Articulo Técnico

Contactores de membrana para
la recuperacion de nitrogeno
en corrientes liguidas residuales:

efecto de la temperatura y limpieza

El nitrégeno es uno de los contaminantes mas comunes y perjudiciales presentes en el agua
residual. Asimismo, la demanda mundial de nutrientes crece un 1,8% anualmente [1], ya que
el incremento de poblacion requiere un aumento en la produccion agricola. En el marco de la
economia circular, existen diferentes técnicas que permiten recuperar nutrientes para volver
a introducirlo en la cadena de valor. Entre ellas, la recuperacion de nitrégeno amoniacal en
forma de sulfato de amonio (fertilizante) empleando contactores de membrana emerge como
una técnica efectiva, rapida y con altos rendimientos. El presente estudio evalta el fouling en
los contactores de membrana y optimiza el proceso de transferencia en base a la temperatura
durante la recuperacion de sulfato de amonio. Los resultados demuestran que, entre las técnicas
probadas, una limpieza dcida de las membranas es el método méas réapido y efectivo para reducir
el ensuciamiento. Asimismo, trabajar con la corriente residual a alta temperatura permite retardar
la aparicion del ensuciamiento ademas de favorecer el transporte de amoniaco a través de la
membrana.

Palabras clave
Valorizacion de nutrientes, economia circular, fertilizantes, nitrogeno amoniacal,
contactor de membranas, limpieza de membranas.

MEMBRANE CONTACTORS FOR AMMONIACAL NITROGEN RECOVERY FROM

WASTE STREAMS: EFFECTS OF TEMPERATURE AND CLEANING

Nitrogen is one of the most common and harmful pollutants in wastewater. In turn, global demand
for nutrients grows 1.8% annually due to population growth and the corresponding increase
in agricultural production. Within the framework of the circular economy, different existing
techniques allow to recover nutrients for reintroducing them in the value chain. Among them, the
recovery of ammoniacal nitrogen as ammonium Sulphate (fertilizer) using membrane contactors
emerges as an effective technique with high yields. The present study evaluates the fouling in the
membrane contactors and describes a proceaure for optimizing the operation of such process
by establishing a criteria for carrying out membrane cleaning during maintenance operations.
Results show that, among the different techniques evaluated in this work, acidic cleaning of
membranes has been identified as the fastest and most effective method of reducing fouling.
Furthermore, it has been observed that the use of relatively high temperature allows on one hana,
to delay the appearance of fouling and on the other hand to increase the ammonia transfer rate.
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Nutrient recovery, circular economy, fertilizers, ammonia, membrane contactors, membrane cleaning.
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Contactores de membrana para la recuperacion de nitrdgeno en corrientes liquidas residuales: efecto de la temperatura y limpieza

1. INTRODUCCION

El nitrégeno amoniacal o amonio
(N-NH,) es un contaminante muy
comun en aguas subterraneas y su-
perficiales, proveniente de materia
orgdnica en descomposicion y ex-
creciones humanas o animales en
aguas residuales domésticas y agri-
colas, principalmente. La acumula-
cion de amonio en las aguas puede
afectar negativamente tanto a eco-
sistemas acuaticos como a la salud
humana, provocando problemas de
eutrofizacion cuando se oxida a ni-
trito y nitrato.

Los métodos convencionales de
tratamiento de efluentes contami-
nados con nitrégeno se basan en la
eliminacion mediante técnicas que
incluyen tratamientos biolégicos,
precipitacion quimica, procesos de
oxidacion avanzada, stripping de
aire, columnas de intercambio idni-
co, adsorcioén [2], etc. Asi mismo, el
nitrégeno es un fertilizante esencial
para el crecimiento de las plantas,
cuya demanda no ha parado de cre-
cer en las Ultimas décadas. Esto ha
propiciado el desarrollo de técnicas
para la recuperacion de nitrégeno y
otros nutrientes de las aguas residua-
les aplicando una estrategia de eco-
nomia circular (BioEcoSIM, Run4Life,
www.bioecosim.eu). Entre ellas des-
tacan el compostaje de fangos, la
recuperacion simultdnea de Ny P en
forma de estruvita (NH,MgPO,-6H,0)
[3,4,5] y N en forma de sulfato amo-
nico ((NH,)2S0,) [6,7], ambos usados
como fertilizantes.

Dada la variabilidad de elementos
gue componen el agua residual y
la posibilidad de encontrar metales
pesados y contaminantes emergen-
tes en los fangos, cuando se desea
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Esquema de un contactor de membrana.

controlar la calidad del producto se
opta por técnicas de recuperacion
de nitrégeno en forma de sulfato de
amonio. Los contactores de mem-
brana para la recuperacion de sulfa-
to de amonio son técnicas altamente
selectivas obteniéndose cristales de
elevada pureza (> 99%) [8].

Un contactor de membrana es un
dispositivo que facilita la transferen-
cia de materia entre dos corrientes
de gas/liquido o liquido/liquido sin
dispersar una fase en la otra (Figura
1). El transporte del amoniaco des-
de la solucién problema hasta una
solucion receptora, en este caso un
acido, se consigue gracias a la es-
tructura de la membrana formada
de polimeros hidrofébicos (ej. poli-
propileno) porosa. Los poros acttan
de 'puente' y permiten que el amo-
niaco cruce el grosor de la membra-
na para que reaccione y neutralice
una solucién de &cido sulfdrico que
circula por el lado opuesto y asi for-
mar sulfato de amonio ((NH,)250,),
tal y como se describe en la Ecua-
cion 1. La fuerza principal que di-
rige la transferencia es la presion
parcial de amoniaco (NH,) entre Ia
corriente de alimentacion con alta
concentracion de amoniaco, y la so-
lucién receptora.

2 NH3+H2504 —({NHs)2504 Ec. 1

El transporte de amoniaco a través
de la membrana se cuantifica segun
el coeficiente de transferencia de
masa, k. Este depende principal-
mente del volumen de trabajo, el
area de intercambio del contactor de
membrana, el tiempo de trabajoy la
variacion de la concentracion en el
interior del agua de estudio respec-
to a la concentracién inicial segun la
Ecuacion 2, donde: k_, = coeficien-
te global de transferencia en (m/s);
V = volumen del agua problema
(m3); A = 4rea de intercambio (m?);
t = tiempo de operacion (min); C =
concentracién inicial de amonio (mg
N-NH,*/L); C, = Concentracion de
amonio a tiempo t (mg N-NH,*/L).

v C.
+1In

kn = =
" A C

Ec. 2

Las limitaciones del proceso con-
dicionan el rendimiento de obten-
cion de producto y el tiempo de vida
del contactor de membrana, ambos
afectados directamente por el en-
suciamiento (fouling y en particular
su vertiente inorganica conocida
como scaling) de la superficie de la
membrana. El ensuciamiento influye
especificamente en el flujo recupera-
do de la corriente principal ya que se
forma una capa de fouling que re-
duce la superficie de membrana dis-
ponible y por consiguiente decrece
la transferencia de materia. También
aumenta el tiempo de operacién y
con ello el consumo de energia du-
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rante el funcionamiento del proceso,
lo que afecta directamente a los cos-
tes de operacion.

El presente trabajo tiene como ob-
jetivo estudiar el ensuciamiento de
los contactores de membrana en el
proceso de recuperacion de amonio
presente en un agua residual proce-
dente de digestion anaerobia. Ade-
mas, se evallan distintos métodos
de limpieza y se analiza el impacto
sobre el coste de operacion. Los re-
sultados obtenidos pueden ser Utiles
para determinar protocolos de lim-
pieza y programas de mantenimien-
to de procesos que usen contactores
de membrana.

2. MIATERIALES Y METODOS

El agua residual proviene de un pro-
ceso de digestion anaerobia de la
fraccion organica de residuos urba-
nos, después de un proceso de coa-
gulacién/floculacion y centrifugado.
Sus caracteristicas se muestran en la
Tabla 1.

CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL PROVENIENTE DE DIGESTION ANAEROBIA SECA.

Parametro

Conductividad

PH

Demanda quimica de oxigeno (DQO)
Demanda bioldgica de oxigeno (DBO,)
Sélidos suspendidos volatiles
Sélidos suspendidos fijos

Nitrégeno amoniacal (N-NH,)
Magnesio (Mg?*)

Fosfatos (PO,*)

Calcio (Ca,*)

Nitrito (NO,) y nitratos (NO;)

Los andlisis de los parametros del
agua residual se realizaron de acuer-
do con el protocolo de analisis de
aguas de Standard Methods [10]. El
amonio disuelto se analizé mediante
kits comerciales de N-NH,*y el pH se

Solubilidad del NH, a diferentes pH y temperaturas.
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Valor Unidades
37 mS/cm
7,35 =
1424 mg/L
300 mg/L
0,34-0,35 %
0,11-0,12 %
2.000 mg/L
15 mg/L
20 mg/L
65 mg/L
<0, mg/L

determin6 empleando un medidor
de pH (HQ30D, Hach Lange).

Para favorecer el paso de nitroge-
no a través de la membrana, se au-
menté el pH original a 12 con la adi-
cion de hidréxido de sodio (NaOH),
desplazando el equilibrio de amonio
(ag) a amoniaco (g) de acuerdo con
lo descrito en la Figura 2. Asimismo,
el aumento de temperatura favore-
ce el desplazamiento de amonio a
amoniaco, requiriéndose una menor
alcalinizacion.

El médulo de membrana (Figura 1;
mini-modulo Liqui-Cel Extra-flow
Contactor 3M; Modelo G542; 1.7
x 5.5 MiniModule) esta formado
por membranas de fibra hueca que
separan dos fases: la corriente con
nitrégeno amoniacal, que circula por
la parte exterior de la fibra (en este
caso el agua residual a pH 12); y la
solucion receptora, una solucién 1
M de é&cido sulfurico que circula por
la parte interior.
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4

El montaje experimental utilizado
(Figura 3), ademas de la membra-
na, estd compuesto por un reactor
encamisado de 10 L que contiene
el agua residual a la temperatura
deseada; un depdsito encamisado
de 1 L para la solucion refrigerada
de acido; dos bombas peristalticas
(PD5101, Heidolph) que hacen cir-
cular independientemente los dos
fluidos (agua residual y acido); y
dos termorreguladores (PilotOne,
Huber). El modo de operacion es
en discontinuo o batch (cambian-
do los depésitos de acido una vez
saturado y de agua residual al des-
cender la concentracién de nitrége-
no) con recirculacién continua de
las dos corrientes por el modulo y
en contracorriente. El control del
proceso (cambio de batch) se lleva
a cabo mediante al analisis del pH
del 4cido (alcanza un valor de 7 una
vez saturado) y la concentracién
de nitrégeno amoniacal en el agua
residual. La disolucion saturada de
sulfato amodnico se somete a seca-
do por temperatura para obtener el
fertilizante cristalizado.

La Tabla 2 describe el protocolo
utilizado para limpiar la membrana.
Segun las caracteristicas de la mem-
brana y a partir de recomendacio-
nes observadas en la bibliografia, las
limpiezas aplicadas fueron de tipo
guimico (acido sulfurico) y de tipo fi-
sico (fluido en contracorriente). Los
protocolos de limpieza evaluados se
describen en la Tabla 3. Para deter-
minar la frecuencia de limpieza de
la membrana, se establecié como
protocolo de ensuciamiento (E) la
reducciéon del 40% de la concentra-
cion inicial de nitrégeno amoniacal
en el agua residual durante el pro-
ceso de recuperacion.

www.tecnoaqua.es
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Esquema experimental utilizado para la recuperacién de amonio
en forma de sulfato de amonio del agua residual.
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PROTOCOLO DE LIMPIEZA DE LA MEMBRANA.

Generalidades

La limpieza consiste en recircular flujo limpiante por la cdmara del agua residual

Paso 1 Enjuague con agua
Paso 2 Limpieza fisica (agua residual en contracorriente) o quimica (Lx)
Paso 3 Enjuague con agua

Especificaciones

Enjuague  Circulacion de 3 L de agua destilada a 1,6 L/min de caudal

CLASIFICACION Y DESCRIPCION DE LAS LIMPIEZAS UTILIZADAS.

Codificacion

'!'lpo_ e de la _Aggnte Modo de aplicacion Caut?al Tlen_lpo
limpieza .. limpiante (L/min)  (min)
limpieza

F1 Agua ReC|rcuIaC|o.n yen 25 30
Fisica (F) residual contracorriente

F2 Agua Recirculaciény en 25 30

destilada contracorriente !
Quimica Q1 Acido 1M Recirculacion 1,6 30
Q Q2 Acido 1M Recirculacion 1,6 10
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3. RESULTADOS

La Figura 4 muestra la variacion
del coeficiente de transferencia glo-
bal de materia (k) y del tiempo de
neutralizacion del 4cido tras 1 (E1),
2 (E1+E2) y 3 (E1+E2+E3) ciclos de
ensuciamiento de la membrana. Se
observa una pérdida de efectividad
de la membrana, disminuyendo el
k., y aumentando el tiempo reque-
rido para la neutralizacién del acido.
Los resultados demuestran como el
ensuciamiento de la membrana tie-
ne un impacto directo en la obten-
cion de sulfato de amonio, lo cual
ha sido previamente reportado en
bibliografia [11].

3.1.1. Determinacion

del momento en que se
deberia aplicar la limpieza

La Figura 5 muestra la reduccion de
la concentracion de amonio durante
1 batch de agua residual, estudiando
el comportamiento de la membrana
durante el proceso y el efecto de la
limpieza quimica. Puede observarse
una disminucion de la velocidad de
transferencia de amonio (2,6-10 m/
(s'min)), reduciéndose desde un va-
lor inicial de k,, de 1,4-10 m/s hasta
alcanzar 2,3-103 m/s tras 150 min.
En el minuto 180 se le aplicé una
limpieza quimica con acido 1 M que
permitié recuperar ligeramente la k
(2,2:10°2 m/s) eliminando con la lim-
pieza el ensuciamiento acumulado
en la membrana.

La evolucién del area efectiva de
intercambio de la membrana duran-
te la operacion E8 se muestra en la
Figura 6. El rea efectiva de mem-
brana disminuye con el tiempo de
operacion hasta quedar casi comple-
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Variacion del coeficiente de transferencia global de materia (km) y
del tiempo de neutralizacién del 4cido con los ensuciamientos de la membrana.
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) El ensuciamiento es un fendmeno inevitable
durante la operacion de recuperacion de sulfato
de amonio empleando contactores de membrana
que supone una reduccion del drea disponible de
infercambio debido a la formacion de precipitados
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Evolucion del area disponible de membrana durante la operacién E8.

WDEmm 5550 0 S0pm

Fibras sucias del contactor de membranas a 350 aumentos.

100 —
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tamente sucia, con solo un 10% de
membrana disponible a los 80 min
de trabajo. A partir del minuto 168,
el area disponible de membrana es
< 5%, considerandose necesaria la
limpieza para aumentar el rendi-
miento del proceso hasta conseguir
un area efectiva de transferencia
igual a la inicial. Con la aplicacién
de la limpieza quimica la membrana
se recupera hasta conseguir un area
de membrana con valores similares
a los iniciales. Conocer el compor-
tamiento de la membrana durante
la operacién permite aproximar el
momento en el que esta empieza a
reducir su eficiencia. Segun la reduc-
cion de la velocidad de transferencia
de amonio debida al ensuciamiento,
es posible determinar las horas efec-
tivas de operacion de la membrana.
La aplicacién del protocolo de lim-
pieza basada en el comportamiento
de la membrana permite un ahorro
en consumo de reactivos y energia
frente a la aplicacion de limpiezas
por tiempo de operacion. El valor de
k., limite a partir del cual se deberfa
aplicar la limpieza de la membrana
vendra determinado por la capaci-
dad de transferencia del contactor.

Las Figuras 7 y 8 muestran el as-
pecto visual de la membranas me-
diante microscopia electréonica de
barrido (SEM). Se observan cristales
de sales adheridas en la superficie
gue obturan los poros y reducen la
eficiencia de transferencia km de la
membrana.

3.1.2. Efecto del tipo de
limpieza en el funcionamiento
de la membrana

Entre las diferentes formas de lim-
pieza de la membrana, la Figura
9 muestra como la limpieza acida
resultd ser efectiva para limpiar la
membrana ya que después de la
limpieza Q1 la velocidad de trans-
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ferencia de amoniaco a través de la
membrana aumentoé 3 veces. Entre
las dos formas de limpieza quimicas
testeadas (10 y 30 min), la limpieza
de 10 min (Q2) serfa suficiente pa-
ra obtener el efecto deseado en la
membrana. Por contra, las limpiezas
en contracorriente a alto caudal con
liquido de digestion aerobica (F1) y
con agua destilada (F2) resultaron
insuficientes, siendo la limpieza a
contracorriente con el mismo flujo
de NH,* la peor probada.

La Tabla 4 y la Figura 10 muestran
el efecto de la temperatura en las
diferentes experimentales llevadas
a cabo. La temperatura afecta ma-
yoritariamente al equilibrio liquido-
vapor del sistema, el cual puede
describirse mediante la constante
de Henry que cuantifica el equilibrio
entre el amonfaco en estado gas y el
contenido en la solucion (Ecuacién
3) [11]. La temperatura afecta direc-
tamente a la velocidad de transfe-
rencia a través de la membrana, ya
facilita el paso del amoniaco de la
fase liquida a gas, el cual atraviesa
la membrana disolviéndose de nue-
vo en el 4cido. En la Ecuacion 3, C
= concentracion del gas (mol/L); p =

Relacién entre el tipo de limpieza (limpieza fisica con agua residual
-F1-y destilada -F2- a contracorriente durante 30 min, limpieza 4cida durante
30 min -Q1-, y 10 min -Q2-), el coeficiente global de transferencia (k) y el tiempo
que tarda el batch de acido en neutralizarse por el NH, traspasado.

F1 ai

3,0E-04

2,.5E-04

2,0E-04

1,5E-04

km {ms)

1,0E-04

5.0E-05

0,0E+00

El E2 E3 E4 ES E6 E?

a2 F2

Ensuciamientos

B km Tiempo de neutralizacién del dcido

presion parcial del gas (mol/(atm-L));
y kH = constante de Henry (atm) que
depende de la naturaleza del gas, la
temperatura y el liquido.

C=p-ky Ec. 3

La forma de operaciéon que apor-
t6 mejores valores de velocidad de
transferencia de amoniaco fue la
T2, con un coeficiente transferen-

VALORES DE TEMPERATURA EVALUADOS DURANTE EL PROCESO DE RECUPERACION
DE SULFATO DE AMONIO.

Experimental

Flujo residual NH,*

E1 50
T1 Ambiente (25 °C)
T2 50

Temperatura (°C)

Flujo acido
Ambiente (25 °C)*
Ambiente (25 °C)*

40%*

Notas: * La temperatura se mantuvo a 25 °C mediante un refrigerador para
contrarrestar el calor desprendido por el flujo de agua residual calentado a 50 °C;
** Acido no refrigerado, la temperatura aumenta por la transferencia de calor

del flujo residual calentado a 50 °C a través de la membrana.

36 TECNG/\OU/\

cia de masa global k_ de 2,3-10*
m/s. Como se menciond anterior-
mente, la temperatura elevada del
flujo residual con amonio (E1y T2)
permite desplazar el amoniaco a fa-
se gas y de aqui que se obtengan
mayores valores de velocidad de
transferencia de amonio. Debido a
esta mejora, seria recomendable lle-
var a cabo el proceso a temperatura
elevada, la cual no solo incrementa
el rendimiento del proceso sino que
ademas ayudaria a la prevencién
del ensuciamiento irreversible de la
membrana.

Ademas, el gradiente de tempe-
ratura produce una reduccién de
la temperatura efectiva por efec-
to de polarizacién que implica un
crecimiento de la presiéon de vapor
[12]. Este fendbmeno resulta en un
aumento del gradiente de presion
para la transferencia de masa que
incrementa la fuerza conductora del
proceso aumentando el porcentaje
de extraccion de amonio. Esto, a su
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Influencia de la temperatura en el rendimiento de obtencion

de sulfato de amonio.
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vez, implica una mayor cantidad de
sulfato de amonio generado, dado
un tiempo de operacion determi-
nado, tal y como se muestra en la
Tabla 5.

3.2.1. Estudio del coste

de operacion en funcion

de la temperatura de proceso
Se ha calculado el coste especifico
de produccion de sulfato de amonio
por batch en las diferentes configu-
raciones evaluadas (E1, T1y T2). En
la Figura 11 se muestran los valores
de consumo eléctrico (€) por cada
kg de sulfato amoénico producido,
diferenciando el consumo del reac-
tor (agitacion y bombeos), calenta-

Ll [TH)

Tiermpa [min}

Lingal [T2] Linasl (E1)

miento del agua residual y refrige-
racion del écido. En el caso de la T1,
no existen gastos de termorregula-
Cioén ya que se trabaja a temperatura
ambiente. En la T2 se contabiliza el
calentamiento a 50 °C del agua resi-
dual de estudioy enla E1 se tiene en
cuenta el gasto por calentamiento
del agua residual a 50 °C y el enfria-
miento del acido a 25 °C.

A partir de los resultados de pro-
duccién (Tabla 5) y vistos los costes
de cada forma de operacion (Figura
11), se puede establecer que la refri-
geracion del flujo acido implica una
eficiencia de produccién muy simi-
lar con un coste energético un 44%
mayor respecto a las modalidades

gue no refrigeran. En las condiciones
experimentadas, la T1 resulta un 80-
90% mas barata de operar respecto
la T2 y E1, debido a que se trabaja
con los flujos a temperatura am-
biente. Sin embargo, esta forma de
operar produce la mitad de sulfato
de amonio por hora en comparacién
con T2 y E1. Por lo tanto, la deci-
sién respecto a calentar o no el flujo
residual depende si es prioritaria la
rapidez de produccion o el coste de
generacion del producto, decisiones
que repercutirdn indudablemente en
el precio final al consumidor.

4. CONCLUSIONES

El estudio realizado permite estable-
cer las siguientes conclusiones:

- El ensuciamiento es un fenoé-
meno inevitable durante la opera-
cion de recuperacién de sulfato de
amonio empleando contactores de
membrana gue supone una reduc-
cion del area disponible de intercam-
bio debido a la formacién de precipi-
tados. El coeficiente de transferencia
de amoniaco a través de la membra-
na se reduce en aproximadamente
2,6-10" m/(s-min) empleando agua
residual procedente de digestion ae-
robica.

- La limpieza quimica (10 min de
aplicacién, acido sulfurico 1 M) es,
entre las soluciones evaluadas, la
gue consigue una mayor reduccién

PRODUCCION DE SULFATO AMONICO Y TIEMPO DE NEUTRALIZACION EN LAS EXPERIMENTALES E1, T1, T2,

Tiempo de
Ensuciamientos neutralizacion
(min)
E1 36
T1 65
T2 36

www.tecnoaqua.es

k. coeficiente

Reduccién -
de N (%) transferencia de
masa global (m/s)

38 2,11-10*

34 1,2410*

37 2,28-10

Sulfato de amonio

seco generado (g) Produccion (g/h)

30 51
28 26
34 57
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Costes de produccion de sulfato de amonio (€/kg) en funcion

de la temperatura de operacion.

G104 kg
m
e
3 ]
0,0 0.1 0.2 03 0.4

del ensuciamiento de la membrana,
obteniendo mejores resultados que
las limpiezas fisicas con agua des-
tilada o agua residual en contraco-
rriente.

- El proceso de recuperacién de
nitrégeno procedente de agua resi-
dual para obtener sulfato aménico
empleando contactores de membra-
na bajo las condiciones experimen-
tales utilizadas requeriria de limpieza
quimica de la membrana tras 80 min
de operacion.

- El incremento de la temperatu-
ra del agua residual a 50 °C influye
positivamente en la recuperaciéon de
sulfato de amonio, ya que se ob-
tienen mejoras en la velocidad de
transferencia de amonifaco a través

B Consumo dal reactor |Gg)
Agua readual AT=+250C (Ckg)
Acida AT=-250C (kg
| 0,500 kg
0,90 €fkg
05 06 0.7 08 4] Lo
kg

de la membrana, asi como en la pre-
vencion del ensuciamiento. En estas
condiciones aumenta la produccién
en un 52% respecto a una opera-
cién en condiciones ambientales de
temperatura. Sin embargo, los cos-
tes de produccién aumentan 5 ve-
ces, llegando a 9 veces si, ademas
de calentar el agua residual, se re-
frigera el &cido para incrementar el
salto térmico.
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