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1. INTRODUCCION

La importancia de la preservacion del medio ambiente esta ganando mas peso en la
sociedad actual, que ha visto cdmo las anteriores generaciones han avanzado sin un
control de los posibles dafios ocasionados al medio. No obstante, el grado de
implicacion de los paises desarrollados es muy bajo, importando mas los intereses
economicos que los efectos nocivos sobre el medio (Beltran de Heredia, 2004).

Debido al rapido crecimiento de la poblacion mundial, el desarrollo de la
industrializacién y una mayor demanda de energia que en el siglo pasado, la escasez de
agua ya se ha convertido en un serio problema emergente mundial, que se prevé que

seré peor en el futuro (Dev, 2017)

En los paises desarrollados, el tratamiento de las aguas residuales procedentes de
nacleos urbanos e industriales se ha convertido en un requisito indispensable para
preservar el medio ambiente. Ademas la reutilizacion de las aguas residuales, regulada
en Espafia por el Real Decreto 1620/2007, induce a que la depuracion de las aguas
residuales con el fin de mejorar su calidad sea una necesidad ineludible (Vilanova,
2017).

El presente trabajo se centra en el estudio de los posibles tratamientos de las aguas
depuradas de la EDAR del Valle del Vinalop6, para tratar de disminuir la concentracion
de sulfatos y cloruros. Esta EDAR gestiona las aguas residuales de las poblaciones de

Elda, Monover, Petrer y Sax.
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FIGURA 1: Localizacion de la EDAR



Las aguas que llegan a la depuradora principalmente son de caréacter urbano e industrial,
puesto que recoge las aguas de los citados municipios y de los correspondientes
poligonos industriales. Después del tratamiento de depuracion, parte de ellas se
reutilizan para el regadio de vid, mientras que el resto se vierten al rio Vinalopé como

caudal ecoldgico.

FIGURA 2: Fotografia aérea EDAR del Valle del Vinalop6

Esta depuradora, cuyas lineas de tratamiento podemos ver en la FIGURA 3, esta
disefiada para tratar un caudal de 24.000 m®/dfa, no obstante, con datos del afio 2016, se
puede observar que el caudal tratado normalmente es de 11.541 m®/dfa y una poblacion
servida de 107.612 habitantes. El tratamiento terciario de la planta trata unos 750 m*/dia

(http://www.epsar.gva.es/ 2017).
El tratamiento de la linea de aguas se compone de:

e PRETRATAMIENTO
o Rejade gruesos
o Rejade finos
o Desarenador

o Desengrasador

e TRATAMIENTO PRIMARIO
o Fisico-Quimico
o Decantacion



¢ TRATAMIENTO SECUNDARIO
o Reactor bioldgico
o Decantacién

o Fangos activados con eliminacion fésforo

e TRATAMIENTO TERCIARIO
o Filtracién (Percolacién)

o DESINFECCION

o Cloracion
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FIGURA 3: Diagrama de blogues de proceso
En cuanto a la linea de fangos, el tratamiento incluye:

e ESPESADOR
o Gravedad

o Flotacion

e ESTABILIZACION
o Estabilizacién con cal

e DESHIDRATACION
o Centrifuga



Debido a la elevada concentracién de sales que llega a la planta, probablemente
procedentes de vertidos industriales, el agua de los tratamientos secundario y terciario
contienen concentraciones variables y en algunos casos elevadas de cloruros y sulfatos.
Por este motivo, la Confederacion Hidrogréafica del Jucar sanciona con unos 250.000 €
al afio a la depuradora por incumplir los limites establecidos en la autorizacion de
vertido de la planta (250 mg/L de CI'y SO, ?). Los valores de concentracién alcanzados
en el agua de salida van a depender de los vertidos realizados pero también de la
salinidad del agua de abastecimiento a las poblaciones.

Algunos datos generales sobre estos iones y sus concentraciones habituales en el medio

natural se incluyen a continuacion.

Los sulfatos forman sales solubles en agua, a excepcién de los de Pb, Ba y Sr, y se
hallan distribuidos en todas las aguas en forma de sales alcalinas o alcalinotérreas. Debe
hacerse una mencidn, por su importancia, al efecto desfavorable que producen los altos
contenidos de sulfatos (300 mg/L o mas) en aguas destinadas a obras publicas,
generando la sal de Candlot-Michaelis, conocida como “cancer del cemento” y que
destruye irremisiblemente el hormigén. Como efecto positivo, se debe destacar que
aguas con importante contenido en sulfatos, insolubilizan metales pesados alli presentes
y minimizan su toxicidad, debido a que los valores del producto de solubilidad de sus
sales son muy bajos. La mayoria de los rios espafioles tienen contenidos comprendidos
entre 50 y 300 mg/L de media (Marin 2003-a; Catalan 1969-a). Los valores establecidos
en el Real Decreto 140/2003 para aguas de abastecimiento sitdan el limite en 250 mg/L.
Concentraciones superiores a 1,2 g/L se consideran perjudiciales para usos agricolas.

En cuanto a los cloruros, indicar que su concentracién en aguas superficiales no
contaminadas se sitta entre 10 y 30 mg/L, e incluso menor. En los rios espafioles se han
encontrado concentraciones desde 2 mg/L hasta 2750 mg/L (Marin, 2003-b). Estas
cantidades son muy pequefias sobre todo si se comparan con el agua de mar que alcanza
alrededor de 18 a 19 g/L de ién cloruro, por lo que, excepto en casos de aguas marinas,
no son los cloruros sino los sulfatos y los carbonatos los principales responsables de la
salinidad de las mismas (Catalan, 1969-b). EIl i6n cloruro es uno de los indicadores
tipicos de contaminacion por agua residual doméstica, cuando no hay influencia de
aguas marinas. Es altamente corrosivo y da lugar a deterioros en tuberias y sistemas de
distribucion de agua, asi como en equipos industriales que trabajen con aguas que
presenten altos concentraciones de este anion. Asimismo, y en funcion de su contenido,
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del pH del agua y concentracién de otros iones presentes en ella, puede degradar

también los hormigones, como se ha comentado para los sulfatos.

El agua tratada de la EDAR del Vinalop6 se destina a agua de riego, por lo que el
contenido en sales debe ser vigilado, pues el agua de riego puede aportar al afio unas 5-6
t/ha de sales (Ricardo, 2010) acumulandose en el suelo y afectando a la productividad
de los cultivos. Los dafios producidos en los cultivos como consecuencia de la
acumulacion de sales se denomina toxicidad especifica, y es visibles a largo plazo
cuando se alcanza una concentracion téxica en el suelo. Otro factor a tener en cuenta
para la calidad del agua de regadio es la salinidad potencial. Tras la precipitacion de las
sales menos solubles, quedan en solucién el CI" y el SO, aumentando notablemente la

presion osmatica en los cultivos.

En cuanto a los limites permitidos, la normativa de vertido de aguas residuales
depuradas a los cauces de rios, mares, etc. son restrictivos, buscando la reduccion de los
impactos al medio. Los limites maximos admitidos para el vertido de las aguas
residuales, segln la autorizacion de vertido de la depuradora, es de 250 mg/L para los
cloruros y sulfatos, por lo que no se permite el vertido de aguas cuyos valores de estas
sales sobrepasen dicha concentracion. El agua depurada se utiliza para riego de la vid, y
en el caso de que fuera destinada a riego de campos de golf, deberia ajustarse al Real
Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen juridico de la
reutilizacion de las aguas depuradas, en la que se establece el control de pardmetros

microbioldgicos entre otros.

Los tratamientos mas habituales para eliminacion de estos iones pueden ser de
naturaleza fisico-quimica, como la precipitacion, la separacion mediante membranas, o
bien a través de procesos biolégicos, como la degradacion bacteriana. A continuacion se

comentaran algunos aspectos sobre estos procesos de eliminacion.

La precipitacién quimica es un proceso efectivo de tratamiento para la eliminacién de
muchos contaminantes. Depende principalmente de la solubilidad de varios compuestos
formados en el agua. La formacion de sales insolubles permitird su precipitacion y
separacion de la disolucion (Letterman, 2002). La eliminacion de la disolucién sera
tanto mas completa (cuantitativa) cuanto mas insoluble sea el compuesto formado. Por

ejemplo, se pueden eliminar los bicarbonatos del agua mediante la adicién de hidroxido



de calcio, Ca(OH),, el cual forma carbonato de calcio, CaCOs, compuesto poco soluble

que sedimenta en forma de fino polvo.

La separacion por membranas permite la concentracion y purificacién de moléculas
en una determinada solucion. Las membranas son barreras fisicas semipermeables que
se disponen entre dos fases diferentes permitiendo que ambas queden separadas, sin
contacto directo, pero permiten, de forma selectiva, el movimiento de moléculas entre
las fases a través de diferentes gradientes de velocidad. Estas técnicas de membrana se
aplican en funcion del tamafio de las particulas que deben eliminarse: la microfiltracion,

la ultrafiltracion, la nanofiltracion y la ésmosis inversa.

La microfiltracién y la_ultrafiltracién son dos técnicas que utilizan membranas porosas.

Los materiales correspondientes se fabrican con polimeros organicos o con materiales
inorganicos y presentan geometrias de poros diferentes seglin su concepcién. En general
la membrana de microfiltracion presenta una misma estructura en todo su espesor,
mientras que en caso de la ultrafiltracion la membrana presenta una estructura

asimétrica.

La nanofiltracidn es un proceso intermedio entre la dsmosis inversa y la ultrafiltracion

en base a dos caracteristicas propias:

e Una estructura microporosa con un didmetro de poro tipicamente inferior a 2
nm.

e Materiales membranarios que llevan en la mayoria de los casos cargas eléctricas;
en consecuencia, los mecanismos de transferencia y los campos de utilizacion de
esas membranas son bien particulares:

0 Punto de corte para solutos de masa molecular inferior a 1000.

0 Presiones de trabajo inferiores y flujo de solvente mas elevado que en el
caso de la 6smosis inversa.

0 Tomaen cuenta a la vez los fendbmenos de difusion y de conveccidn para
describir el flujo de solvente y de soluto.

o0 Intervencion del mecanismo de Donnan para la retencion de solutos

eléctricamente cargados.

Cuando se examinan en forma muy detallada esos mecanismos de transporte, es posible
darse cuenta de que estas membranas presentan igualmente un desempefio bien

especifico tal como una selectividad de separacion entre iones monovalentes e iones
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multivalentes, asi como también entre moléculas del mismo tamafio, que presentan

diferente carga eléctrica o no se encuentran cargadas.

El fendmeno de la &ésmosis inversa se caracteriza por un flujo de solvente
(principalmente agua) a través de una membrana bajo la accién de un gradiente de
concentracion. El flujo de solvente se dirige del compartimiento méas concentrado hacia
el compartimiento con la solucién més diluida. En la préactica si se tiene una solucion
concentrada de un lado de la membrana y se le aplica suficiente presion se obtiene un
solvente puro del otro lado de la membrana (Guizard, 1999). Con respecto a la
eliminacion de sulfatos, uno de los métodos habituales es el tratamiento por ésmosis
inversa, cuyo principal problema es la posibilidad de formar precipitados de calcio y
magnesio sobre las membranas cuando se rebasan ciertos niveles, por lo que debe

tenerse en cuenta (Medina, 1999).

En cuanto a la degradacion bacteriana, este proceso consiste en el uso de bacterias
para transformar las sustancias a eliminar en otros compuestos mas inocuos o que
permitan su separacién de la fase acuosa como compuestos insolubles. Por ejemplo, en
el caso de las bacterias sulfatorreductoras, éstas utilizan los iones sulfato como aceptor
final de electrones para el metabolismo de sustratos orgénicos. Las bacterias asimilan
una pequefia cantidad de azufre en forma reducida, mientras que el resto se libera como
ion sulfuro (Gutierrez, 2007). EI sulfuro puede formar sales insolubles, que seran

separadas por precipitacion.

2. OBJETIVOS

El objetivo del presente estudio es encontrar una solucion técnica que permita reducir
los contenidos en cloruros y sulfatos del agua procedente de la EDAR del Valle del
Vinalopd, con el fin de adecuar los valores de estos iones por debajo del limite
establecido en la declaracion de vertido.



3. MATERIALES Y METODOS

Para estudiar la minimizacién de los cloruros y sulfatos en el agua se procedi6 a realizar
una serie de ensayos experimentales en los que se aplicaron diversas técnicas. Las aguas
utilizadas fueron muestreadas por técnicos de la EDAR del Valle del Vinalopd y

debidamente conservadas para la caracterizacion de iones mayoritarios.

3.1 CARACTERIZACION DEL AGUA DEL TRATAMIENTO SECUNDARIO Y TERCIARIO

Se tomaron muestras de dos puntos de la EDAR, el agua procedente del decantador
secundario y el agua procedente de la filtracion por percolacion como tratamiento
terciario. Se analizaron los aniones por Cromatografia I6nica (Cl) y los cationes por
Espectroscopia de emisién por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) en los
Servicios Técnicos de la Universidad de Alicante (SSTTIUA).

La CI estd intimamente relacionada con la cromatografia liquida de alto rendimiento
(HPLC). Es un método eficaz para la separacion y determinacion de iones, y esté basado

en el uso de resinas de intercambio iénico.

La técnica de ICP-OES permite determinar de forma cuantitativa la mayoria de los
elementos de la tabla periddica a niveles de traza y ultratraza, partiendo de muestras en
disolucién acuosa (SSTTIUA, 2017).

3.2 PRECIPITACION QUIMICA

En este ensayo se tratd de eliminar sulfatos y cloruros mediante precipitacion quimica,
afiadiendo una serie de reactivos que pudieran formar sales insolubles, para

posteriormente ser retiradas mediante centrifugacion.

Los compuestos utilizados para realizar la precipitacion de los sulfatos y los cloruros

fueron:

e Cloruro calcico dihidratado 99% de riqueza (CaCl, * 2H,0),

e Carbonato de estroncio 98% de riqueza (SrCOs)



e Acetato de bario (C4HsO4Ba)
¢ Nitrato de plata 0.0141N (AgNO3)

Se tomaron 100 mL de muestra y se le afiadio el correspondiente reactivo, se
mantuvo en agitacion durante 10 minutos para facilitar la mezcla de la muestra
con el reactivo. Posteriormente se introdujeron en la centrifuga durante 15
minutos a 11000 r.p.m. para acelerar el proceso de separacion.

Figura 4: Muestras para la precipitacién quimica

3.3 SEPARACION POR MEMBRANAS

En estos ensayos se procedid a realizar una serie de separaciones mediante un médulo
de filtracién al que se le introducia nitrégeno gas, subiendo la presion lentamente para
forzar el paso del agua a través de la membrana, y asi observar el grado de eliminacién
de cloruros y sulfatos. Las técnicas utilizadas fueron la ultrafiltracion, la nanofiltracién

y la 6smosis inversa.
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Figura 5: Mddulo de filtracién

Las membranas utilizadas fueron las siguientes:

e ULTRAFILTRACION
0 MILLIPORE, Polyethersulfone. Filter Code: PBGC, NMWL.: 10.000 Da
o GE infrastructure, Polyethersulfone, Membrane Type: PT, NMWL:
5.000 Da
e NANOFILTRACION
o0 GE infrastructure, SEPA CF TF (Thin Film) NF, Membrane Type: HL
e OSMOSIS INVERSA
0 Osmonics TFM-50 RO Membrane, TFC (Thin Film Composite)
o DOW FILMTEC (XLE), Polyamide thin-film composite

3.4 ENSAYOS EN COLUMNA

En el tercer modelo de experimento, se procedid a realizar un estudio en continuo
utilizando una columna rellena de suelo previamente caracterizado (Boluda-Botella et
al., 2010). Se hizo pasar agua a través de la columna con el fin de saturar el medio
poroso con agua residual y estudiar una posible reduccion del sulfato, como habia
sucedido en previos ensayos utilizando agua superficial filtrada y columnas de otras
dimensiones. Se utilizaron caudales muy bajos (entre 0.01 y 0.001 mL/s) para tratar de
provocar zonas anoxicas y estudiar la posibilidad de proliferacion de baterias
sulfatorreductoras en la columna. El dispositivo experimental utilizado se muestra en las
Figuras6y 7.
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FIGURA 6: Esquema del dispositivo experimental utilizado (Boluda-Botella y col.,
2008)

Figura 7: Dispositivo experimental utilizado

3.5 ANALISIS DE SULFATOS Y CLORUROS

Para determinar la concentracion de sulfato de todas las muestras, en primer lugar, se
prepar6 una recta de calibrado de las siguientes concentraciones de sulfato: 0, 5, 10, 16,
20 y 24 ppm en 50 mL. Estos patrones se prepararon a partir del patrén de 200 ppm de
S0,”.
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Tabla 3: Concentracién de sulfatos (ppm), absorbancia medida y recta de calibrado

ppm Absorbacia

0 0

5 0,063
10 0,129
16 0,219
20 0,279
24 0,329

ppm vs abs sulfatos

o y =0,0139x-0,0044 e
: R? = 0,999 o
0,25 =
o
o 02
< 0,15
-
0,1
0,05 o
0 @
0 5 10 15 20 25 30

ppm

Figura 9: Recta de calibrado para los sulfatos

La recta de calibrado presenta un buen ajuste (R*> = 0.999). Las muestras se diluyeron
para que la concentracion de sulfatos estuviera entre los limites aceptables para el
analisis (0-25ppm). Se prepararon 50 mL, se afiadié 1 mL de disolucion precipitante de
Bario y se homogeneizé durante 1 minuto por agitacién suave, dejando otro minuto en
reposo. A partir de este momento y en los 15 minutos siguientes se efectud la medida de
la absorbancia con el espectrofotdmetro a 420 nm. La concentracion de sulfato de las

muestras fue calculada con la recta de calibrado, teniendo en cuenta la dilucion.

En el caso del i6n cloruro, se procedié a hacer la determinacion mediante la valoracion
con Nitrato de plata. Se toma el volumen de muestra necesario, teniendo en cuenta su
conductividad, y se lleva hasta 100 mL con agua destilada en un matraz erlenmeyer. Se
afiade 1 mL de cromato potasico, con lo que la muestra tomara un color amarillo
intenso, y a continuacion, se valora con solucion de nitrato de plata 0.0141N hasta el

viraje de amarillo intenso a pardo amarillo. Con el volumen de nitrato de plata
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consumido por la muestra y el consumido por el blanco se calcula la concentracion de
ion cloruro de la muestra.

Figura 8: Bureta para el andlisis de cloruros

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DEL AGUA DEL TRATAMIENTO SECUNDARIO Y TERCIARIO

Tras analizar las muestras iniciales procedentes del tratamiento secundario y terciario de
la EDAR se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 1: Resultados de ICP-OES

Ca Mg K Na Al Co Cr Fe
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

TERCIARIO

SECUNDARIO e’
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Tabla 2: Resultados de ClI

CI so,” NO* Br NO; PO F
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (Ppm)

TERCIARIO
SECUNDARIO ]

En el caso de los cationes, se experimenta una notable disminucién en las
concentraciones de calcio y potasio tras el tratamiento terciario utilizado en la planta. En
el caso de los aniones observamos una gran disminucién de cloruros y una disminucién
menos notable de los nitritos. El tratamiento terciario se compone de un lecho de gravas
en la zona inferior y arenas en la superior y actla de forma efectiva reduciendo algunos
de los compuestos del agua que se encontraban en valores mas altos. Ligeras
modificaciones en la concentracion de algunos iones podrian estar relacionadas con los
vertidos puntuales recibidos en la EDAR y con las variaciones en los tiempos de

muestreo. Los ensayos se llevaron a cabo con agua procedente del tratamiento terciario.

4.2 PRECIPITACION QUIMICA

Se realizaron estudios con diferentes elementos precipitantes a unas condiciones de pH
y temperatura similares a las que tiene la planta. Los resultados obtenidos se muestran
en las Tablas 3 y 4.

Tabla 3: Resultados de eliminacién de sulfatos por precipitacion

[SO.]  %ELIMINACION DE

MUESTRA TRATAMIENTO FECHA (mg/L) SULEATO
1 CaCl, 3/11/2017 143 9.47
2 SrCO; 3/11/2017 132 16.4
3 AgNO; 3/11/2017 148 6.20
4 BaCsHsO. 3/11/2017 4.82 96.9
5 CaCl, 13/11/2017 151 4.37
6 SrCO; 13/11/2017 131 17.1
7 AgNO; 13/11/2017 148 6.20
8 BaCsHsO.4 13/11/2017 5.40 96.6
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Tabla 4: Resultados de eliminacién de cloruros por precipitacion

AgNO3 Volumen de

TRATAMIENTO consumido muestra (rE;I /]L) % ELIé\C(I)NRAL‘JCégN DE
(mL) (mL)

CaCl, 3/11/2017 164 2 40812 0
SrCO; 3/11/2017 15.7 20 375 0
AgNO; 3/11/2017 6.50 20 145 47
BaC4Hs04 3/11/2017 14.3 20 340 0
CaCl, 13/11/2017 164 2 40812 0
SrCO; 13/11/2017 16.0 25 306 0
AgNO; 13/11/2017 8.70 25 160 41
BaC4Hs04 13/11/2017 13.6 20 322 0

En el caso de los sulfatos, la mejor eliminacion viene dada mediante la precipitacion
con bario (96%), mientras que en el caso de los cloruros existe una eliminacion en torno
a un 50% en el tratamiento con plata. Las diferencias entre las eliminaciones con una
misma sustancia no son significativas entre los ensayos realizados en dias distintos, y
podrian ser atribuidas a diferentes factores, tales como la temperatura y pH. Indicar que
para la precipitacion con calcio no se puede obtener un valor real de la eliminacion de
cloruros, puesto que la precipitacion se ha realizado con cloruro célcico que aportaba
una gran cantidad de cloruro a la muestra. Otro factor importante puede ser el orden de
precipitacion, pues por ejemplo en el caso de la plata observamos como la precipitacion
de cloruros es mucho mayor que la de sulfatos. Esto nos dice que la plata tiene una
mayor afinidad a formar sales con el cloruro que con los sulfatos y conforme disminuye

la concentracion de cloruros en el medio empieza a precipitar sulfato.

4.3 SEPARACION POR MEMBRANAS

Con respecto a la experimentacion de la eliminacibn mediante membranas, los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5: Resultados para la eliminacion por membranas

. CONC.
. 0 0
MUESTRA TECNICAY MEMBRANA FECHA SONE: Bl | & EL!M' o % ELIM
(mg/L) Cl SO,
(mg/L)
1 ORIGINAL 16/10/2017 272 0 157 0
2 ULTRAFILTRACION (GE) 17/10/2017 276 0 100 36.4
ULTRAFILTRACION
3 (MILLIPORE) 18/10/2017 278 0 117 25.9
4 ULTRAFILTRACION(GE) 18/10/2017 273 0 101 35.7
5 NANOFILTRACION (GE) 6/10/2017 220 19.1 7.12 95.5
6 NANOFILTRACION (GE) 17/10/2017 229 15.8 14.0 91.1
7 NANOFILTRACION (GE) 19/10/2017 224 17.7 9.68 93.9
8 OSMOSIS INVERSA (DOW) | 16/10/2017 45.9 83.1 6.90 95.6
9 3101 IN.VERSA 23/10/2017 94.0 65.4 4.82 96.9
(Osmonics)
10 3101 IN.VERSA 24/10/2017 103 61.9 8.27 94.7
(Osmonics)

Se puede observar como los valores obtenidos tras la filtracion con las diferentes
membranas, corresponden en gran medida con lo que se esperaria en cada una de ellas.
La menor eliminacion corresponde con las membranas de ultrafiltracion que poseen un
tamafio de poro muy grande, se observa que no se produce eliminacion de cloruros pues
el tamafio de poro no permite retenerlos y en el caso de los sulfatos, que poseen un
tamafo mayor que los cloruros, se retiene un porcentaje que oscila entre el 25% vy el
36% de los sulfatos de la muestra.

La membrana de nanofiltracién reduce un pequefio porcentaje los cloruros, entre el 15%
y el 19%, pero la eliminacion méas importante viene dada en los sulfatos, donde se
encuentran porcentajes de eliminacion muy altos, entre un 91% y un 95%. Esto muestra
que para la eliminacion de sulfatos, la nanofiltracion tiene un tamafio de poro suficiente

para impedir que pasen estas particulas.

En el caso de la 6smosis inversa, los valores de eliminacién de cloruros son mucho mas
altos que en las otras, especialmente en la membrana de DOW, donde observamos una
eliminacion de cloruros de hasta un 83%, mientras que en las otras membranas
utilizadas la eliminacion de cloruros se encuentra entre el 61% y el 65%. En el caso de
los sulfatos, hay una eliminacion muy alta, ligeramente superior a la nanofiltracion,
entre un 94% y un 96%.
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En la figura 9 se representa el % de eliminacion segun el nimero de muestra, que
corresponderia a la disminucion del tamafio de poro. La tendencia es que segin se

incrementa el tamafio de poro, la eliminacion de los compuestos es menor.

Tipos de tratamiento vs % de eliminacion
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Figura 9: Evolucién de la eliminacion de compuestos frente a la disminucion del

tamafo de poro de la membrana

En el afio 2016 Sentana y colaboradores realizaron una investigacion de reduccion de
acidos haloacéticos utilizando las mismas membranas de nanofiltracion y ultrafiltracion
que se han utilizado en este proyecto. En esa investigacion se observo que, igual que en
este proyecto, las membranas de nanofiltracion tenian un porcentaje de eliminacion
mucho mayor que las membranas de ultrafiltracion. Comparando con el presente
estudio, se ha observado que la membrana de nanofiltracion utilizada tiene un mejor
porcentaje de eliminacion de sulfatos que de &cidos haloacéticos, mientras que, en las
membranas de ultrafiltracién, los porcentajes de eliminacién son similares (Tabla 6).
Esto podria indicar que los sulfatos poseen mayor tamafio que los &cidos haloacéticos y
estos a su vez, tienen mayor tamafio que los cloruros, por esa razdn encontramos esas
diferencias entre los porcentajes de eliminacion, o bien que los mecanismos de
separacion permiten una mayor retencién de los sulfatos con relacion a los &cidos
haloacéticos. Otro aspecto que se observd en la investigacion de 2016 es que un
pretratamiento mediante floculacion mejoraba el rendimiento de eliminacién (Sentana et
al., 2016).
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Tabla 6: Comparacion de resultados de eliminacién de &cidos haloacéticos, clorurosy
sulfatos

% eliminacion de % eliminacion de % eliminacion
acidos haloacéticos sulfatos cloruros

Ultrafiltracion 5000
Ultrafiltracion 100000
Nanofiltracion GE HL

4.4 ENSAYOS EN COLUMNA

En lo referente a la experimentacién en columna, se hizo pasar agua procedente de la
EDAR del Valle del Vinalop6 con un caudal entre 0.01 y 0.001 mL/s. Todos los dias se
pesaba el volumen eluido de la columna y se media el caudal para comprobar que este
fuera estable, cada 2-3 dias se recogia el volumen obtenido, y se analizaban cloruros y
sulfatos para ver si se producia disminucion. Se mantuvo durante 4 meses este ensayo,
sin embargo, no se experimentaron cambios notables en los niveles de cloruros y
sulfatos durante el tiempo que dur6 el experimento (Tabla 7). Tampoco en el resto de
parametros analizados. Por tanto, no se produjo crecimiento de bacterias
sulfatorreductoras a pesar de los bajos caudales utilizados y de que se habia utilizado el
mismo relleno de columna que en ensayos previos donde se obtuvo la eliminacién del

100 % del sulfato del agua de entrada.

Tabla 7: Agua de entrada y de salida de la columna

Entrada Salida
(ppm) (ppm)

Calcio
Magnesio
Potasio
Sodio
Cloruros
Sulfatos

La ausencia de crecimiento bacteriano pudo deberse a diferentes factores:

e El suelo utilizado fue usado en un experimento similar hace afios donde se

produjo la aparicion de bacterias sulfatorreductoras, sin embargo, puede ser que
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actualmente no haya esporas de resistencia de las bacterias sulfatoreductoras o
no se han reproducido las condiciones para que se desarrollaran las bacterias.

e Las bacterias sulfatorreductoras necesitan ausencia de oxigeno, se asumio que, a
caudales tan bajos, el oxigeno en la columna se consumiria, pero parece ser que
no fue asi por lo que para estudios posteriores se deberia medir el oxigeno
disuelto.

e El estudio se realizd en continuo, por lo que un flujo constante de agua podria
haber causado que las bacterias no formaran colonias y pudieran asentarse, por
lo que para el futuro se deberan llevar a cabo experimentos en flujo continuo y
discontinuo.

e La aparicion de otras bacterias aerobias que hayan impedido el asentamiento de
las bacterias sulfatorreductoras.

4.5 ESTUDIO DE COSTES

Para el estudio de costes por precipitacién se ha tomado un caudal de 200 m*/dia para
ser tratado, que posteriormente se mezclard con el resto del caudal no tratado, para
obtener finalmente el caudal correspondiente al total del agua del tratamiento terciario
(750 m®/dia). Se ha procedido de esta forma ya que la eliminacién, sobre todo de
sulfatos, por parte de los reactivos es alta, y de esa forma se ahorra en costes y se evita
la remineralizacion del agua, si fuera oportuno. En las tablas siguientes se muestran los
costes aproximados de cada uno de los reactivos en funcién del caudal tratado por el
sistema terciario (cabe destacar que los reactivos estan afiadidos en exceso para
asegurar, en la medida de lo posible, la precipitacion).

A rasgos generales vemos que el tratamiento con reactivos supondria un coste elevado,
no obstante, los precios que se han utilizado son los de reactivos de laboratorio (a menor
escala) por lo que se deberia analizar si existen precios para compras a gran escala que
pudieran reducir los costes. También cabe destacar que en la experimentacién se han
usado los reactivos en exceso para asegurar la eliminacién, por lo que si se ajustan las

concentraciones Gptimas se reduciran los costes.
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Tabla 8: Costes relativos al carbonato de estroncio

Carbonato de estroncio

Precio 500 g (€) 227

Precio por gramo (€/g) 0.45

Precio por kg (€/kg) 454

Cantidad utilizada (g) 5

Volumen utilizado (mL) 100
Volumen utilizado (m°) 1.00E-04

Volumen a tratar en planta(m®/dia) 200
Cantidad utilizada en planta (g) 1.00E+07
Cantidad utilizada en planta (kg) 1.00E+04
Precio del reactivo utilizado en planta (€) 4.54E+06

Tabla 9: Costes relativos al cloruro de calcio

Cloruro de calcio

Precio 1 kg (€) 26.9

Precio por gramo (€/g) 0.03

Precio por kg (€/kg) 26.9

Cantidad utilizada (g) 6

Volumen utilizado (mL) 100
Volumen utilizado (m°) 1.00E-04

Volumen a tratar en planta(m®/dia) 200
Cantidad utilizada en planta (g) 1.20E+07
Cantidad utilizada en planta (kg) 1.20E+04

Precio del reactivo utilizado en planta (€) 3.23E+05

Tabla 10: Costes relativos al acetato de bario

Acetato de bario

Precio 500 g (€) 154

Precio por gramo (€/g) 0.31

Precio por kg (€/kg) 308

Cantidad utilizada (g) 3

Volumen utilizado (mL) 100
Volumen utilizado (m°) 1.00E-04

Volumen a tratar en planta(m®/dia) 200
Cantidad utilizada en planta (g) 6.00E+06
Cantidad utilizada en planta (kg) 6.00E+03
Precio del reactivo utilizado en planta (€) 1.85E+06
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Tabla 11: Costes relativos al nitrato de plata

Nitrato de plata

Precio 1kg (€) 43.7

Precio por gramo (€/g) 0.04

Precio por kg (€/kg) 43.7

Cantidad utilizada (g) 5

Volumen utilizado (mL) 100
Volumen utilizado (m°) 1.00E-04

Volumen a tratar en planta(m®/dia) 200
Cantidad utilizada en planta (g) 1.00E+07
Cantidad utilizada en planta (kg) 1.00E+04
Precio del reactivo utilizado en planta (€) 4.37E+05

En lo referente a los costes por el tratamiento de separacion por membranas, se
considera un caudal de 750 m®dia, y se calculara el precio de las membranas
tratamientos de nanofiltracion y de 6smosis inversa, sin tener en cuenta el consumo

energético y los costes de operacion.

En lo que respecta a la nanofiltracion se ha seleccionado la membrana de GE
infrastructure, SEPA CF TF (Thin Film) NF, Membrane Type: HL4040TM, cuyo precio
es aproximadamente 263,74 € por cartucho. En la siguiente tabla se muestran los costes

del total de membranas que harian falta para tratar el agua.

Tabla 12: Datos del coste de las membranas en la nanofiltracién

Nanofiltracion (GE NF HL4040TM)
conversion del 98 %
Agua tratada (m*/dia) 750
Caudal de agua permeada (m*/dia) 735
GFD (galeones/pie?/dia) 15
GFD (m*/m?/dia) 0,6
Superficie total de la membrana (m?) 8,2

X 1225
N° Membranas 149

Precio por membrana (€) 263,74
Precio del total de membranas (€) 39400
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En el caso de la Osmosis inversa se ha seleccionado la membrana de DOW FLMTEC
XLE-2521, cuyo precio es aproximadamente 238 € por cartucho. En la Tabla 13 se

incluyen los costes del total de membranas que harian falta para tratar el agua.

Tabla 13: Datos del coste de las membranas en la 6smosis inversa

Ol (DOW XLE-2521)

conversion del 70 %
Agua tratada (m*/dia) 750
Caudal de agua permeada (m*/dia) 525
GFD (galeones/pie?/dia) 15
GFD (m*/m?/dia) 0,6
Superficie total de la membrana (m?) 13

X 875
N° Membranas 67

Precio por membrana (€) 238
Precio del total de membranas (€) 16019

Se puede observar que el coste total de las membranas de nanofiltracién es mas alto que
el de las membranas de ésmosis inversa, no obstante, el encarecimiento del proceso de
6smosis inversa viene dado por el consumo energético, pues el tratamiento de 6smosis
inversa necesita mas energia que el de nanofiltracion, siendo este factor uno de los mas
importantes en los costes del tratamiento. Hay que tener en cuenta ademas, que los
costes de operacion del proceso de ésmosis inversa son mas elevados que los del
tratamiento con membranas de nanofiltracion, debido a un mayor ensuciamiento,
requerimiento de reactivos antiincrustantes, eliminacioén del cloro residual, entre otros

aspectos a tener en cuenta.
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5. CONCLUSIONES

Una vez finalizado el estudio y analizados los resultados obtenidos, se pueden extraer

las siguientes conclusiones:

-El tratamiento terciario de la planta reduce la concentracion de algunos de los iones
mayoritarios, que presentan valores mas altos en el agua procedente del tratamiento

secundario.

-La precipitacién con bario es la mas efectiva en lo que respecta a la eliminacién de
sulfatos, con unos porcentajes de eliminacion en torno al 96%. La precipitacion con
plata es la mas efectiva para reducir los cloruros de las muestras, con unos porcentajes

de eliminacién del 50%.

-En la eliminacién de sulfatos mediante técnicas de membrana, las mejores
eliminaciones se obtienen de las membranas de nanofiltracion y dsmosis inversa de
forma bastante similar, no obstante, la nanofiltracion supone un menor coste que la

6smosis inversa, por lo que seria la mas éptima para la eliminacién de los sulfatos.

-En cuanto a la eliminacién de cloruros por técnicas de membrana, las mejores
eliminaciones vienen dadas por las membranas de 6smosis inversa que destacan
claramente sobre las demas, por lo que la técnica de membrana mas éptima para su

eliminacién es la 6smosis inversa.

-A la hora de realizar una eliminacion de ambos compuestos de forma combinada
mediante el empleo de técnicas de membrana, la 6smosis inversa es la mejor opcién
pues, a pesar de ser la opcién econdmicamente mas cara, tiene unos porcentajes de
eliminacion muy altos de sulfatos y bastante altos de cloruros, y destacan por encima
del resto de técnicas empleadas.

-Se podria realizar una nanofiltracion antes de la dsmosis inversa para reducir el

ensuciamiento de las membranas y aumentar la vida Gtil de estas.

-Los costes de los reactivos en la eliminacion por precipitacion son muy superiores a los
costes del tratamiento por membranas, por lo que se recomendaria priorizar, en el caso

de los costes, el tratamiento por membranas frente al de precipitacion quimica.
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-La experimentacién en columna no dio los resultados esperados, pues no se consiguio
realizar la eliminacion de ninguno de los compuestos del agua de entrada. No se produjo
formacion de colonias de bacterias sulfatorreductoras en el medio de relleno de la

columna, como sucedié en anteriores ensayos con diferentes columnas de laboratorio.

-A partir de este proyecto, se recomienda realizar estudios posteriores para
complementar los resultados obtenidos.

6. FUTUROS ESTUDIOS

A partir de este proyecto, se recomienda en un futuro realizar una serie de

investigaciones para ampliar el estudio realizado sobre este tema:

-Estudio de los caudales de entrada de los diferentes municipios y poligonos industriales
que llegan a la EDAR, para poder identificar caudales excesivamente salinos que sean
los causantes de los altos niveles de cloruros y sulfatos en la entrada. Una vez
identificados se podran derivar ciertos caudales o realizar mezclas o tratamientos que

reduzcan los niveles salinos.

-Estudios en columna con inoculacién directa de bacterias sulfatorreductoras para
intentar reducir los niveles de sulfatos del agua mediante la aportacion directa de estos

microorganismos.

-Estudio de las concentraciones exactas de dosificacion de reactivos para que suceda el
fendmeno de la precipitacion quimica, asi como experimentar variando la temperatura y
el pH, los dos factores que afectan en mayor medida a la precipitacién, para poder
aumentar los porcentajes de eliminacion en los rangos permitidos en el sistema de
depuracion de la EDAR.

-Simulacion de la implantacién de los sistemas de filtracién en planta mediante el uso
de software proporcionado por la empresa de las membranas, asi como estudio de los
consumos energéticos de cada proceso.
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