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ABSTRACT

© This paper studies the treatment of secondary effluent from
a wastewater treatment plant of a petrochemical industry by
using reverse osmosis (RO) for wastewater reclamation.
The petrochemical industry requires a large amount of
water with a conductivity less than 100 pS/cm for use in
several production processes. The water from the wastewater
treatment plants stations of this type of industry has a high
conductivity (> 5000 pS/cm), and therefore is not suitable
for reuse. A possible solution is a specific freatment (tertiary
treatment) by membrane technologies.
The proposed system considers an inifial filtration step to
remove suspended solids and colloidal matter. Then the
effluent is infroduced to a reverse osmosis system, which
operates at low pressure in fwo stages.
The methodology used includes two sections. On the one hand
the experimental tests o define the critical parameters of the
membrane process design, and on the other the scale at the

industry level to estimate the costs of the proposed treatment.

This system has succeeded in recovering 75% of the effluent,
as water with sufficient quality for reuse (<100 mS / cm).
The cost of redaimed water (0.76€/m?) allows to consider
the industrial implementation of the process.

® Key Words: non-conventional water resources, reuse,
reclaimed water, membrane processes, reverse.

RESUMEN

El presente trabajo estu-
dia el tratamiento del efluente
secundario de una estacion
depuradora de aguas residua-
les de una industria petroqui-
mica mediante 6smosis inver-
sa (OI) para su reutilizacion.

La industria petroquimica
requiere una gran cantidad
de agua con una conducti-
vidad inferior a 100 pS/cm
para su uso en varios proce-
sos de produccion. El agua
de las estaciones depuradoras
de aguas residuales de este
tipo de industrias presenta
una elevada conductividad
(>5000 pS/cm) y, por tanto,
no es apta para ser reutili-
zada. Una solucion posible
es un tratamiento especifico
(tratamiento terciario) me-
diante tecnologias de memb-
ranas.

El sistema propuesto con-
sidera una etapa de filtracion
inicial para eliminar los soli-

Dyna Enero - Febrero 2013 @ Viol. 88 n°1 @ 99/104

dos en suspension y la mate-
ria coloidal. A continuacion,
el efluente se introduce a un
sistema de Osmosis inversa,
que trabaja a baja presion en
dos etapas.

La metodologia utilizada
comprende dos apartados:
por una parte, los ensayos ex-
perimentales para definir los
parametros criticos del disefio
del proceso de membranas vy,
por otra, el escalado a nivel
industrial para estimar los
costes del tratamiento pro-
puesto.

Mediante este sistema se
ha conseguido recuperar un
75% del efluente como agua
con suficiente calidad para su
reutilizacion (< 100 pS/cm).
El coste del agua recuperada
(0.76 €/m?) que permite con-
siderar la implantacion indus-
trial del proceso.

Palabras Clave: recursos
hidricos no convencionales,
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reutilizacion, agua recuperada, procesos de membrana, os-
mosis inversa.

1. INTRODUCCION

El agua es un elemento esencial para mantener la vida.
Sabemos que el desarrollo social se basa en la disponibilidad
de agua segura, y el desarrollo econdmico requiere recursos
energéticos y actividades industriales que dependen del
agua. La vulnerabilidad creciente de los recursos hidricos del
planeta, tanto en disponibilidad como en calidad, necesita
objetivos y actuaciones que permitan, en un horizonte no
muy lejano, poder administrar eficazmente tan preciado
recurso.

Las diferentes soluciones planteadas se pueden agrupar en
dos contextos. En el plano socio-politico destacan la gestion
racional de la demanda, la politica institucional sobre el uso
responsable del agua y las politicas de tarifas eficientes. En
el apartado tecnologico cabe citar la gestion eficiente de los
recursos existentes, los trasvases de cuencas y la desalacion
y reutilizacion de las aguas depuradas. Estas ultimas
constituyen no solo una herramienta para la gestion eficaz
del denominado ciclo integral del agua, sino que representan
una fuente de recursos hidricos no convencionales (Figura 1).
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Figura 1: La tecnologia de membranas (TM) en el dmbito del ciclo integral del agua

La aplicacion de la tecnologia de membranas ha
transformado la forma de abordar los tratamientos del

agua en los ultimos afios gracias a su potencial separador
especifico que permite la eliminacion de la contaminacion en
funcion de su tamafio y naturaleza quimica. Las propiedades
permeselectivas de las membranas y la aplicacion de una
fuerza impulsora basada en gradientes de presion o potencial
eléctrico, permiten la eliminacion total o parcial de un gran
nimero de sustancias presentes en las aguas residuales o en
las fuentes naturales salinizadas. En la Tabla 1 se resumen
las caracteristicas mas importantes de los procesos de
membranas que se utilizan en el ciclo integral del agua.

Los efluentes industriales representan un potencial
de recursos hidricos muy importante. Un ejemplo de ello
son los datos sobre el consumo de agua en los sectores
manufactureros y el bajo nivel de reutilizacion de los
mismos, tal como se muestra en la Tabla 2.

Suministro de agua red y captacién propia | 1350

Aguas residuales vertidas 908

Aqua reutilizada 114 | 8,1%
Tabla 2: Datos relativos al uso del agua industrial en Espaia. (Hm®) (Fuente: INE 2009)

La mayor parte de las industrias con gran produccion de
efluentes tienen implantado un sistema de depuracion de sus
aguas residuales. Sin embargo, para adaptar el agua depurada
a su reutilizacion en la industria se requiere un tratamiento
terciario acorde con las directrices del RD 1620/2007. Entre
las mejores técnicas disponibles, la tecnologia de membranas
permite obtener agua de calidad a un coste aceptable. Esto
es debido a su bajo consumo energético, compacidad,
modularidad y facilidad de operacion. En concreto, la
tecnologia de OI es la mas utilizada para la recuperacion
de agua con una elevada concentracion de solidos totales
disueltos (STD) [1,2].

En el caso concreto de la industria estudiada, un
caudal de agua considerablemente elevado es vertido al
mar directamente desde su estacion depuradora de aguas
residuales industriales, que emplea un tratamiento biologico.
Ante la escasez de recursos hidricos de la zona y la necesidad
de ampliar el proceso productivo, se penso en un tratamiento
de estos efluentes mediante 6smosis inversa como la técnica

PATOGENOS Y COMPUESTOS ELIMINADOS

Microfiltracion (MF) Gradiente de presion 1-0.1 um Turbidez, bacterias, algas, protozoos
Ultrafiltracion (UF) . . . L
Bioreactores de membrana (MBR) Gradiente de presion 0.1 um-1.0 nm Virus, polisacaridos, asbestos
Nanofiltracion (NF) Gradiente de presion ) . .
Gradiente d <1.0 nm Dureza, color, iones metalicos, urea, acidos

Electrodialisis Reversible (EDR) radiente ae ' organicos,

potencial eléctrico
Osmosis inversa (Ol) Gradiente de presion < 100 Dalton lones salinos
Tabla 1: Procesos de membrana en el ciclo infegral del agua
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mas adecuada para obtener
agua de calidad suficiente. Los

efluentes de este tipo de industria
petroquimica presentan elevados
valores carga contaminante
sobretodo de grasas, DQO, COT,
asi como grandes cantidades de
solidos totales disueltos y bajas
concentraciones de solidos en
suspension. Ademas, los valores
de pH suelen situarse por encima
del valor de 7 [3].

Las exigencias del agua
de proceso (<100 uS/cm)
hacen que, pese a realizarse
pretratamientos adecuados, el
tratamiento terciario mediante
OI de baja presion de las aguas
residuales pueda no resultar
suficiente. Es por ello que en
el presente trabajo se ha decidido realizar por un lado el
tratamiento terciario del agua residual mediante OI, y por
otro realizar un tratamiento de OI al agua de suministro
municipal, de manera que la mezcla de los dos permeados
cumpla las exigencias de calidad [4, 5].

2. MATERIAL Y METODOS

Para la realizacion de los experimentos, se utilizo agua
proveniente del tratamiento secundario de la planta de
tratamiento de aguas residuales de una empresa del sector
petroquimico. Este efluente se caracteriza por una elevada
conductividad, comprendida entre 5000-8500 pS/cm, una
concentracion en STD entorno a 5200 mg/L y un pH en
el rango 7.0 - 8.6, tal como se resume en la Tabla 3. Por
otra parte, el agua de suministro municipal presenta una
conductividad promedio de 1400 uS/cm, un pH de 7.8 y una
concentracion de STD de 1500 mg/L.

pH 8.2 7.0
Sélidos en mg/L 60 25
suspension
Conductividad | puSf/em 5000- | 800-1700
8770
Temperatura °C 25 25
SDI (15 min) >5 >5
STD mg/L 5200 1500
Dureza Total mg/L CaCO3 | 38 26
S04= mg/L 2500 650
DQO mg/L 133 12

Tabla 3: Caracteristicas de los diferentes alimentaciones tratadas
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Figura 2: Planta piloto para los ensayos experimentales de O

En todos los ensayos de OI se realizo un pretratamiento
con diferentes niveles de filtracion (200-20 pm) como paso
previo para reducir los valores de SDI (silt density index)
de las corrientes tratadas. Con ello se tratd de minimizar el
potencial de ensuciamiento de las membranas de OI.

Los diferentes ensayos se realizaron en una planta piloto
disefiada y construida en el Departamento de Ingenieria
Quimica y Nuclear de la UPV, cuyo esquema se presenta
en la Figura 2. El modo de operacion es en recirculacion
total, de modo que las corrientes de permeado y concentrado
retornan a un tanque de alimentacion (1) de 60 L de
capacidad, para mantener constante la concentracion. La
alimentacion es impulsada al modulo de membrana con una
bomba de pistones (4) a través de un sistema de filtracion
de cartuchos de 5 um (3). El flujo de concentrado y la
presion transmembranal se mantienen constantes mediante
la valvula de regulacion (4) y el variador de frecuencia del

Figura 3: Disposicion de los mddulos de membrana en lo planta pilofo para ensayos
experimentales de 01
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Figura 4: Evolucion del flux de permeado obtenido a partir del agua municipal

motor de la bomba. La temperatura se mantiene constante a
25 °C gracias a un sistema de intercambio de calor (2).

La wvariable seleccionada para el estudio del
comportamiento del sistema fue la presion transmembranal
en el intervalo de 0.5 a 1.5 MPa, ajustando el caudal de
alimentacion para mantener una conversion del proceso en
el 15%. Los modulos de membrana utilizados en los ensayos
experimentales de O, fueron del tipo CPA4 y LFC3 de 2.5”
de la firma Hydranautics. Su capa activa es de poliamida
aromatica con un rechazo al NaCl superior al 99.5% [6].
En la Figura 3 se puede observar la disposicion de ambos
modulos en la planta piloto.

Para el tratamiento del efluente secundario se
seleccionaron las membranas que ofrecen una mayor
resistencia al ensuciamiento LFC3, mientras que los ensayos
con agua municipal se llevaron a cabo con las membranas
CPAA4. Para diferenciar las diferentes calidades del agua, se
define calidad A y calidad B para los permeados obtenidos
a partir del agua municipal y el efluente secundario
respectivamente.

En una segunda fase se realiz6 una simulacion ajustada
a los resultados experimentales mediante el software
IMSDesign de Hydranautics. Finalmente a partir de los

resultados obtenidos se estimaron los
costes del agua recuperada a fin de
establecer la viabilidad del proceso

propuesto.
==1,0MPe 3. RESULTADOS
=15 MPa En primer lugar se muestran los
resultados obtenidos en los diferentes
==0,5 MPa

procesos de OI desde el punto de vista
de la capacidad separadora de las
membranas. En la Tabla 4 se muestra
las caracteristicas mas significativas
del permeado de OI obtenido a partir
del efluente secundario y del agua
municipal respectivamente.

pH 6.15 6.14
Turbidez NTU 0 0
Conductividad uS/cm 153 12
Temperatura °C 25 25
CcoT mg/L <1 <1
SDI (15 min) 0

SDT mg/L 104

Tablo 4: Caracteristicas del permeado de O de lus corrientes trafadas

Desde el punto de vista de la permeabilidad de las
membranas, en la Figura 4 se presentan los resultados de la
evolucion del flux con el tiempo, en funcion de las diferentes
presiones ensayadas para el caso del agua municipal. En el
caso del efluente secundario, en la Figura 5 se muestran los
resultados obtenidos para la presion de 1,0 MPa.

A continuacion, se muestranlosresultados de lasimulacion
del proceso a escala industrial ajustada a los resultados

experimentales. Para el efluente

secundario se planted un sistema de
OI de dos etapas con un caudal de

alimentacion de 175 m3/h, bar y una
conversion total del 75%. El disefio

Flux, L/m2h

resultante requiere una configuracion

de 26 tubos de presion (6 modulos por
tubo de 8”) en la primera etapa, y 12

tubos de presion en la segunda etapa,
con una presion de alimentacion de 9.5

0,00 T T .
20,00 40,00 60,00

Figura 5: Evolucion del flux de permeado obtenido a partir del efluente secundario a lo presion transmembranal de 1,0 MPa
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80,00 100,00
tiempe (hr)

bar. Para el caso del agua municipal
las condiciones de operacion fueron:
caudal de alimentacion de 273 m3/h
y una conversion total del 80%. En
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Figura 6: Esquema de los configuraciones resultantes de fa simulacién d proceso de O

este caso la configuracion comprende 25 tubos de presion
(6 modulos por tubo) en la primera etapa, y 13 tubos de
presion en la segunda etapa, con una presion de alimentacion
de 15.8 bar. En la Figura 5 se muestra un esquema de las
configuraciones obtenidas.

Finalmente en la Tabla 5 se presentan los valores de los
parametros mas relevantes de la mezcla de los dos tipos de
permeado obtenidos en una relacion de 2:3.

pH 6.29
Turbidez NTU <1
Conductividad uS/em 66
cot mg/L <1
SDI (15 min) 0
STD mg/L 44

Tabla 5. Caracteristicas de lo mezclo de permeados

4.DISCUSION

En primer lugar se puede comprobar en la Tabla 4 que la
capacidad separadora del sistema propuesto permite obtener
corrientes de permeados libres de materia en suspension
y materia organica disuelta, asi como una reduccion
considerable (>98%) de sales disueltas.

El analisis de la permeabilidad de las membranas
utilizadas en cada caso (Figuras 4 y 5), manifiesta diferentes
comportamientos frente al ensuciamiento inevitable de las
membranas. En el caso del agua municipal, una vez alcanzado
el flux estable, las variaciones del mismo son practicamente
despreciables. Dicho valor esta en consonancia con el flux
nominal del fabricante (L/m?h a 1,5 MPa). Sin embargo,
cuando se trata el efluente del secundario, a pesar de la
etapa de pre-tratamiento considerada, se produce un nivel
de ensuciamiento significativo que requiere un protocolo de

Cod. 4689
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Concentrado

limpieza periodico, aproximadamente cada 3 o cuatro dias
durante 30 minutos, para mantener un flux estable en torno
a 18 L/m?h.

Se consideré que la causa del ensuciamiento era
fundamentalmente por materia organica procedente el
tratamiento biologico del secundario. Por ello, el proceso
de limpieza propuesto consistid en aplicar una disolucion
alcalina (0,03M NaOH) en modo “flush”, es decir por el lado
de la alimentacion, y a continuacion, un enjuague con agua
osmotizada. Con ello se conseguia mantener el flux estable
durante largos periodos operativos.

Tal como se observa en la Tabla 4, tras el tratamiento
terciario del efluente secundario mediante OI el agua
obtenida no presenta la calidad exigida. Es por ello que es
necesario mezclar el agua osmotizada de dicho sistema con
el agua osmotizada del sistema de OI generada a partir del
agua municipal. A partir de una relacion de mezcla 2:3 los
valores de la tabla 5 indican que el agua obtenida si alcanza
el requerimiento exigido para su reutilizacion en la planta
petroquimica (Conductividad <100 uS/cm).

Las pruebas de simulacion requieren una serie de ajustes
para adaptar las diferentes configuraciones a los valores de
flux estable obtenidos en las pruebas descrestas anteriormente.
De esta forma, a pesar de que el software daba resultados
mucho mas competitivos desde el punto de vista economico,
se opto por encontrar soluciones mas conservadoras para
tener en cuenta el riesgo de ensuciamiento en el caso del
efluente secundario, trabajando a un flux mas reducido que
el nominal del fabricante (40 L/m?h).

Una vez analizados los resultados se realizo un estudio
de los costes de explotacion del tratamiento del sistema de
OI propuesto, considerando que se trataba de un sistema
complementario a las instalaciones de tratamiento de las
aguas residuales de la empresa. Por consiguiente se estimé
una reduccion por sinergias de determinados costes (personal,
mantenimiento, y servicios) sobre los costes globales.

El coste global de la inversion estimado para este tipo de
planta rondaria los 5,4 M€. El coste de produccion del agua
reutilizada alcanzaria los 0.76 €/m?, aunque dicho coste
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es susceptible de minorarse considerando el coste del agua
ahorrada asi como el correspondiente a la minimizacion de
residuos y canon de vertido. Por otra parte, conviene resaltar
que en este tipo de procesos existe una fuerte dependencia de
la energia y de los intereses de financiacion sobre los costes
estimados anteriormente.

5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en el presente estudio se
derivan dos cuestiones principales. Por una parte, se constata
la viabilidad técnica de los procesos de membrana en cuanto
a su integracion en el tratamiento de las aguas residuales
industriales y, por otra, permiten obtener un elevado
porcentaje de recuperacion del agua tratada como agua de
proceso.

El sistema estudiado para la reutilizacion de aguas de una
empresa del sector petroquimico comprende dos lineas de
tratamiento: una para el efluente secundario de la salida de
la estacion depuradora y otra para el tratamiento del agua
municipal. Mediante este sistema cada una de las lineas
dispone de los pre-tratamientos requeridos para la aplicacion
de la OI en funcion del agua procesada, bien sea de origen
industrial o municipal.

Las experiencias en planta piloto han permitido establecer
tanto los valores del flux estable necesario para el diseno de
la instalacion industrial, y las consideraciones relativas al
ensuciamiento de las membranas en cada uno de los casos
estudiados.

Para el caso del tratamiento del agua municipal se
consideran adecuadas las membranas baja presion del tipo
CPA4 de Hydranautics, y los datos obtenidos sobre el flux
estable son muy similares al aportado por el fabricante. En
el caso del tratamiento del efluente secundario es necesario
trabajar con membranas de bajo ensuciamiento tipo LFC3 y
con valores de flux practicamente al 50% del nominal.

Los resultados alcanzados muestran que se puede
recuperar agua residual con una calidad adecuada para su
uso como agua de proceso (conductividad inferior a los 100
uS/cm).

La empresa estudiada vierte aproximadamente unos
175 m*/h de agua residual depurada al mar. Mediante el
tratamiento terciario del agua residual pueden obtener
cerca de 130 m’/h de agua tratada lo que representa una
recuperacion del 75%. De esta manera, un 37.5% del agua
de proceso tiene su origen en las aguas residuales generadas
en la propia empresa.

El coste del agua recuperada se estima en 0.76 €/m?,
sin considerar una serie de cuestiones como el ahorro en el
consumo de agua de suministro municipal. Adicionalmente,
mediante la reutilizacion se reduce el volumen de vertidos
lo que repercute en un ahorro por la reduccion del canon
de saneamiento, asi como el consiguiente beneficio
medioambiental.
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