determinante de la naturaleza dedps@es presentes en el agua clorada.
A valores de pH neutros sera el HCIO el predommanie es el que actia como
oxidante.

5.3.2.3. Ventajas y desventajas

El cloro y sus compuestos tienen las siguientetayjesn

* Se obtiene facilmente como gas, liquido o polvo
* Es barato
* Solubilidad relativamente alta (7 gr./litro)

Desventajas:

 Es un gas venenoso y corrosivo que requiere un jmangdadoso. Debera
preverse una adecuada ventilacion para la extraclddas a nivel del suelo, ya
gue es un gas mas pesado que el aire. Como agenitealizantes, para usar en
caso de fugas, se utilizan NaOH e hiposulfito sidic

* Formacion de organoclorados: problemas de salmn, sabre todo en presencia
de fenoles.

* Requiere una inversion alta inicial en edificacidnstalaciones especificas
(puente grua para el trasiego de botellones, lideds}, sistema de absorcion y
neutralizacion de fugas, etc.).
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5.3.2.4. Aplicaciones

La cloracion es un proceso muy usado en el tratamiele aguas residuales
especialmente en la remocion de color. Sin embkrdgormacion de organoclorados
tales como cloroformo, ha reducido sus aplicaci@medichas aguas.

Algunos efluentes industriales que normalmentel@@rmc antes de su descarga son los
procedentes de las plantes de azlcar de cafa,radéiceemolacha, de centrales
lecheras, pasta y papel, textiles, curtidos, patroigas, farmacéuticas y las de acabado
de superficie de metales (cromado, electrodepasaid.).

5.3.3. DIOXIDO DE CLORO

5.3.3.1. Descripcién del proceso

El dioxido de cloro se produce in situ por reacaarsolucion de cloro o de clorhidrico
sobre clorito sédico:

5NaClO+ 4HCI - 4CIO, + NaCl + 2 HO [ec.5.15]
2NaClO+ Ch > 2CIQ + 2NaCl BA6]

5.3.3.2. Ventajas y desventajas

Es mucho mas poderoso que el cloro, pero mucho cadgs Debe utilizarse con
preferencia al cloro, cuando el agua a tratar eostitrazas de fenoles que pueden
combinarse con el cloro y comunicar al agua unrsaésagradable a clorofenol.

5.3.3.3. Aplicaciones

El CIO, se usa principalmente para controlar oloredpres.

Reacciona rapidamente con aminas alifaticas tésiafenoles y algunas aminas
aromaticas, sin embargo reacciona lentamente cmosacalcoholes y compuestos
carbonilicos. Se aplica a:

» Hidrocarburos policiclicos arométicos
Aminas

Fenol y derivados

Pesticidas

Acidos humicos y fulvicos
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5.3.4. PERMANGANATO POTASICO

5.3.4.1. Descripcién del proceso

Es un oxidante potente que reacciona, en un amgiigo de pH, tanto con compuestos
organicos como inorganicos. Se suministra sélida disolucién concentrada
La reaccion es la siguiente:

MNQr + 4H > MnO, +2H0 [ec.5.17]

Formandose dioxido de manganeso en forma de paaabippoco soluble que ayuda a la
coprecipitacibn de materias en suspension del adea,alto poder adsorbente,
biologicamente inerte y facil de separar por coagah, sedimentacion o filtracion.

5.3.4.2. Consideraciones de disefo

La oxidacion de sulfuros es distinta segun el pH:
Acido: 3HS + 2 KMNnQ 2> 3S + 2HO + 2KOH + 2MnQ [ec.5.18]

Basico: 3HS + 8 KMnQ > 3K;SO, + 2 HO + 2KOH + 8MnQ [ec.5.19]

5.3.4.3. Ventajas

Tiene como ventajas que es de facil manejo.
Puede ser usado conjuntamente con otros produatasnpejorar el tratamiento: cloro,
carbon activo, etc.

5.3.4.4. Aplicaciones

Se aplica para controlar el olor (oxidacién de ol organicos e inorganicos) y en
aguas residuales textiles, procesado y acabadeetides, papel y pulpa y refinerias de
petréleo.

Ademas de virus y bacterias, actia como algicida, una dosis de 0.5-2 mg/l y un

tiempo de 24 horas.

En la oxidacion de materia organica, oxida fenole®gsoles, aminas y diversos

compuestos aromaticos.

En un tratamiento con permanganato como paso peevio proceso de espesamiento
de fangos, el volumen de fangos obtenido es un@#@¥or que el que se obtiene con el
empleo de floculantes clorados como el cloruraderr
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5.3.5. PEROXIDO DE HIDROGENO

5.3.5.1. Descripcién del proceso

El H,O, se presenta comercialmente en varias concentessionrmalmente con 30% o
50% en peso.

De forma preventiva, aporta una fuente preferendl@ oxigeno para los
microorganismos presentes en el medio, evitAndsistaaeduccion de los sulfatos a
sulfuros:

240, > 2HO+ O [ec.5.20]

5.3.5.2. Consideraciones de disefio

La velocidad de descomposicion depende, en graidmede la presencia de trazas de
metales de transicion en el agua residual. La éssB mg de perdxido por cada mg de
sulfuro.

En el caso de eliminacion de sulfuros, la oxidaciépendera del pH del medio.

= SipH< 8,5 o, + HS> 2HO0 + S t= 15-45 min.
(catalizado por Fe(ll) el tiempo se reduce a segsnd

= SipH<8,5 48, + HLS> 4H0 + SQH; t= 15 min.

La oxidacion de mercaptanos, sulfuros organicossulfdros es normalmente mas
efectiva en condiciones acidas. Los productos aecién son sulfonatos o sulfuras.
La dosificacion es de 1.5-2.5 mg de perdxido pdaagag de sulfuro presente.

Como las reacciones son lentas, se suele utilizaatalizador que puede ser:

e usar un pH alcalino

» sulfato ferrroso (agente Fenton) que es el mas somu
* CuoMn

* Enzimas naturales

» Radiacion UV, de forma que se forman radicale®»OH

5.3.5.3. Aplicaciones

La presencia de sulfuros en las aguas residuales aggen de la mayor parte de los
problemas de malos olores y corrosion que se praserbO, se ha usado ampliamente
para su oxidacion, y mas Ultimamente se utilizabiém para oxidar compuestos
organicos refractarios.

84



El peréxido de hidrégeno puede utilizarse paratngntos preventivos, eliminando las
condiciones anaerobias en las que se forman lopuEstos que provocan olores, o0 en
tratamientos de eliminacidon, por destruccion quémie los sulfuros cuando estan
presentes en el medio.

Muchos compuestos se tratan efectivamente cgb, khcluidos benceno, tolueno,
xileno, tricloroetileno y percloroetileno. Otrosn £mbargo rechazan el tratamiento,
como cloroformo, acetona, trinitrobenceno y n-ogotan
Algunos ejemplos son:
- oxidacion alcalina de formaldehido (pH=9,5)
2C0 + HO, + 20H > 2HCOO + H,+ 2HO [ec.5.21]

- destruccion de cianuros (pH=10-12)

O, + CN > OCN + H0 [ec.5.22]
20 + OCN > CO;% +NH,' [ec.5.23]

5.4. TECI\JOLOGiAS DE OXIDAQION AVANZADA
FOTOQUIMICA: FOTOOXIDACION

Es un proceso de oxidacion avanzada con 2 variantes

» Fotolisis o0 uso de radiacién UV sin catalizador.

» Fotocatalisis 0 uso de la radiacion UV con catdlizaEsta a su vez puede ser
homogénea, donde se tiene UV bien ce®@Hu O; y un catalizador disuelto
como sales de hierro, o heterogénea, donde seautifidiacibon UV con
TiO2 0 Al,O3 en suspension.

Las limitaciones de los AOPs fotoquimicos con Iz ¢dnsisten en que la eficiencia de
los dichos tratamientos depende del disefio detaeé@po de lampara, n® de lamparas,

geometria, hidrodinamica, etc.), lo que incide sdbs costos y el elevado consumo
energético que conlleva, con lo cual se encarepmetso.

5.4.1. FOTOLISIS

El proceso tiene lugar a una longitud de onda d& 21230 nm, de forma que se
producen radicales del tipo:

R + h2 Re [ec.5.24]
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La eficacia del proceso depende de la capacidadbdercion de la radiacion del
sustrato y la presencia de otros compuestos quelatysla misma longitud de onda.

Normalmente se utilizan lamparas de vapor de mier¢ur= 254 nm), pero se estan

estudiando ldmparas que proporcioder 170-200 nm, ya que llevan asociada una
mayor energia y son mas eficaces en la rotura sleetdaces de los compuestos
organicos.

Ademas la reaccion anterior y en presencia gletdnbién se producen las siguientes
reacciones:

HO - He + OHe [ec.5.25]
O + RH > HO + F

R + 02 - ROOGe

R + Re 2> R-R

RO® + 0, 2> A= A > A=> HO + CQ+ A

H + 029 HOz.

Se pueden producir reacciones secundarias que @am@ula formacion de polimeros
gue pueden precipitar sobre la superficie de |p&m

5.4.2. PROCESOS FOTOCATALITICOS

5.4.2.1. Descripcién del proceso

La fotocatalisis solar se define como la aceleraai@ una foto reaccion quimica
mediante la presencia de un catalizador.

Es un proceso que se basa en la absorcion directirecta de energia radiante por el
sensibilizador. Tanto la luz como el catalizadar slementos necesarios.

El fotocatalizador es capaz de absorber la ensadéa emitida. Podra capturar fotones
y alcanzar estados electronicos excitados.

Cuando estos estados electronicos excitados setidasa se genera una especie
organica agresiva que sera la encargada de atagamateria organica iniciando su
degradacion oxidativa.

En la fotocatalisis heterogénea se usa un solidoiceaductor que forma una
suspension estable bajo irradiacion para estimulza reaccién en la interfase
sélido/liquido o sélido/gas.

En el caso de fotocatalisis homogénea el catalizadta disuelto en el agua que

contiene los contaminantes a tratar, también dissiepor lo que todos los elementos
que intervienen en el proceso se encuentran erstaarfase.
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El catalizador debe de poder ser reutilizado despigt actuar en el sistema de
oxidacion-reduccion sin sufrir cambios significatsv

De entre todos los AOPs aquellos que son capacagrdeechar la radiacion solar son
de especial interés, ya que se eliminaria la désj@eque tienen estos procesos del
consumo de energia mediante lamparas, ya quesestasistituidas por el sol.

5.4.2.2. Aplicaciones

* Tratamientos de fenoles

» Compuestos organicos clorados
* Productos farmacéuticos

* Residuos de limpieza de tanques
* Eliminacion de iones metélicos

» Degradacion de cianuros

* Plaguicidas

* Aguas textiles

La descontaminacion de aguas residuales mediaoizatdlisis solar es en la actualidad
una de las mas exitosas aplicaciones de la fotogaisolar.

5.4.2.3. Fotocatalisis homogénea con reactivo FentFOTOFENTON)

5.4.2.3.1. Descripcion del proceso

La adicién de sales de Fe (Il o lll) como catal@acdon HO, (conocido como reactivo
Fenton), es uno de los métodos clasicos de pramtucde radicales hidroxilos,
resultando asi uno de los agentes oxidantes méstpsta pH acido (pH=3-5)

Las reacciones que se producen son:

FE* + HO, > F€' + HO» + OH [e@6]
Fe* + HO, > Fé" + HQe + H' [e@F]
Estos radicales inician una cadena de reacciomasepainar toda la materia oxidable.
Recientemente se ha descubierto como la radiacuividible acelera las reacciones.
Este reactivo presenta mayor efectividad a pH acido

EL H,O, es un potente agente oxidante no selectivo y usrdude radicales libres. Es
un aditivo deseable ecoldégicamente, ya que se agsnwe para dar 4 y/o O

En este caso se produce la siguiente reaccion:

HO> > OHe + OHe [ec.5.28]
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Al igual que en la fotosintesis se produce la riéacc
O + RH > HO + Fe [ec.5.29]
Y a partir de aqui los radicales R@O

Cabe sefialar que los @Hho reaccionan o lo hacen lentamente con los alcanos poli o
perclorados o fluorados, ya que no pueden generar radicales Re por abstraccion del
halégeno.

5.4.2.3.2. Ventajas y desventajas

Ventajas:

» La principal ventaja del proceso Foto-Fenton cospeeto al TiQ (proceso
explicado en el apartado 5.4.2.3.) es su mayoitskdad a la luz de hasta una
longitud de onda de 580 nm., lo que podria supor@r aprovechamiento de la
energia solar que con el proceso mediante.TiO

« Otra ventaja del proceso es que la profundidad aefeetpacion de la luz es
grande. El catalizador esta en disolucion perntitiela penetracion de la luz en
funcién de la concentracion del hierro afiadido.eEcaso del TiQ al ser un
sélido en suspension, la transferencia de luz esemb de la reaccion es muy
compleja.

 En el caso de foto-fenton, los reactores se puédkefiar con mas libertad,
ajustdndose después la concentracion de hierraadlague permite una mayor
absorcion de la luz, en funcion del diametro inbetel fotorreactor.

» Es un técnica poco especifica.

» Posibilidad de degradacién de gran variedad deaotinantes: colorantes,
tensoactivos,...

Desventajas:
* Bajo pH requerido (menor que 3, para evitar la ipicion de hidroxido de
hierro) y la necesidad de separar el hierro despeésoncluida la reaccién

mediante un proceso adicional (coagulacion, sedememn, filtracion,...).
* Elevado consumo de peroéxido de hidrégeno.

5.4.2.3.3. Aplicaciones

Se pueden destruir fenoles, fenoles clorados yuplatas en medio acuoso, asi como
reducir la demanda quimica de oxigeno (DQO) enatites aguas residuales.
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5.4.2.4. Fotocatalisis heterogénea

5.4.2.4.1. Descripcién del proceso

El proceso de destoxificacion solar mediante fdtdisas consiste en la utilizacion de la
parte mas energética del espectro solar, comoradikcion ultravioleta, para promover
una reaccion energética. Esta reaccion tiene logando dicha radiacion ultravioleta
activa un catalizador semiconductor en presencageno.

En estas circunstancias, cualquier otra sustartéiic@ 0 no) que se encuentre
simultaneamente en el mismo medio es sometidgoaaoeso enérgico de oxidacion.

El catalizador semiconductor suele ser el dioxido tanio, producto no toxico,
abundante y barato que se utiliza en la fabricad®as pinturas. También se utiliza
oxido de zinc, sulfuro de cadmio y mezclas de amAb©s;, FeOs.

Las particulas del catalizador estan suspendidamatisolvente que es normalmente
agua (aunque también puede ser una fase gase@s)egycuentran iluminadas por
radiacion solar. También pueden estar soportadaseplas de vidrio

El didxido de titanio es muy selectivo en su espedé absorcion de la radiacion, pues
practicamente no absorbe en el visible y si caki,ten el ultravioleta y zonas proximas

del espectro solar (longitud de onda < 380 nm.)

Es precisamente la radiacion ultravioleta la Uméecauficientemente energética como

para excitar dicho catalizador y provocar el salextronico desde la banda de valencia
a la banda de conduccion.

Estos electrones moviles sobre la superficie d@lizador, en presencia de oxigeno (u
otro agente oxidante) generan unos radicales fuertee oxidantes que son los que se
encargan de atacar y destruir cualquier sustanuseeptible de ser oxidada que se
encuentra en el medio, siempre que las especisgntes en disolucién posean el
potencial adecuado.

5.4.2.4.2. Consideraciones de disefio

Existe un limite en cuanto a concentracion queiesta torno a 1000 ppm de TOC. Al
ser una cinética de primer orden, la velocidad dscamposicion aumenta con la
concentracion.

La concentracion correcta de Gifara un fotorreactor determinado, no sélo es &mci
de su diametro sino del pH, de la fuerza i6nicaadel, de la velocidad de agitacion del
reactor, de la intensidad de iluminacién, etc.

Cuanto mayor sea la dosis del catalizador, may@dr ese principio la eficacia obtenida,
si bien el efecto de la turbidez ocasionada por aiculas también aumenta,
dificultando la difusion de la luz UV. De ahi q@edoncentracién empleada en la mayor
parte de los estudios se encuentre entre 0.5 ¥.,llagkoncentracion de catalizador
utilizada como idénea es de unos 100 mg/I
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El proceso es independiente de la temperaturagadase realice, siendo mejor utilizar
temperaturas cercanas a la ambiente para no prel@seateriales especiales en la
construccion de la instalacion.

5.4.2.4.3. Ventajas y desventajas

Ventajas:

* Es el Unico método que realmente destruye sustatigcas hasta compuestos
totalmente inocuos. En el caso de sustancias aagrios subproductos que se
obtienen son agua, G® acidos organicos simples.

» [Es capaz de destruir cualquier tipo de sustanganica, incluidas mezclas
complejas, sustancias dificil o peligrosamentebiats por otros métodos, como
es el caso de dioxinas, bifenilos policlorados (B Bisolventes, pesticidas, etc.

» Las sustancias contaminantes son eliminadas enioa proceso, sin necesidad
de ser extraidas previamente del medio en el gga@eentran disueltas.

» El aporte de energia necesario es muy pequefi@ntmilugar el proceso a
temperaturas que oscilan entre 30 y 80° C, estayianprocede de una fuente
limpia y abundante como es el sol.

» El oxigeno necesario para la reaccion se obtierla damosfera. Una aireacion
controlada permite la continua suspension delizatior.

Desventajas:

Como se ha comentado anteriormente el,T$© trata de un compuesto que no es
téxico ni peligroso. Sin embargo ocasiona la ap@aricde sélidos en suspensiéon de
pequefio tamafo, por lo que su sedimentacion oaliggmpos de retencion elevados y
su filtracion encareceria el proceso. Por lo téatpdos posibles alternativas:

1) Aumentar el tamafio de particula o adherirlas ars®guidrio, policarbonato,
estireno, etc.) para mejorar la decantacion.

2) Evitar utilizar el catalizador en suspension, dépadolo sobre las paredes
iluminadas del fotorreactor o sobre materiales sjpparentes a la radiacion

(membranas de fibra de vidrio, acetilcelulosa,)etcpreparando membranas
porosas de Ti®

5.4.2.4.4. Aplicaciones

Los contaminantes organicos pueden provenir deeiéfis de petrdleo, procesos de
sintesis de compuestos organicos, industria tesdilboquimica, acerias e industria
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papelera. Para su tratamiento se dispone de divgmamwesos, como la ozonizacion,
cloracion, oxidacion catalitica y biodegradaciéa. dzonizacion y la cloracién suelen
dejar residuos. La oxidacion catalitica requiereseges temperaturas y presiones
elevadas. La biodegradacion no es siempre viable.

Es importante recordar la problematica de los casims organicos clorados en
relacion con el medio ambiente (capa de ozono)adsorcién con carbdn activo no
soluciona el problema de manera drastica, puestceqLel proceso de regeneracion de
carbon activo a alta temperatura existe la podaalide que el cloro y otros organicos
clorados pasen a la atmdésfera. Sin embargo, easel a@el tratamiento de compuestos
organicos clorados por via fotocatalitica, se publegar hasta la mineralizacion
completa de los mismos, y por lo tanto, al findl g®ceso solo quedan GQagua y
cloruros. El catalizador utilizado es Tig@roduciéndose las siguientes reacciones:

CiIC=CHCI + HO +3Q > 2CGQ + 3HCI [ec.5.30.]
Otro contaminante es el sulfuro que es un subptoduroveniente de la purificacion de
las fracciones mas ligeras obtenidas en la desgtilade crudo de petréleo. La préactica
mas usual es la transformacion a,$aediante el método de Claus, pero no se logran
rendimientos del 100%. Los gases de chimenea y@@Qua) se pueden mezclar con una
pequefia cantidad de sulfhidrico y se absorben soludiones alcalinas (NaOH o
NH40H) obteniéndose disoluciones S-fS®usceptibles de ser convertidas enyH

tiosulfato (aprovechable para fertilizantes) pom \btocatalitica con CdS como
catalizador.

5.5. VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Las principales ventajas de los procesos de oXidamranzada son las siguientes:

» Capacidad potencial para llevar a cabo una profundeeralizacion de los
contaminantes organicos.

» Oxidacion de compuestos inorganicos hasta, €Qdones (cloruros, nitratos,
etc.).

» Reactividad con la inmensa mayoria de compuesyzsmos.

» Descomposicion de los reactivos utilizados comodanxies en productos
INnocuos.

« En general, no generan subproductos que requiestarr procesamiento.

e Son muy Uutiles para contaminantes refractarios fpgsten métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

* Operan en rangos donde los sistemas convenciamakssn factibles.
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e Son ideales para preparar las corrientes a tratémsieconvencionales.
Aumentan la biodegradabilidad.

Como inconvenientes:

* Elevado coste, especialmente en los que respeabaoalo y a la radiacion
ultravioleta.

» Los agentes oxidantes son no-especificos y ream@inncon cualquier agente
reductor presente en la corriente residir ejemplo, en la oxidacion de
cianuros, la presencia de grandes cantidades @s atoléculas organicas
requerira la utilizacion de cantidades excesivaagiate oxidante.

» Las reacciones entre algunos agentes oxidantedefs cloruros) y algunas
moléculas organicas (es decir, hidrocarburos) pug@deducir, preferentemente
la sustitucion del cloruro antes que la destrucdéhcompuesto organico. El
hidrocarburo clorado puede ser mas toxico quesalue inicial.

5.6. PROCESOS COMERCIALES

El primer desarrollo comercial fue el tratamienteeguperacion de materias primas de
los efluentes de plantas papeleras utilizandoclaoiegia Zimpro.

En la actualidad, existen en el mundo un centeaglahtas en operacion, la mayoria
de las cuales tratan bien efluentes de las indgstquimica, petroquimica y
farmacéutica, bien lodos procedentes del tratamieiologico de aguas residuales.

Las condiciones de la oxidacién pueden suavizarsdiante la utilizacion de un
catalizador. Los principales procesos comerciafiéigan catalizadores homogéneos, lo
gue sin embargo introduce el problema de su sdpargcecuperacion posterior.

Desde los afios ochenta, se han licenciado varmsegos entre los que destaca el
proceso LOPROX vy el Ciba-Geigy. El primero es uocpso desarrollado por Bayer y
que utiliza sales de Fe (Il) con un co-catalizaolg/anico (quinonas), mientras que el
proceso Ciba-Geigy emplea una sal de Cu(ll).

La primera patente de un método heterogéneo dexa@giu hUmeda catalitica data de
1950 (DuPont) y utilizaba un catalizador heterogébasado en 6xidos de Mn/Zn/Cr
para la oxidacion de compuestos organicos en d¢éaendustriales a temperaturas en el
rango 120-200° C. Los principales procesos conlescidbasados en catalisis
heterogénea se desarrollaron en Japdn durant#tinsgiveinte afios y utilizan metales
preciosos soportados sobre oxidos de titanio ywoioc Estos sistemas llevan a cabo la
oxidacion de contaminantes organicos hasta el pdmtpermitir el vertido directo o la
reutilizacion. Se trata de los procesos NS-LC, @daks y Kurita. (Este ultimo no es
propiamente un proceso de oxidacion de materiana@agasino que se ha desarrollado
para oxidar el amoniaco de aguas amoniacalesyaNNO utilizando nitritos a 170° C
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sobre un catalizador de platino soportado. Contestelogia se han referido resultados
aceptables a temperaturas menores de 100° C.)

* Meétodo ZIMPRO

Oxida materia organica soluble o en suspensiorgea atilizando oxigeno o aire como
oxidante a 150° C - 320° C y 10-220 bar. Su origsté en la década de los treinta del
siglo XX cuando F.J. Zimmermann fundé Zimpro Prdduactualmente USFilter
Zimpro) para explotar la tecnologia Zimpro.

Usos: acondicionamiento de lodos (Low Pressure &@xid, LPO), regeneracion de
carbén activo (Wet Air Regeneration, WAR) y diversaplicaciones para efluentes
industriales.

* Proceso VerTech

Puesto a punto por la compafia VerTech, utilizaeattor que opera a 275° C y 100
bar para el tratamiento de lodos. Desde 1994 apwaalanta en Apeldoorn (Holanda)
que trata 80t/dia de lodos y elimina el 70% dedmahda quimica de oxigeno. Los
sélidos residuales se utilizan como relleno (ldhadd) y el nitrdgeno se elimina
mediante tratamiento biol6gico

* Proceso LOPROX (LOw PRessure wet OXidation)

Desarrollado por Bayer AG, utiliza una cascadaalencnas de burbujeo como reactor
de oxidacion. Opera a unos 150-200° C y a presiened rango 5-20 bar utilizando
como catalizador Eéy un co-catalizador organico. El tiempo de resiiemedio en el
reactor esta en el rango 1-3 h, dependiendo dergasicién del efluente, lo que
permite la operacion autotérmica a partir de 10dg/ldemanda quimica de oxigeno. Su
capacidad de eliminacién de DQO llega al 90%, aogrado de mineralizacion del 60-
65%. Existen varias plantas en operacion en Aleanaiduiza.

* Proceso Ciba—Geigy

Utiliza aire como oxidante y como catalizador hoémgp una sal de cobre que se
separa mediante precipitacion como sulfuro de coDpera a temperatura elevada
(300° C) y consigue eficacias de eliminacién detehasl 99% en aguas con

contaminantes muy refractarios a la oxidacion, aantp consigue eliminar totalmente
el amoniaco. Existen varias unidades en operagidlas plantas de la compafia en
Alemania y Suiza.

* Proceso NS-LC
Utiliza un catalizador monolitico de Pt-Pd/F2rO, y un sistema de flujo
denominado “flujo gas liqguido segmentado” en el gas y liquido se alternan en el

contacto con el catalizador. Opera a 220° C y 40las conversiones de la mayoria de
los compuestos organicos superan el 99%.
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* Proceso Osaka Gas

Utiliza una mezcla de metales preciosos y de tcamsisobre TiQ o TiO~ZrO, en
forma monolitica o en esferas. Se ha utilizado pHhaentes de coquerias y otros
procesos de refineria que generan efluentes cidosirasi como lodos de depuradoras
urbanas. Opera a 250° C y 70 bar permitiendo redacdemanda quimica y el
amoniaco a <10 ppm en un tiempo espacial de 24 Ahicatalizador se le supone una
vida en actividad de ocho afos.
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6.- FLUIDOS SUPERCRITICOS

6.1. DEFINICION

Un fluido supercritico (FSC) es cualquier sustamgia se encuentre en condiciones de
presién y temperatura superiores a su punto ctitico

El conocimiento de la existencia del estado sufim@rse remonta a hace unos 200
afos. El punto critico fue definido por primera vaz 1822 por el Baron Charles
Cagniard de la Tour al observar que si un gas $ienta por encima de cierta
temperatura (J Temperatura critica) por mas que se comprima gstalcanza el
estado liquido.

A comienzos del siglo XX, se desarrollaron variogcpsos industriales en condiciones
supercriticas, tales como la sintesis de amonidagoglimerizacion del etileno, con la
finalidad de obtener condiciones de reaccion maw&bles.

La investigacidon sobre fluidos supercriticos, laacciones y procesos que se
desarrollan en ellos, se ha impulsado poderosamentes dos Ultimas décadas, debido
a sus ventajas en cuanto a las condiciones deidaagccomo sustitutos de otros
disolventes organicos mas téxicos o peligrosos.

En un diagrama de fases clasico como el de ladigui., se recogen los distintos

estados de agregacion de la materia en funcida geskion y temperatura a la que se
encuentra. Las curvas de fusion, sublimacion y mapcién muestran zonas de

coexistencia de dos fases, tan solo hay un puntmebestencia de los tres estados, el
llamado punto triple (PT).
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Figura 6.1. Diagrama de fases P-T.

% Punto critico: representa el valor méas alto dede yT donde puede existir equilibrio
vapor/liquido.
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El cambio de estado se asocia a un cambio brusderdedad y, para que se produzca,
es necesario un aporte de energia denominadaiardalgambio de estado. La linea de
equilibrio liquido-vapor, no es ilimitada, sino qtermina en el punto critico (PC). La
region del diagrama en la que la temperatura ydaifn son superiores a los valores
del punto critico, constituye la regién supercaitic

Cuando se supera el punto critico, ya no es pogidherar una fase condensada por
elevacion de la presion. Un fluido supercriticogpdsectamente a liquido si se reduce
la temperatura en condiciones isobdaricas, o a iges disminuye la presion de forma
isoterma, pero en ningun caso hay una linea desteegia del estado supercritico con
el liquido o el gas.

La temperatura y la presion criticas y por tantddasidad critica son caracteristicas de
cada sustancia. En la tabla 6.1.se muestran laBoommes de presion y temperatura que
definen el punto critico de las sustancias masiestas.

Tabla 6.1. Propiedades criticas de las sustamués comunmente empleadas en
condiciones supercriticas

Sustancias Temperatura Presion .
iy o Densidad
Critica Critica Criticalkg/m 3]
[°C] [bar]
Etileno 9.3 50.4 220
Xenon 16.6 58.4 120
Dioxido de 31.1 73.8 470
Carbono

Etano 32.2 48.8 200
Oxido Nitroso 36.5 71.7 450
Propano 96.7 42.5 220
Amoniaco 132.5 112.8 240
I-Propanol 235.2 47.6 270
Metanol 239.5 81.0 270
Agua 374.2 220.5 320
Tolueno 318.6 41.1 290
Metano 190.4 45,4 162
Propileno 364.9 45.4 232
Acetona 508.1 46.4 278
Etanol 513.9 60.6 276
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6.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES

6.2.1. PROPIEDADES

En la region del diagrama de fases cercana al paritwo, la mayoria de las
propiedades de las sustancias cambian amplia gdmente. Estas variaciones pueden
ser aprovechas para algunas aplicaciones y, a mgsalb se observan muy cerca del
punto critico, no teniendo tanta importancia cuaselopera en la regidén supercritica.
Por ello se hara distincion entre las propieda@éfiwido en el punto critico, o cerca de
él y en la regidon supercritica.

Propiedades en el punto critico

Este punto singular que marca el final del equdibgas-liquido, tiene algunas
propiedades termodinamicas muy peculiares, que w@hos casos se extienden a sus
proximidades. Asi:

En el punto critico la compresibilidad isotérmicalycoeficiente de expansion térmico
son positivos e infinitos. Mientras que la entalgéavaporizacion en el punto critico es
cero.

El hecho de que estas y otras propiedades termmiiag se hagan infinitamente
grandes o se anulen en el punto critico hace pgungsda region cercana al punto critico
tiene propiedades muy especiales. Sin embargogelasiones que subyacen entre las
propiedades en el punto critico y las interaccionekeculares no estan suficientemente
bien establecidas.

También el punto critico esta asociado a una gremmalia térmica. De hecho, la
capacidad térmica a volumen constante tiende mitmfiEsta es una de las propiedades
claves que varia en un amplio rango de temperaugagsiones en torno al punto
critico.

Propiedades en la reqion supercritica

Un fluido supercritico es un cuasi-estado con magies intermedias entre liquidos y
gases, como se puede apreciar en la Tabla 6.Qyudopuede aprovecharse para
beneficiarse de las propiedades de unos y de etrdgterminadas aplicaciones.

Tabla 6.2. Densidad, viscosidad y difusividad derdntes fluidos tipo.

Densidad (Kg./n?) Viscosidad (puPas) Difusividad (mm2's)

Gases 1 10 1-10
Fluidos Supercriticos  100-1000 50-100 0,01-0,1
Liquidos 1000 500-1000 0,001
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Las propiedades generales de los fluidos supeasition:
» Tension superficial

Es muy baja, permitiendo una alta penetrabilidddldielo a través de solidos porosos
y lechos empaquetados, lo cual mejora la eficieteim extraccion.

* Viscosidad

Sus valores son bajos, se encuentran entre lospi@sentan los estados liquido y
gaseoso, lo que les proporciona unas caractesstigdrodindmicas buenas, mas
favorables si se comparan con los liquidos.

+ Difusividad

El coeficiente de difusion de un fluido supercdtes mayor que el liquido, por lo que
la transferencia de materia esta mas favorecida.difisividad esta fuertemente
influenciada por la presion y la temperatura. Amautar la presion del fluido la
difusividad disminuye. Sin embargo, esta propiealathenta con la temperatura. Por lo
tanto, desde el punto de vista de esta propiededfllidos supercriticos presentan
ventajas respecto a los liquidos convencionaleaos aquellos procesos en los que la
transferencia de materia tenga importancia. Asiepamnplo, en procesos de extraccion,
desorcion, reacciones rapidas controladas poridifustc.

e Compresibilidad

La caracteristica mas apreciable del fluido suj@ores su gran compresibilidad, lo

qgue le permite cambiar facilmente su densidad.&red¢jion supercritica la densidad

aumenta notablemente con la presion y disminuyeiadentar la temperatura, pero en
cualquier caso su valor suele estar mas proxinos &dlores de los liquidos. Esta es la
causa de sus buenas propiedades disolventes, ydacpita densidad favorece las

interacciones entre las moléculas del fluido ydielssoluto.

* La fuerza de solvataciéon

Esta relacionada muy directamente con la densidésty disminuye de forma muy
rapida cuando, a presion baja, se aumenta la tamp&r En general se observan las
siguientes tendencias: Para temperatura fija, @empale solvatacion del fluido
supercritico aumenta con la densidad, en tanto pare, una densidad determinada, el
poder de solvatacion aumenta con la temperatura.

Se llega a la conclusion de que al modificarserésipn y la temperatura, no solo se
modifica la densidad, sino todas aquellas propieslagle guardan relacion con ella,
tales como la tension superficial, difusividad, stante dieléctrica, poder de
solvatacion, etc.
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6.2.2. APLICACIONES

La tecnologia de los fluidos supercriticos estéuida dentro de las tecnologias limpias,
es decir, aquellas que son respetuosas con elonadbiente. Se trata de una
tecnologia puntera con grandes posibilidades, gaegwna nueva via para la obtencion
de productos de origen natural, que permite el rd@dka de nuevos procesos no
contaminantes y posibilita el desarrollo de un @etgrciario dirigido hacia la nueva
tecnologia.

En los ultimos afios, ha experimentado un desarmdt@ble, no s6lo en procesos
extractivos sino en otras de sus aplicaciones r@sdosas Yy recientes. Esto es debido
a las importantes ventajas que presenta frente préecesos convencionales, como:

« Alta selectividad

* Ausencia de emisiones y residuos peligrosos
» Temperaturas de proceso suaves

* Ausencia de disolventes residuales

* Recirculacion completa del FSC

* Ahorro energético

Sin embargo, pese a su demanda creciente y uiflizan otros paises como EE.UU.,
en Espafa todavia es una tecnologia en gran mdd&tonocida por la industria, y
aquellas empresas que la utilizan contratan esipsc®s en otros paises, ante la
carencia de oferta tecnoldgica de fluidos supérosten nuestro pais.

A continuacién se comentan algunas de las aplinasionas importantes de estos
fluidos.

Extraccion v lixiviacion con fluidos supercriticos

La extraccion con fluidos supercriticos es un psoc@ndustrial, donde uno o mas
componentes se separan de la mezcla introducidbenmo ser el producto deseado
tanto el extracto como el residuo de extraccion.

Las aplicaciones de los fluidos supercriticos efraegion estan basadas en su
difusividad y poder solubilizante. La solubilidaé dolidos y liquidos en los fluidos

supercriticos se incrementa mucho como consecudatgran aumento de la densidad
en las proximidades del punto critico.

Los disolventes mas empleados en condiciones gitiErs incluyen compuestos
apolares (C@e hidrocarburos) y compuestos fuertemente pol@riéisiorometano y
agua).

De todos ellos el COsupercritico es el mas empleado debido a algueasud
caracteristicas como son: temperatura critica,ipdapes disolventes, no ser toxico, no
inflamable o corrosivo y facil de eliminar de la®guctos.

En la Tabla 6.3., se muestran las aplicacionesuttoé supercriticos como disolventes
de extraccion.
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Tabla 6.3. Tabla resumen de procesos donde seantfiSC como disolventes

Material procesado Producto extraido Disolventes
Granos de café Cafeina d®1,0
Flores de Iupulo Extracto de lupulo (5{6)

Tabaco Nicotina Co
Yema de huevo Colesterol cO
Especies y plantas Aceites esenciales GQcosolvente
aromaticas
Tejidos biolégicos Lipidos CO
Madera Lignina Alcoholes
Granos oleaginosos Aceite ¢O
Carbon activado, Contaminantes /9
catalizadores

Suelos, sedimentos Pesticidas Co

fluviales

Soluciones acuosas Fenoles L0

Soluciones de polimeros Poliestireno ALSurfactante
Soluciones acuosas de BSA COy/ surfactante
proteinas
Componentes electronicog, Grasas Co
fibras Opticas
Alquitran Fracciones aromaticas tolueno
Petréleo Fracciones pesadas pentano

Sintesis y preparacion de materiales

Los fluidos supercriticos permiten la preparaciémuhteriales soélidos con propiedades
controladas, entre las que pueden destacarsedaciint de aerogeles y la sintesis de
particulas ultrafinas.

Obtencidon de aerogeles por secado supercritico

Los aerogeles son materiales sélidos que se ohtiangartir de geles humedos

mediante un secado en condiciones especiales guntqre conservar la estructura del

gel original. Si el gel se seca de forma converaipor evaporacion del disolvente, las
fuerzas capilares originan una fuerte contracciénladestructura que conduce a un
xerogel con poros de pequefio diametro y reducitlonven de poros. La utilizacion de

condiciones supercriticas elimina la interfaseitigtvapor y por tanto las fuerzas de
capilaridad, permitiendo conservar en gran mangrastructura inicial y obtener un

aerogel de elevada porosidad y poros de mayor @amelétivo. Para llevar a cabo el

secado en condiciones supercriticas el gel hiumedulsre de disolvente y se dispone
en un autoclave, elevando la temperatura lentanfeoteel consiguiente aumento de la
presion) hasta superar el punto critico. Para relatavaporizacién del disolvente, el

sistema puede presurizarse previamente con umeggs.iUna vez alcanzado el estado
supercritico, el sistema se despresuriza de fosotarma, evacuando el fluido y dando
lugar al aerogel.

Como disolventes pueden utilizarse agua o alcohbkgsituales en la preparacién de
aerogeles por el método sol-gel, o bien diéxidocdebono. En el primer caso, la
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temperatura critica es elevada (> 200° C, Tabl3, ér lo que el secado se denomina
“en caliente”. Este tipo de secado tiene el incorerge de la inflamabilidad de los
alcoholes, que genera riesgos en caso de accidgnéeposibilidad de reordenacion de
la red del gel debido a la temperatura elevadaulReasi mas aconsejable el secado “en
frio”, utilizando di6xido de carbono, que reduce dasibilidad de modificaciones
estructurales, aunque es preciso sustituir el ksté utilizado durante la sintesis del
gel por el diéxido de carbono en una etapa prediaianal. Por este proceso se
obtienen aerogeles de silice, alimina, 6xidos metlcomo zirconio, titanio, entre
otros, con poros de tamafio elevado, que encueaphleacion como catalizadores,
adsorbentes y en la preparacion de materialestaslde alta eficacia.

Sintesis de particulas ultrafinas

La obtencidon de nano o microparticulas con distidou de tamafios controlados puede
lograrse utilizando fluidos supercriticos con megoresultados que por cristalizacion
convencional ya que al conseguirse una elevad@auién, se reduce el crecimiento
de cristales, y ademas se evita en muchos casesmm@eo de disolventes organicos
convencionales.

Estas microparticulas tienen gran interés en lasimi farmacéutica, por ejemplo, para
la preparacion de farmacos microencapsulados dédicdogdn controlada o para
mejorar la biodisponibilidad de compuestos difiahte solubles.

Entre otros métodos de preparacion se han propuesto
* Procesos sol-gel utilizando FSC

Se han aplicado para la fabricacion de particulErgincsicas de pequefio diametro
empleando disolventes como etanol o 2-propanol.eactas de C®alcohol y CQ-
agua en condiciones supercriticas para llevar @ dabetapa de hidrolisis de los
precursores organometalicos. Por este procedim&ntan obtenido T¥)MgO, SiQ

o ZrO, con tamafios de particula inferiores auiad y estrechas distribuciones de
tamanos.

=  Sintesis hidrotérmica

Operando con agua supercritica se han preparais vaidos metalicos como e,
TiO, 0 CeQ con tamarios de particula inferiores a 1 mm.

= Expansion rapida de disoluciones supercriticas

Solo es aplicable a sustancias solubles en unoflsigbercritico, lo que constituye una
importante limitacion. La disolucidén de la sustanaitratar se somete a una expansion
muy rapida en una tobera, de modo que la soluldilidesminuye bruscamente
produciéndose un gran nucleacién. Por esta viaséolgrado particulas de silice, acido
salicilico y otros productos de interés farmac@ution tamafos comprendidos entre 0.2
y 20 um.

La microencapsulacion en la industria farmacégeatiliza para controlar la velocidad
de liberacion y por tanto, la de asimilacion de logyredientes, pero la
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microencapsulacion es también de interés en lasinds quimicas y alimentarias, para
aumentar la vida de los productos, posibilitanddidaracion gradual de aromas y
fragancias o reduciendo las interacciones entrprimsuctos.

» Precipitacion inducida por un antisolvente supgoriGAS)
Es aplicable a sustancias insolubles en el fluigdgescritico; consiste en disolver el
producto a tratar en un liquido apropiado y ponerfo contacto con un fluido
supercritico que provoca una sobresaturacion itéstea y la formacion de las
nanoparticulas.

»= Obtencion de particulas a partir de disolucionésradas de gas (PGSS)

Se satura el producto a tratar fundido con el dustdipercritico y se somete a una
expansion brusca en una tobera para obtener lagpaiticulas sdlidas.

Proceso UNICARB

Usa CQ para reducir hasta un 70%, la cantidad de compueganico volatil necesario
para la pintura a pistola de automéviles, muelges,La clave de este procesado es que
el CO, puede reducir la viscosidad del polimero, queusa como recubrimiento,
manteniendo la disolucion en una sola fase. Ladadlidel recubrimiento (pintura,
lacado, etc.) es tan bueno o mejor que el obtgmadain proceso convencional y tiene
la ventaja de reducir notablemente la polucion.

Reacciones en condiciones supercriticas

Actualmente son muchas las reacciones que se hadiagkd para comprobar el efecto
de las propiedades peculiares de los fluidos stifieos en sistemas homogéneos y
heterogéneos.

La utilizacion de fluidos supercriticos como digoites en reacciones organicas en fase
homogénea, esta favorecida por la posibilidad d#titsir disolventes organicos
convencionales toxicos 0 contaminantes por otrospo@stos mas benignos, asi como
por algunas de las caracteristicas singulares dwdglifluidos, entre las que pueden
mencionarse: propiedades disolventes facilmentefiroaloles, efecto sobre la cinética
de reaccion al emplear presiones elevadas queaafativolumen de activacién, junto
con la facil separacion de productos y reactivosarmsumidos del disolvente.

El desarrollo de las reacciones cataliticas enlasggénea utilizando FSC depende de
la disponibilidad de catalizadores solubles en estdio, para ello es necesario que el
metal que actle de catalizador esté coordinadogandbs solubles en el medio
supercritico.

Se han estudiado multiples reacciones organicafassn homogénea en condiciones
supercriticas, empleando como disolvente principaten diéxido de carbono, y en
menor extension, agua. Las principales son:

» Esterificacion e hidrélisis

» Hidrogenacién con catalizadores organometalicodrddienaciones asimétricas
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» Hidroformilacién

* Reacciones con organometalicos

» Reacciones fotoquimicas y radicalarias

» Oxidacion con peroéxidos de alquilo

* Cicloadicion de Friedel-Crafts

» Reacciones de eliminacion y reordenacion
» Polimerizacion

En el caso de reacciones cataliticas heterogéreaspleo de fluidos supercriticos,
ademéds de los efectos vistos para las reaccionesodémeas, favorece la
transformacion de materia en la capa limite extgrrea el interior de los poros del
catalizador, acelerando las reacciones que tengatontrol por difusion, reducen la
desactivacion del catalizador e incluso cogenesanchtalizadores envenenados. Son
numerosas y muy variadas las reacciones estudiadasndiciones supercriticas.

Alguna de estas reacciones son:

* Reacciones de alquilacion
Por ejemplo, la alquilacion de benceno con etilgriare zeolita.

» Sintesis de Fischer-Tropsch
La sintesis de Fischer-Tropsch, que permite obthigrocarburos liquidos a partir de
monoxido de carbono e hidrogeno. Al operar en cookes supercriticas se controla la
temperatura de la reaccion y hay una buena difudgdns reactivos y productos.

» Hidrogenacién
La hidrogenacion de compuestos insaturados en ligsgda presenta grandes
resistencias difusionales, ademas de la baja $idladbidel hidrogeno en el sustrato. El
uso de disolventes supercriticos (p. ejo©@tano) elimina estas dificultades.

e Procesado de combustibles y biomasa
Empleo de FSC como disolventes o0 reactivos paravecbin carbones, pizarras
bituminosas, fracciones petroliferas pesadas o dsamen hidrocarburos liquidos o
gaseosos. Las condiciones supercriticas favoreseatdpas difusionales en el sélido a
tratar y en el interior de los catalizadores, ytaviasimismo la formacién de coque
sobre estos Ultimos y su consiguiente desactivacion
El uso de metanol supercritico permite la sintdsidiodiesel sin necesidad de utilizar
catalizador.

Oxidacion en agua supercritica

La oxidacién de contaminantes en agua supercribeetituye un método adecuado
para la destruccion de residuos peligrosos. Paseernitaja de que se produce una
completa miscibilidad de compuestos organicos ygemd con agua supercritica,
transcurriendo la reaccidén en una uUnica fase. testaca puede destruir mas del 99.9%
de los materiales organicos peligrosos. Debidoelgs productos de la reaccién son
agua, dioxido de carbono y éacidos, la mezcla femlcompletamente inocua. Esta
aplicacion se explica en mayor profundidad en eftapo 6.4.
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6.3. EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

La extraccion supercritica es una operacion uaitde transferencia de masa, similar a
la extraccién clasica con la particularidad deia#il como agente extractor un FSC en
lugar de un liquido. Ademas, se tiene la ventajagde pequefios cambios en la
temperatura y/o presién en la region critica caugandes cambios en la densidad del
solvente y, por lo tanto, en su poder de disolucion

La extraccion por los fluidos supercriticos (EF&)resenta una de las tecnologias de
desarrollo reciente en la gestion de aguas indlestien condiciones de temperatura y
presion elevadas, los compuestos organicos del sgyulsuelven en el fluido, siendo
liberados de éste a temperaturas y presiones bajas.

6.3.1. DESCRIPCION DEL PROCESO

En la extraccion por FSC, la corriente contamineglantroducida en un contenedor de
extraccion en el cual es continuamente cargadduielof previamente presurizado y
calentado hasta el punto critico en un compresmuf& 6.2.). Los contaminantes
organicos de la corriente contaminada se disuetverl FSC. La expansion del FSC
hace descender la solubilidad del contaminantenazgén el FSC, produciéndose asi
la separacion del contaminante organico del ligextoaido. EI FSC es posteriormente
comprimido de nuevo Yy reciclado hacia un contemigoextraccion.

Valvula de reduccidn
de presidn
Extracto
Alimentador de agua
contaminada Separador
1 Coumna de
extraccion
Compuestos
arganicas
concentrados
Co,
reciclada
Compresor
Efluente

Figura 6.2. Esquema de extraccion con fluidos swjiieos.

Alterrnativamente, en lugar de la reduccion de tasign del FSC de salida, la
temperatura pude ser disminuida a presion constaatiante el paso de FSC a través
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de un intercambiador de calor. El resultado finslt@mbién una reduccion de la
solubilidad del contaminante organico en el FSC ay Separacion de ambos
componentes.

6.3.2. CONSIDERACIONES DE DISENO

Una de las muchas decisiones que hay que tomargbatsefio de un sistema de
extraccion por FSC es la seleccion del solvente.

Los factores para la seleccion de solventes sosidientes:
» Coeficiente de distribucion

» Densidad: La separacion de los FSC de la corrigmtalimentacion depende de
la diferencia de densidad de las dos fases.

* Toxicidad: La toxicidad del solvente incrementautdizacion de CQ en un
FSC.

» Tension superficial

» Peligrosidad: La peligrosidad potencial en la téogi@ de extraccion por FSC
incluira la corrosividad y la flamabilidad.

* Recuperabilidad: Para que estos sistemas searblemntaes indispensable la
posibilidad de reutilizacion del solvente.

 Temperatura critica y presion: Las temperaturasegipnes criticas mas bajas
de un FSC abaratan el proceso.

* Reactividad quimica: Para la extraccibn por FSC sedan deseables las
reacciones entre el solvente y el soluto, a difgeede la oxidacién con agua
supercritica, donde la reactividad es esencial.

e Coste

Mediante la ecuacion 6.1., se puede calcular diacteete de distribucion (coeficiente
de particion) de un componente entre dos fasesedin ecuacion, el extracto es el
solvente que sale del reactor, y el refinado e$leénte.

K= [ec.6.1.]

Donde K = coeficiente de distribucion (simdnsiones)
©= concentracién de compuestos organicos en el@gten equilibrio
(% en peso)
= concentracion de compuestos organicos en elddi (efluente) en
equilibrio (% en peso)
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El coeficiente de distribucion es utilizado paraedminar la cantidad minima de
solvente extraido, necesario para obtener un coempende la alimentacion. Por
ejemplo, K = 4 indica que, al menos, se requeritdgl del solvente extraido para
obtener todo el componente de 4 Kg. de alimentacion

En aplicaciones actuales, la cantidad de solvertenido estara en funcion de la
eliminacién requerida y sera sustancialmente sopatliminimo.

Otra consideracion importante de disefio para leaesibn por FSC es que el material
de construccion tiene que ser capaz de resisforé&ssones y temperaturas extremas que
requieren los sistemas de FSC y las caracteristoaosivas de las corrientes
supercriticas. Los contenedores de la extracciorFB€ son normalmente construidas
con acero inoxidable o vidrio.

6.3.3. VENTAJAS Y DESVENTAJAS

La principal ventaja que presentan los procesosxttaccion con fluidos supercriticos

es que, a pesar de ser una tecnologia relativarnarde presenta una alta flexibilidad

para alterar las propiedades del disolvente, kecteidad, la rapidez de separacion de
fases y la reduccion de la contaminacion de lodymios.

Los FSC muestran una fuerte dependencia entredprgsilisolucion: a mayor presion
mayor poder de disolucion; ademas la facilidadodeHSC para vaporizar compuestos
no-volatiles a moderadas temperaturas reduce & gasenergia en comparacion con
procesos convencionales. Por otro lado, el consierenergia para la recuperacion del
disolvente puede ser menor que el correspondieatepoceso de stripping utilizando
vapor de agua, ya que la unica energia requeritdagdéctrica y no es necesario vapor.

Los FSC son recuperados facilmente, por lo quegeh aesidual esta practicamente
libre de disolvente. El disolvente puede ser reagme con minimas pérdidas por
calentamiento isobarico o descompresion isotéralieatado gaseoso.

Un proceso de EFS con temperatura controladaasetite eficiente, ya que el calor es
transferido entre las etapas de calentamiento yiaeménto, en condiciones casi
isobaricas. Por ejemplo, en la extraccion supéaritle residuos del petréleo a
temperatura controlada, los costes de utilidad redncidos un 60% comparado con
procesos convencionales.

La alta inversion requerida para el montaje de guip® de extracciéon con fluidos
supercriticos, asi como los pocos datos relativagudibrios de fases y de transferencia
de materia en sistemas complejos, han impedidople® masivo de esta técnica de
extraccion, obligando a disefiar empiricamente dasliciones operativas ingenieriles y
termodinamicas en la mayoria de los casos.

Sin duda, la principal desventaja de los proces&ES es el relativo coste de los
equipos.
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6.4. OXIDACION EN AGUA SUPERCRITICA

La oxidacion por agua supercritica (OASC) represamia de las tecnologias de
desarrollo reciente en la gestion de aguas indilesti junto con la extraccion por
fluidos supercriticos.

Es una tecnologia que utiliza las propiedades gleh supercritica en la destruccion de
compuestos organicos y residuos toxicos.

Comenzé6 a desarrollarse principalmente cuando NMedel975 desarrollo un proceso
comercial y fundo la empresa Modar. Hoy en diaemesuna alternativa econémica
para muchas aplicaciones de eliminacion de resida®sina nueva metodologia que
tiene el potencial de cambiar todo el conceptord@amiento de aguas residuales, la
reutilizacion, y la aceptabilidad ambiental.

6.4.1. PROPIEDADES DEL AGUA SUPERCRITICA

Debido a sus propiedades Unicas, el agua supeacefi un medio excelente para la
reaccion, separacion y transferencia de calor.
A 374 °Cy 211 bar., las propiedades del agua stifiea son:

« Baja tension superficial por lo que puede peneiiaiimente en materiales
sélidos poco porosos y disolver dentro de la matisnluble los materiales que
interesan extraer.

« Alta difusividad, le permite penetrar en las masicsolidas mejor que los
disolventes convencionales.

« Baja viscosidad que le proporciona propiedadesujte huy favorables.

« Densidad elevada, muy adecuado para disolver sussaidemas la densidad
se modifica de manera muy acusada con cambiosrgeetatura y de presion.

« Tiene una constante dieléctrica similar a la dallsslventes organicos.

. El producto i6nico disminuye alcanzando un valoité de 10

« Tiene una polaridad similar a la acetona.

« Disuelve compuestos organicos.

+ Disuelve sales.

« Los procesos transcurren en fase homogénea.

« Se facilita la separacién del soluto (por enfriartog

« Cataliza reacciones acido-base.

+ Es capaz de eliminar residuos.

La alta constante dieléctrica del agua en condési@mbientales es debida a los fuertes
enlaces de hidrégeno, los cuales proporcionan whabiBdad para compuestos
organicos muy alta. Como un ejemplo del impactdaesolubilidad, en condiciones
ambientales, el NaCl tiene una solubilidad en atgi&87% en peso (370.000 mg/l). En
condiciones supercriticas, esto cae hasta 100 iBg/lcambio muchos componentes
organicos se transforman en miscibles en agua @ifpea. Por ejemplo, el benceno es
miscible en agua supercritica, pero tiene una #mad de so6lo 1.700 mg/l a
temperatura y presion ambiental.
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6.4.2. DESCRIPCION DEL PROCESO

La oxidacion con agua supercritica usa agua eni@onds de presion y temperatura
superiores que las del punto critico, entre 450§ %7C y presiones cercanas a los 25
MPa. En estado supercritico, el agua se comporntao can fluido cuya viscosidad,
densidad y constante dieléctrica son relativambajas. En condiciones supercriticas,
disminuye el niamero de uniones puente hidrogenmeata la solubilidad de los
compuestos organicos y gases (Ej. Benceno a 25° @€07%, a 287° C> 18%, a
>300° C-> 100%,) y disminuye la solubilidad de los electosi

Por ello, este método posee caracteristicas gilevbn a ser un excepcional sistema de
tratamiento, con una eficiencia de oxidacion maye 99,99 % en tiempos de contacto
muy breves (5-60 segundos), que no requiere nirigatamiento adicional de los
productos gaseosos. Debido a la alta solubilidddOgdeen el agua supercritica, no
existen problemas de transferencia de masa. Coemélla tension superficial es nula,
el O, penetra en los poros mas pequefios y puede oxidiyuier sustancia organica.

La velocidad de reaccion es muy alta debido a:

+ La elevada temperatura.
« Ausencia de resistencia difusional.
« Generacién de radicales hidroxilo (-OH), de gratep@xidante.

Para los residuos no acuosos, el agua puede s#idafn un sistema de reciclaje para
proporcionar un medio para la reaccion.

En dichas condiciones, la reaccion se produce enfase homogénea donde los
productos de la oxidacién son diéxido de carbon@gpa, a excepcion de los
heteroatomos cloro y azufre que se transformansodrrespondientes acidos o sales.
Las reacciones son exotérmicas.

Como se muestra en la Figura 6.3, el agua preslarigacalentada (en condiciones
supercriticas) conteniendo los contaminantes, exlada con aire comprimido en un
reactor (cuerpo oxidante).

SCWO Reactor
Cooler ﬁ
P= 345 bar TP_= 23;‘?:':'9"
T=575C -
‘apor
Catlet
F=1 bar
Furmp Scrubber T=25¢
WaztelWater  Coddizer Ligquid
hiture Effluent

Figura 6.3 Diagrama de flujo del proceso OASC
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Al inicio se puede requerir combustible adicionalrgp los residuos diluidos, pero
generalmente los residuos con una DQO mayor dél $6rgautosuficientes.

Desde el cuerpo oxidante la mezcla pasa a travésndseparador de solidos (la
solubilidad de los componentes organicos en agrmaiduye, alrededor de tres 6 cuatro
ordenes de magnitud, cuando el agua esta en coneécisupercriticas) y a través de
separadores de vapor de alta y baja presion ppasasdos gases (principalmente 80
N,) del agua efluente. Una porcién de la energiape@da del separador de alta
presion es utilizada para comprimir el aire infligen

Se han desarrollado dos tecnologias diferentedipaea a cabo estos procesos:

» Tecnologias de superficie que operan con reactiredimentacion bajo presion
mecanica.

» Tecnologias que utilizan un reactor tubular vert{€&gura 6.4) situado en un
pozo profundo (>2200 m) para conseguir la presigpescritica por via
hidrostética, el cual comprende tubos concéntrgara la separacion de flujo
descendente y ascendente, y el peso del liquitto ggse proporciona una parte
o toda la presién necesaria para lograr las cambsi de la reaccion deseada.
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Figura 6.4. Reactor de oxidacion supercritica dabade pozo profundo

La configuracion mas sencilla es el reactor tubsiampre y cuando la concentracion
de sales inorganicas sea baja y no se apelmaeeadihgera. Ya que si la concentracion
de sales es elevada, el empleo de reactores tebutar problematico a causa de la
formacion de depdsitos insolubles.

Modell desarroll6 un reactor especial para solveesée problema, el reactor de pared
transpirante (Figura 6.5. Proceso cerrado de ¢icDgho reactor, utilizado para la
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oxidacion en agua supercritica, es un sistema dmrgpue no produce emisiones
atmosféricas. Ademas de esta ventaja, trabaja enramgo de temperaturas
considerablemente mas bajo (500-600 ° C) que ladasstipicamente en incineracién
(2000-3000 ° C). Estas temperaturas relativameajsthacen que en los reactores no
se formen éxidos de nitrégeno y se consuma una meantidad de combustible.

Un ejemplo de los reactores usados en este prasesm reactor vertical cilindrico
dividido en dos zonas:

« Una zona superior, que se encuentra a temperapexcsitica, a la que se
alimenta la mezcla de reaccion, donde tiene lugaxidacion.

+ Una parte inferior donde caen las sales insoluloleeadas y que dan lugar a
particulas solidas. Esta parte del reactor estdadafpor la inyeccion de agua,
tiene condiciones subcriticas y redisuelve esthes ggrmitiendo su extraccion
por la parte inferior.

Los principios de funcionamiento del proceso cearrdel ciclos son:

Los residuos se bombean, una vez precalentadesnyextan en la boquilla (10) donde
se mezclan y se hacen reaccionar con la mezcla agexcritica-oxidante (9) en el
inyector de residuos. Los subproductos de la r@éace enfrian y se separan, a través
del puerto (1) para su posterior procesamiento. Goncontrol cuidadoso de las
condiciones de separacion, la masa de vapor de qaguaale del puerto de salida de
vapor (1), junto con los gases de escape no-coaldkssses suficiente para satisfacer las
necesidades de agua del proceso en el lugar (8. réauperar esta agua para el
proceso, el vapor de agua debe ser separado dades no condensables. Esto se logra
por el enfriamiento del vapor mezclado desde ettpu@d) y separa el agua liquida
condensada. El enfriamiento se logra a través mtercambiador de calor, por la
inyeccion de un condensado enfriado directamentel eagua caliente / vapor de la
mezcla de gas. El agua condensada se recoge ecigénte (4) y los gases extraidos
no-condensables del proceso a través del puertdE(5)ondensado se distribuye de
nuevo al proceso por la bomba (6) y el calenta8prue calienta el agua a temperatura
supercritica. ElI agua supercritica se mezcla cooxielante del calentador (8b) y se
inyecta en el proceso en el lugar (9). La circdladle agua se puede ajustar de forma
independiente al flujo de los residuos.

La reaccion de los subproductos se refrigera p@cicion de la salmuera enfriada en la
parte inferior del separador (11). Causticos u sotaditivos pueden afadirse a la
salmuera antes de la inyeccion en el puerto (18)etdéin de controlar la corrosion, pH,

sélidos, y la composicion de los efluentes. Lo&dsél son retirados de la salmuera por
el separador de solidos (13) y llevados al puedosalida de los mismos (14). La
circulacion de la salmuera se puede ajustar deafanaependiente al flujo de residuos.
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Figura 6.5. Proceso cerrado de ciclos en la OASC

Los principios de funcionamiento del proceso a @jesiones (presiones subcriticas)
son:

El reactor de pared transpirante en el procesoiaes cerrados puede operar en
presiones supercriticas o subcriticas. A presisogsrcriticas, el calentador (8) (véase
Figura 6.7) seria simplemente un tipo de calentaBara la operacion de presion
subcritica, el calentador (8) tendria que incormpar@a seccion de evaporador y una
seccién de calentador.

6.4.3. CONSIDERACIONES DE DISENO

Para que estos sistemas sean rentables es indibfgetes posibilidad de reutilizacion
del solvente. En la oxidacibn de compuestos org&nien agua supercritica la
reactividad es esencial, y las temperaturas y qmesi criticas mas bajas de un FSC
abaratan el proceso.

En la OASC, los compuestos organicos son destruldissreacciones se producen en
una fase homogénea simple, caracteristica de |63 B®duciendo los productos
finales:

Componentes organicos>  diéxido de carbono

Cloro > cloruros
Compuestos de nitrégene> nitratos
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Sulfuro > sulfatos
Fosforo > fosfatos

Se ha demostrado que este proceso es rentable tcatamiento de residuos acuosos
con concentraciones de compuestos organicos eangio de 1 a 20% en peso. En este
rango, el calor de combustion aumenta la temperaler FSC desde la temperatura
critica de agua (374 ° C) hasta 600-650 ° C.

Consideraciones de disefio adicionales incluyen:

1. La capacidad de presurizar del agua
2. La capacidad de formacion de carbon
3. La eliminacién de sdlidos producidos

Si el agua tiene materia en suspension, las peEsicdlidas tienen que ser reducidas a
menos de 100 micras de diametro, que es el lindtéachafio de particula para las
bombas de alta presion.

Cuando los compuestos organicos son calentada@sriente hasta condiciones de agua
supercritica se puede producir la carbonizacionfotaacion de carbdén es indeseable
debido a que éste se oxida mas lentamente quenmguestos organicos solubilizados
y como consecuencia de ello es necesario un migyopd de retencion en el oxidador.

La separacion de sales organicas precipitadas t@uebproceso puede ser un problema.
Estos solidos pueden adherirse a las paredes aeoredisminuyendo el volumen
efectivo disponible para la reaccion y, por ellotiempo de residencia en el reactor.
También los sélidos pueden adherirse a las tubeeissendentes del reactor, taponando
eventualmente las lineas. Los problemas de loslasdlpueden ser evitados lavando
periodicamente el reactor y las tuberias. Los eéltecipitados presentan un problema
de eliminacion y de disposicion final debido al mjande un rechazo concentrado o
diluido corrosivo que tiene que ser tratado, adgesu disposicion final, para eliminar
los metales toxicos.

Al igual que para la extraccion de FSC, otra carsidon importante de disefio para la
OASC es que el material de construccién tiene queapaz de resistir las presiones y
temperaturas extremas que requieren los sistemiaS@e las caracteristicas corrosivas
de las corrientes supercriticas. La oxidacion mpraasupercritica se lleva a cabo en
contenedores de Hastelloy C-276 y en Inconel 6Bag¢enes hiperniqueladas). Sin

embargo, la experiencia ha demostrado que la d¢drroguede ser rapida en el

tratamiento de los residuos que contienen halégeooso el cloro.

Aleaciones resistentes a la corrosion, tales coasidioy C-276 e Inconel 625 no dan
una protecciéon adecuada contra el ataque de ctommdas condiciones oxidantes en
los sistemas de oxidacion supercritica del agua.dRo, en los ultimos afos, los

reactores de oxidacion supercritica del agua sectiastruido con capas impermeables
fabricadas con aleaciones de titanio. Estos haroskeato una mayor resistencia al
ataque por cloruros. Sin embargo, estos reactoeedinstan a unos 650° C de

temperatura, debido a las limitaciones de la msitsh mecanica de la pared del
recipiente debido a la presion.

112



6.4.4. APLICACIONES DEL PROCESO OASC

La tecnologia de oxidacion supercritica del aguaiea para el tratamiento de una
variedad de contaminantes incluyendo las aguaduasis de acrilonitrilo y cianuro, las
aguas residuales de plaguicidas, los bifenilosclooidos, halogenados alifaticos y
aromaticos, hidrocarburos aromaticos, MEK y comfmsgede nitrégeno orgéanico.

El proceso se utiliza para una amplia gama de uesidprocedentes de fuentes
municipales e industriales incluyendo lodos biatégi quimicos organicos industriales,
plasticos, fibras sintéticas, pinturas y produetfiises, organicos industriales, productos
quimicos agricolas, explosivos, productos derivatipetroleo y el carbon, caucho y
productos plasticos. En la Tabla 6.4., se muestigumos de estos ejemplos.

Tabla 6.4. Ejemplos de los de distintos residuss % de destruccion.

Tipo de Compuesto- Condiciones | Concentracién| Destruccién
residuo parametro oxidacion inicial %
Herbicida Herbicida 245° C-60 min. 735 98.2-99.3
Residuo DQO 268° C-113 108.100 89.3
caustico Fenoles totales min. 15.510 99.8
agotado Organosulfurados 3.010 94.0
Combustible DQO 271° C-117 42.130 94.0
de cohetes Hidracina 1,1- min. 12.700 >99.99
Dimetilhidrazina 9.250 >99.99
Plaguicida DQO 281° C-182 110.000 95.3
COD min. 26.600 96.0

En la Tabla 6.5, se observan las reacciones estaétricas para la oxidacion completa
de una serie de residuos.

Residuos Reactivos OASC Productos OASC
Celulosa GH1005+ 6 O > 6Co+ 5 HO
Metano CH+ 206 > Co+ 2 HO
Benceno He+7,5Q > 6Co+ 3 HO
Dioxina (PCDD) C}-CsH»-0,-CsH»-Cl, + 11Q > 12CQ + 4 HCI
Cloroformo CHC}+0,5%9+ H,O - C@+ 3HCI

TNT CH3-C6H2-(N02)3 +525Q > 7CO + 2.5H0 + 1.5N
Cloruro de hierro FeGk0.25Q+H,O > 0.5 FgOs + 2 HCI

Los residuos que se pueden tratar mediante el swWo€ASC son compuestos
organicos, complejos de deshechos organicos y ejosphorganicos, y se encuentran
clasificados en la Tabla 6.6.
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Tabla 6.6. Residuos tratados mediante el procese@A

Compuestos organicos

Complejos de deshechc

s Complejos inorganicos

agentes de guerra biologi

organicos
Acetona Adumbran Alumina
Arocloros (PCBSs) Bacillus Cloruro amonico
Bifenilo Salvado de cereales Sulfato de amonio
Clorofluorocarbonos Residuos de cerveceria Hidroxido de amonid
(CFC)
Tetracloruro de carbono Hidratos de carbono Amaniac
Dibenzo - p — dioxinas Caseina Acido borico
Cloroformo Celulésicos Bromuro
2 — clorofenol Producto quimico y Bromuro

o — clorotoueno

Lechadas de carbén

Carbonato dmcal

1,1,1 — tricloroetano

Arocloros Lignito Cloruro de calcio
Ciclohexano Turba Oxido de calcio
Dextrosa Residuos de carbon Fosfato de calcio
DTT Almidon de maiz Sulfato de calcio
4,4 — diclorobifenilo Petréleo crudo Fluoruros
1,2 — dicloroetileno Combustible diesel Acido ciidfico
2,2 — dinitrotolueno E. coli Hierro
EDTA Residuos emulsionados y Oxido de hierrro
aceites
Glicol etileno Endotoxinas (pirégenos Sulfato e |
Fluoresceina Procesamiento de Oxido de magnesio
alimentos y residuos
agricolas
Hexaclorociclohexano Explosivos Fosfato de magnesio
Hexaclorociclopentadieno Aguas negras Cloruro deuon®
HMX Fluido hidraulico Bicarbonato de potasio
Metil etil cetona Aceites lubricantes y Cloruro de potasio
grasas
Cloruro de metileno Resinas de intercambip Sulfato de potasio
iGnico
Nitrobenceno Microalgas Silice
Nitroguanidina Cauchos sintéticos Carbonato deosodi
Nitrometano Gas natural Cloruro de sodio
PTN Deshechos médicos Hidréxido de sodio
RDX Colorantes Nitrato de sodio
Tetracloroetileno Plaguicidas Nitrito de sodio
TNT Proteinas Sulfato de sodio
Triclorobencenos Residuos radiactivos Suelo
Mixtos
Deshechos petroquimicos Azeafemental

1,1,2 — tricloroetano

Deshechos framaceutig

oS

dimxie titanio

0 - xileno

Solventes

Perclorato de amonio
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6.4.5. PROCESOS DE OXIDACION EN AGUA SUPERCRITICA

La empresa Invista, en colaboracién con el Cleashfi@ogy Group de la universidad
de Nottingham, ha desarrollado el procedimientoot&encion de acido tereftalico

(mondémero del proceso de produccién de PET) paamidn parcial de p-xileno en

OASC. Este proceso presenta una alta selectividadparado con el proceso
convencional de oxidacion, reduciendo significatieate todas las etapas de
purificacion del acido tereftalico, especialmentmmando la etapa de hidrogenacion a
alta presion.

Sin embargo, el proceso mas desarrollado es elx@maaon total de compuestos
toxicos y peligrosos en agua en condiciones supieas, proceso OASC.

Dicho proceso ha sido desarrollado a escala indugiro las comparfias Modar y

MODEM, actualmente dentro del grupo de General Atempero otras compafiias
como Foster&Wheeler y Chematur también comercialiteatecnologia OASC. Las

principales compafias suministradoras del proces8@y sus plantas comerciales se
recogen en la Tabla 6.7.

La primera planta industrial fue construida por B¢aste Technologies para la planta
petroquimica de Huntsman en Austin (Texas, EEUUL@®4, con una capacidad de
tratamiento de 1.500 kg/h de residuos compuestosdigolventes tipo alcoholes y
aminas. Eco Waste y Foster&Wheeler han desarrolidaittas piloto demostracion en
EEUU para el tratamiento de residuos militares yoderesiduos generados por barcos
de la armada.

En abril de 2001, la primera planta para la destamcde fangos por oxidacion en agua
supercritica comenzé a funcionar en Harlingen ($gx&on una capacidad de
tratamiento de 9.8 t/dia de fango seco. Esta plaptea el proceso Hydrosolids
desarrollado por HydroProcessing, y parece serrerdable que otras alternativas mas
convencionales como la digestion termofilica aexra@ fangos, debido a la venta de la
energia generada como agua caliente y al usoldehéf de C@para la neutralizacion
de efluentes industriales.

En Europa, la empresa Chematur Engineering(Sukaiaesarrollado el proceso Aqua
Critox, adquiriendo la patente de EcoWaste, y haadellado una planta de
demostracion de Karlskoga (Suecia) para el tratatimide 250 kg/h de aguas residuales
y fangos.

Basandose en las ventajas del proceso Aqui Ctb&matur ha desarrollado otras dos
aplicaciones comerciales para el proceso OASC:

1) Proceso Aqua Reci, desarrollado en colaboramdnFENALCO AB, que se aplica a
fangos municipales y de agua potable y que busu#peear los coagulantes y/o el
fésforo del residuo inorganico a la salida dettea

2) Proceso Aqua Cat, desarrollado junto con Jomdatthey para la recuperacién de
metales preciosos de los catalizadores gastadgwirhara unidad de tamafio comercial
empez6 a funcionar en octubre de 2004, en Brimsd®emo Unido). Es la primera
planta comercial del proceso OASC en Europa, y &an del mundo, con una
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capacidad de tratamiento de 3/m Este proyecto ha sido galardonado con el Crista
Faraday Green Chemical Technology Awards 2004.

Tabla 6.7. Principales companias y plantas comesciel proceso OASC.

Compaiiia Planta comercial Aplicacion (capacidad Fecha
tratamiento)
Modar Nittetsu (Japon)| Residuos de fabricacion de 1998

semiconductores:hidroxido
tetrametilamonio,
amoniaco e isopropanol

(63kg/h)
MODEM Varias empresas Residuos industria Hasta 1996
(Alemania) farmacéutica, papeleras y
lodos (2000l/dia)
General Atomics Ejercito EEUU Hidrolizado de gas Pruebas
(Indiana) nervioso VX, agentes 2000-2001

qguimicos, explosivos,
residuos navales y
combustibles de
cohetes(949 kg/h)

Foster&Wheeler Ejercito EUU Tintes y gases militares 1998
(Arkansas) (150 kg/h)
EcoWaste Huntsman Residuos compuestos por 1994

U

Technologies Chemical(Texas)| disolventes tipo alcohole
y aminas (1500 kg/h)

Chematur proceso Aguas residuales y fangas 1998
AquacCritox (250 kg/h) 2004
(Suecia) catalizadores gastados 2000
poceso AgquaCat (3000 kg/h)
(Japon) fangos urbanos
(1100 kg/h)
SRI International Japon PCBs y residuos cloragdos En
construccion
Hydro-Processing Harlingen (Texas) Fangos urbanos € 2001
industriales (9.8 t fango
seco/dia)

En Espafia, el grupo de investigacion Procesos a Pdésion, de la Universidad de
Valladolid, comenzd a estudiar esta tecnologiecalagiloto en 1993, con el desarrollo
de un nuevo modelo de reactor de OASC para elntratdo de aguas residuales
industriales. En el afio 2002 se realizo el escatiedesta planta a planta demostracion,
la cual esta disefiada para operar a 650 ° C y 22,M&n una capacidad de tratamiento
de 200kg/h, situada en las instalaciones de la esapCetransa, en Santovenia de
Pisuerga (Valladolid). Este proyecto ha sido galaadlo con el IchmE Water Awards

2003.
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Figura 6.6. Planta piloto de agua supercritica asifigacion integrado por Georgia,
para demostrar la conversion de residuos orgamicadiversas formas de combustible
de gas de sintesis.
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/.- EJEMPLO APLICADO A UN VERTIDO INDUSTRIAL

7.1. PROBLEMATICA DE LAS AGUAS RESIDUALES EN LA
INDUSTRIA PETROQUIMICA

En las dltimas décadas, la industria petroquiméctehido un elevado crecimiento
debido a la alta demanda de combustibles fosifgeguctos derivados del petréleo. El
tratamiento y la reutilizacién de dichos produgiossentan un acusado dilema en estos
afnos, debido a los elevados precios de las mafaiiass.

Por otro lado, la adecuacion a las ultimas norraatide proteccion medioambiental,
como por ejemplo, la directiva IPPC (IntegratediRmn Prevention Control), obliga a
la industria petroquimica a realizar grandes ingaes en la minimizacion de residuos
y reutilizacion de aguas residuales.

La mayor parte del agua residual generada en lasind petroquimica, no procede
normalmente de una forma directa de reaccionesicagimaunque se pueda generar en
dichas reacciones. En general, la generacion deergfls liquidos se debe
mayoritariamente al tratamiento fisico-quimico de materias primas o a la presencia
de mezclas de sintesis en las fases intermedia®deccion.

Los productos de las etapas individuales de trat@mio las mezclas de sintesis se
separan de las disoluciones acuosas mediante psocedes como filtracion,
centrifugacién, extraccion o destilacion.

Las corrientes de aguas residuales que se geneemtathente de los procesos de
sintesis son, por ejemplo:

* Aguas de lavado de productos.

» Condensados de vapores.

* Agua de refrigeracion.

* Aguas de procesos de lavado y purificacion de gasesso 0 combustion.
* Aguas de lavado en general.

Ademas pueden contribuir otras corrientes de agasiduales, como, por ejemplo:

* Aguas de lavado de gases de incineracion u hornos.

* Purgas de aguas de calderas o circuitos de refdiger.

* Aguas de lavado de filtros.

e Aguas de baldeo y fecales.

* Aguas de escorrentia en areas con exposicion agiasdquimicos.

Se va a realizar un estudio para la depuracionuilizacion de aguas residuales,
aplicado a una planta de Wehrle Umwelt, empresaadhi en los Emiratos Arabes
Unidos, la cual se dedica al tratamiento de gasralay a la produccion de MTBE
(metil-ter-butil-éter, aditivo quimico empleado comntidetonante en combustibles).
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El tipo de aguas residuales de la planta que seauvastar se caracteriza por una alta
carga contaminante, con presencia de moléculas ifi@l dlegradacion mediante
procesos convencionales de tratamiento aerébicaerabico.

Asi, se pueden hallar compuestos tales como hidrogzs, fenoles, mercaptanos,
derivado de amonio, cianuros, etc. Las concentmasiacde los contaminantes en la
entrada del proceso se muestran en la Tabla 7.1.

Tiene un caudal de entre 55 y 15dfa de aguas residuales.

Tabla 7.1. Concentracion de contaminantes del sggidual.

DBO (mg/l) 330
DQO (mg/l) 2100
Contenido en sales (mg/l)| 3350

7.2. ALTERNATIVAS

Para el tratamiento de aguas residuales proceddatesfinerias de petréleo existen
procedimientos como la ozonizacién o la cloracgmembargo, suelen dejar residuos y
en el disefio es importante la reutilizacion deaigas residuales.

Ademas la oxidacion catalitica requiere presiongsnperaturas elevadas.

El funcionamiento de un stripper por vapor presutizes comun en refinerias, pero
este tratamiento se utiliza antes de la descarda elanta de tratamiento bioldgico,
para eliminar el sulfhidrico y el amonio de las aguesiduales, y no posteriormente.
Por otro lado es necesario un importante costawsion.

El proceso de adsorcion con carbon activo es um buétodo para eliminar los

contaminantes presentes en las aguas residualeisdab, elimina fenoles, cianuros,
sin embargo presenta un gran inconveniente, ste abstoperacion, que suele ser
comparativamente alto y, por esta razon, su emgleala restringido a los casos de
necesidad.

Hay dos razones por las que la utilizacion de dsidsupercriticos no es muy

aconsejable en el estudio: en primer lugar, siolacentracién de sales es elevada, el
empleo de reactores tubulares es problematico sacde la formacion de depdsitos

insolubles; y posteriormente la alta inversion exgla para el montaje de un equipo de
extraccion con fluidos supercriticos, asi comoposos datos relativos a equilibrios de
fases y de transferencia de materia en sistemagle@s

Sin duda, la principal desventaja de los procesosxtraccion de fluidos supercriticos
es el relativo coste de los equipos.

Sin embargo, la utilizacion de la tecnologia de im@mas es particularmente atractiva
para la industria petroquimica, es la solucion d&gica para el tratamiento de aguas
residuales industriales y los procesos de reutiirade las mismas, ya que dicha
tecnologia, acoplada a un reactor biologico, prdpaa un efluente que permite ser
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reutilizado como agua de proceso en los procesgsatkiccion, adaptandose en cada
caso a los parametros de calidad exigidos.

Las razones por las que se elige el proceso deasgjia de membranas en el disefio
son:

» Elevada calidad de efluente.

» Intensificacion del proceso de degradacion biokgioediante la retencion de
compuestos refractarios.

» Reducidas necesidades de espacio.

» Bajos costes de operacion.

7.3. DISENO DE UNA PLANTA PARA LA DEPURACION Y
REUTILIZACION DE AGUAS RESIDUALES

Se va a aplicar la operacion de ultrafiltracion,cembinacién con otra tecnologia, los
reactores biol6gicos de membrana.

La ultrafiltracibn de membranas externas va a estdoda la biomasa del sistema
bioldgico, asi como los compuestos coloidales yepde la carga de DQO presente en
el agua residual. Ello aumentara el tiempo de essid de los compuestos mas
refractarios y facilitara el acceso de la biolagias mismos.

El permeado de la filtracion se va a encontraelitbe solidos y, debido a ello, puede
llevarse directamente a una etapa de osmosis aypara separar las sales presentes y
reutilizar el agua ya desmineralizada en el prodesproduccion.

En la planta se van a instalar dos biorreactores rmembranas en serie para la
eliminacién de carbono y nitrogeno.

El Reactor biolégico de membranas (MBR) utilizado en sistema de tratamiento de
agua residual, donde la membrana es el limitecofigiee separa la zona donde se
produce la degradacion biolégica de los contamesagptla zona del agua tratada, libre
de contaminantes y microorganismos.

Las membranas pueden estar dispuestas en el intdeb reactor biolégico
(configuraciones con membranas sumergidas o irdagjaen cuyo caso el efluente del
reactor es el agua depurada, o en su exteriorigcmationes con membranas externas o
con recirculacion), donde el efluente del reactoe4cla reaccionante) se hace circular
hasta una unidad de microfiltracion/ultrafiltraciéon el fin de separar el agua depurada
del concentrado (Figura.7.1.), recirculando ésteadtor.

Los disefios con membranas sumergidas, al no tereregircular grandes volumenes
de agua, consumen menos energia que los disefiged@amulacion, sin embargo estos
son menos complejos de funcionamiento y puederepi@sventajas en el tratamiento
de aguas residuales a alta temperatura, altosegatte pH, alta carga organica y alta
toxicidad, por ello se elige el método de la radacion.
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Respecto de los sistemas bioldgicos aerobios toadies, los MBR actian con

concentraciones mayores de microorganismos: 10 80 g/l frente a los 3 g/l de los
sistemas convencionales, y tiempos de retenciorsalidos mayores (edad de los
fangos). Como consecuencia la produccion de farggpsmenor y permiten el

crecimiento de una mayor diversidad de microorgaosgs ampliandose las

posibilidades de degradacion de la materia orgamogleja y refractaria.

Ademas de necesitar: menos terreno para la ingtalale la planta de tratamiento;
menor tiempo de puesta en marcha del proceso; ynasreficientes en el caso de
tratamiento de aguas residuales industriales.

Los principales inconvenientes seran la formaciérespumas, el ensuciamiento de las
membranas y la necesidad de altas velocidadesadsférencia de oxigeno, hechos
todos ellos relacionados con las altas concentrasia@le microorganismos de estos
reactores.

= A ¢
. Biorreactores |

Lodo
SXTRED

e * Concemtrado

gesmingralizada

i

o Tanque .
Ultrafiltracion  Permeado UF  Osmosis Inversa

Figura 7.1. Esquema del disefio.

La unidad de filtracibn con membranas se instalalenterior de un contenedor, y se
debe adecuar no solo al tipo y composicién deleete sino también a las condiciones
de la instalacion.

Por ello, se van a utilizar membranas micropordsaa marca HYDRANAUTICS, con
un peso molecular de corte de (MWCO: peso molecptar encima del cual la
membrana impide el flujo del elemento) 50000 y ciprespecifica de 30 M

En los procesos de depuracion de aguas de uhmaidn, se utilizan estas membranas,
donde la fuerza impulsorasponsable del flujo de permeado a través de habmana
es una diferencia de presion, en este caso 200 ¥Kpa, circulacion del agua de
alimentacion es tangencial a la disposicion dedanbrana.
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Se utilizaran filtros tipo tamiz, los cuales sonnmbeanas anisotropas, estructuras
laminares o tubulares donde el tamafio de poroplasmlad o la composicion de la
membrana cambia a lo largo de su espesor. Est&titoaas por una delgada pelicula
(densa o con poros muy finos) soportada en otragmésa y porosa, de tal forma que
la primera es la responsable del proceso de séfanata segunda aporta al sistema la
suficiente resistencia mecanica para soportar dasliciones de trabajo. La pelicula
responsable del proceso de separacion y la quéaal@oresistencia mecanica estan
fabricadas con el mismo material (membranas de{Smbirajan).

Este tipo de membranas mejora los procesos deasgfmary por ello son la eleccion en
nuestro disefio y en la mayor parte de los procsssala industrial.

Los materiales habitualmente empleados en la fatiGo de este tipo de membranas
son: poliacrilonitrilo, polimeros de polivinilcloda/poliacrilonitrilo, polisulfonas,
poliviniliden fluoruro, poliamidas arométicas, atet de celulosa y materiales
ceramicos (Oxidos de titanio, aluminio y silicio).

El material ceramico sera el elegido para la men@yrauya duracion media es del
orden de 2 a 3 afos, debido a que las membranadehanstituirse peridédicamente,
suponiendo un gasto elevado, éste material esstioradero.

La configuracion de nuestra membrana sera deldgmminado fibra huechdllow
fiber). Las fibras huecas se disponen en médulos coogpamin mayor superficie
filtrante que los médulos de laminas planas y denbranas tubulares, permitiendo
separaciones mas eficientes. Son estructuras tebutmn 0.1-1.0 mm de diametro
externo y 50 mm de diametro interno, dimensiones spn un orden de magnitud
inferior a las denominadas membranas tubulares.

En la Tabla 7.2.se recogen algunas de las camstatasi mas significativas de este tipo
de disposiciones.

Parametros Capilares Fibra hueca Espiral Tubular
Costes de produccién  10-50 5-20 5-100 50-200
( $/n7)
Ensuciamiento Bueno Pobre Moderado Muy bueno
Caida de presion en| Moderada Alta Moderada Baja

zona permeado

Materiales especifico Si Si No No

de la membrana

[72)

Los médulos membrana de tipo fibra hueca presentrores costes que el resto de las
configuraciones, uno de los motivos importantesuweleccion.

El sistema se encuentra totalmente automatizads. didos de limpieza de las
membranas (con aire a presion o quimica) se actitemdiendo a estimulos de presion
transmembrana previamente consignados. Cuanded&prtransmembrana baja de un
valor umbral, automéaticamente se inicia un perideldiimpieza.

En otras aplicaciones donde existen importanteblgmmas de ensuciamiento, se
elegirian los médulos tubulares, debido al mayamditro de las membranas, pudiendo
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en este caso compensar, su mayor coste y mayaurnorde energia, con los costes de
operacion debido a la limpieza y reposicion de nramds.

Los médulos tipo placa-bastidor pueden ser unadopeilos médulos tubulares, menos
caros pero con mayores problemas de ensuciamiento.

Las concentraciones de los contaminantes traainiento de la ultrafiltracién son
mostradas en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Concentracion de contaminantes trasekpo de filtracion.

DBO (mg/l) <10
DQO (mg/l) <200
Contenido en sales (mg/l)| 3200

Finalmente se puede llevar a cabo un procedim@&tmsmosis inversa para eliminar el
contenido de sales.

7.4. COSTES

En la Tabla 7.4.se muestra la distribucién medragrdual de los costes de capital y de
operacion del proceso.

Costes de capital %

Bombas 30
Modulos de membranas 20

Estructuras 10
Tuberias y valvulas 20
Sistema de control 20

Total 100

Costes de operacion %

Sustitucion de membranas 30-50

Limpieza 10-30
Energia 20-30

Mano de obra 15

Total 100
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