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NANOFILTRACION APLICADA A LA RECUPERACION DE AGUA DE
RECHAZO EN LA INDUSTRIA CERVECERA

RESUMEN

Entre las diferentes acciones que deberan abordarse para recuperar un medioambiente
con muestras de agotamiento, los ahorros hidricos y energéticos suponen mejoras muy
interesantes que acercan al mundo a un futuro més eficiente y basado en una economia
circular. Es importante destacar que uno de los campos en que poder aplicar diversas
medidas para conseguir ahorros hidricos y energéticos significativos, es el ambito
industrial. Dentro de este sector se encuentra la industria cervecera, la cual ademés de
tener unos consumos de energia importantes, vierte aproximadamente 5-6 L de agua por
cada litro de cerveza que produce. Esto convierte a este tipo de industrias en un caso de
estudio con gran potencial en el que aplicar diversas medidas de ahorro.

Una alternativa para conseguir este objetivo es la recuperacion del agua de rechazo
procedente del proceso de ésmosis inversa (ahorro hidrico). La planta de 6smosis inversa
se utiliza para proveer de agua de alta calidad al proceso de elaboracion de la cerveza.
Para ello, se propone utilizar una planta de nanofiltracion que aprovecha la presion de
esta corriente de rechazo, para hacer pasar al agua por la membrana de nanofiltracion
evitando bombeos intermedios (ahorro energético).

En el presente Trabajo Fin de Master se ha estudiado la aplicacién de una planta piloto
de nanofiltracion para recuperar parte de agua de rechazo de una de las unidades de
O6smosis inversa de la cervecera La Zaragozana, con vistas a una posible aplicacién a gran
escala. Para ello se modificaron los parametros de operacion (porcentaje de recuperacion
de agua, tiempo de ciclo de filtraciéon, velocidad de flujo tangencial y flujo
transmembrana) de la planta piloto para conseguir recuperar una cantidad de agua
significativa (~50%), con una calidad suficiente para poder ser aplicable en el proceso de
la industria cervecera. Los resultados de los test realizados reflejaron la gran dependencia
de este sistema de la calidad del agua de rechazo con el que se le alimenta, demostrandose
efectivo para corrientes de agua de alimentacion con una conductividad inferior a 3800
puS/cm. ElI comportamiento de la planta mejoré significativamente cuando la
concentracion en sales de la alimentacion estaba principalmente compuesta por iones
divalentes (sulfatos y calcio), en lugar de monovalentes (cloruros), siendo ésta una
caracteristica intrinseca del tipo de membrana utilizada en la planta de nanofiltracion.

Las pruebas realizadas a la membrana utilizada tras 500 horas de operacion, reflejaron
que durante ese periodo no se habia producido un desgaste significativo de la misma,
estando todavia dentro de las especificaciones del fabricante. Por otro lado, durante los
test realizados se pudo advertir un problema relacionado con la proliferacion de
microorganismos en la membrana, que podian transmitirse aguas abajo, y por tanto
incorporarse al proceso en el agua recuperada. Los analisis revelaron que el origen de los
mismos era externo a la planta de nanofiltracion. Como solucion a este problema se
demostro efectiva la realizacion de lavados de choque con hipoclorito sédico.

Los resultados obtenidos posicionan a esta alternativa como un sistema capaz de cumplir
con los objetivos propuestos en las condiciones habituales de operacion, e invitan a
continuar explorando sus limites, asi como a calcular los costes y eventuales ahorros
asociados a su utilizacion a gran escala.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En el presente apartado de la Memoria se muestra un resumen de la revision bibliografica
realizada, presentando una vision general e introductoria del proceso en el contexto de
este proyecto. La revision bibliografica completa se encuentra en el Anexo A.

Es importante destacar que el presente trabajo se enmarca dentro de un proyecto VIDA
(value-added innovation in food chains) dentro del &mbito de la Union Europea. Ha
estado desarrollado por un consorcio de tres empresas liderado por Adiego Hermanos
S.A., con NX Filtration como fabricante de la membrana y Jotem Waterbehandeling como
fabricante de la planta.

1.1. INTRODUCCION

El medio ambiente en Europa, y también en el mundo, se encuentra en un momento
critico. Todavia se estd a tiempo de actuar, siempre y cuando se tomen las medidas
correctas que permitan protegerlo consiguiendo frenar el cambio climatico. No obstante,
se debe intervenir lo antes posible con el fin de garantizar la prosperidad futura.

El informe “European environment — State and Outlook 2020 — SOER 2020 [1] de la
Agencia Europea del Medio Ambiente (AEMA) refleja que, a lo largo de las dos Gltimas
décadas, ya se han conseguido realizar avances importantes en aras de frenar el cambio
climatico, caminando hacia una economia circular y un futuro sostenible [2]. Dichos
progresos se han producido de diversas maneras: reduccion de las emisiones de gases de
efecto invernadero, disminucion de la contaminacién del agua y del aire, minimizacion
de la generacion de residuos y aumento de la eficiencia del gasto energético optimizando
los recursos, principalmente.

A pesar de los progresos, no esta previsto que estos cambios sean suficientes para que
Europa llegue a alcanzar un futuro sostenible que respete la integridad del planeta. De
esta manera, para poder lograr los objetivos europeos seran necesarios ciertos cambios
[3]. Algunos de los a&mbitos que requieren un cambio de planteamiento son: la
implementacién de las innovaciones y las tecnologias existentes, la mejora de los
procesos de produccion, el fomento de la innovacion y el desarrollo en beneficio de la
sostenibilidad y el impulso de cambios en los patrones de consumo y formas de vida [1].

Un dmbito importante en el que ya se esta trabajando, pero en el que se debe continuar
insistiendo, es el de disminuir la contaminacién de las aguas. Este fenémeno consiste en
la presencia de compuestos quimicos o de otra naturaleza con una densidad superior a la
del agua, de modo que el conjunto no retna las condiciones para el uso que se les hubiera
destinado en su estado natural.

Esta perturbacion en la calidad del agua, que se traduce en la existencia de sustancias
nocivas como los metales pesados, los sedimentos u organismos microbiologicos, hace
gue su consumo tenga efectos perjudiciales sobre la salud y el medio ambiente. [4]

Los origenes de dicha contaminacion son diversos [4]:
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e Origen doméstico: aguas que provienen de nlcleos urbanos y contienen sustancias
procedentes de la actividad humana.

e Origen agricola-ganadero: aguas que resultan del riego y de otras labores como
las actividades de explotacion ganadera, que aportan al agua residual grandes
cantidades de estiércol y purines.

e Origen industrial: restos de agua utilizada como medio de transporte de sustancias
y calor en lavado y enjuague, en las transformaciones quimicas, como disolvente
y subproducto de diferentes procesos.

e Origen pluvial: el agua de lluvia arrastra todos los contaminantes que encuentra a
su paso, de modo que puede vincularse a cualquiera de los tres casos anteriores.

Este fendmeno de contaminacion de las aguas produce una serie de consecuencias de
distinta indole sobre el planeta y sus habitantes, entre las que destacan [5]:

Impacto econémico

Destruccion de la biodiversidad
Contaminacién de la cadena alimentaria
Escasez de agua potable

Enfermedades

Mortalidad, especialmente infantil

Otro aspecto importante, en el que se deben implementar mejoras significativas, es el de
los consumos energéticos que se realizan a todos los niveles (industrial y domiciliario,
entre otros).

El ahorro de energia es un elemento fundamental para el aprovechamiento de los recursos
energéticos, de modo que se permita optimizar el uso de los equipos y aumentar su vida
uatil. Ademas, al ahorrar energia se disminuye muy significativamente el consumo de
combustible asociado a la generacion de dicha energia, de manera que se evita la emision
de gases contaminantes.

A nivel mundial, el sector industrial es el mayor consumidor de electricidad. Esto es
debido a la alta demanda energética asociada a los procesos productivos industriales, los
cuales terminan impactando de manera importante en el medio ambiente al depender de
los recursos no renovables. Al utilizarlos, se emite a la atmdsfera una gran cantidad de
gases de efecto invernadero que provocan el calentamiento global de la tierra que se hace
cada vez maés visible con el paso del tiempo [6].

El principal objetivo para las proximas décadas es el de compatibilizar el incremento de
la poblacion mundial que tendré acceso a la energia con la reduccion de las emisiones de
gases de efecto invernadero, responsables del calentamiento global segun el consenso
cientifico [7].

Dentro del ambito industrial, el sector agroalimentario, y concretamente el cervecero, es
un tipo de industria en crecimiento, que como consecuencia de su actividad, realiza
importantes consumos hidricos y energéticos.



Nanofiltracion aplicada a la recuperacion de agua de rechazo en la industria cervecera Francisco Javier Latorre Viu

En todo el mundo, el consumo se encuentra al alza debido, entre otros factores, a los
beneficios para la salud que tiene la cerveza, tales como la alta cantidad de antioxidantes
y el bajo contenido calorico [8].

Dentro del total de los consumos hidricos industriales, el realizado por la industria
cervecera tiene cierta relevancia debido a que un 90 % de la cerveza (producto final) es
agua. Sin embargo, solamente una parte de toda la requerida es incorporada directamente
en la cerveza. El resto atraviesa por un largo proceso que incluye extraccion y preparacion
0 acondicionamiento para utilizarse luego como disolvente, medio de
calentamiento/enfriamiento, como agua de lavado o de reposicion.

En lo referente al proceso de productivo de la industria cervecera, puede observarse en la
Figura 1.1 un diagrama esquematico del mismo.

Durante la molturacion, se rompe el grano con el objetivo de utilizarlo durante la
maceracion. El agua es el 95% de la cerveza, por ello se asegura su calidad mediante
procesos de descalcificacion, decloracion y 6smosis. Durante el macerado se realiza una
infusién en torno a los 65°C durante aproximadamente una hora y media mezclando el
agua y la malta de cebada para extraer el aztcar contenido en el mismo, obteniendo un
mosto dulce. Este se hierve y se afiade el IGpulo, para posteriormente trasvasarse al
fermentador a unos 25°C. Se afiade la levadura, la cual se encarga de realizar la
fermentacion. Este proceso puede durar entre una semana y dos semanas. Tras esto se
procede a la etapa de maduracion en frio, guardandose la cerveza durante
aproximadamente dos semanas, a temperaturas entre 0 y 2°C para que se clarifique y
maduren los sabores y aromas. Finalmente se realiza el proceso de embotellado para
poder distribuir la cerveza.

MOLTURACION MACERACION COCCION FERMENTACION MADURACION EMBOTELLADO

T
YYYY) T
== I

FIGURA 1.1. DIAGRAMA Y RESUMEN DEL PROCESO PRODUCTIVO DE LA CERVEZA [9].

Segun su uso en la industria cervecera, el agua puede ser empleada con diversos fines:

e Aguas de proceso: son aquellas que forman parte del producto final o que, por
razones tecnologicas, entran en contacto directo con el producto durante el
proceso productivo.

e Aguas de servicio: son aquellas implicadas en las actividades de generacion de
vapor y vacio, intercambio de calor y regeneracion de equipos de tratamiento de
agua.

e Aguas de limpieza: comprende toda aquella agua que se utiliza para eliminar
suciedades en la materia prima, el producto final, los equipos tecnologicos y areas
de trabajo.
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El Instituto Nacional de Recursos Hidraulicos (INDRHI) de la Republica Dominicana
recomienda 10 -15 [Lr2o / Lcenveza]; Sin embargo, optimizando su uso, hoy en dia se
alcanzan consumos inferiores a 3,75 [Ln2o / Leerveza] [10].

Los consumos energeéticos relacionados con el proceso de elaboracion de la cerveza se
producen de diversas maneras:

Produccion de calor
Generacion de vapor
Agua caliente
Electricidad

En las industrias del sector cervecero, la repercusion de la energia en los costes de
fabricacion se sitia como promedio en torno al 5%. Este consumo energético se reparte
generalmente en 75% de energia térmicay 25% de energia eléctrica [11].

La fase que produce un mayor consumo de energia térmica es la preparacion del mosto
con un 40-50% del total. En lo que respecta a la energia eléctrica, la refrigeracion,
fundamentalmente en la etapa de fermentacion y bodega, es el proceso que realiza un
consumo mas relevante con un 30-40% del global [11]. A lo largo de estos procesos,
también la fase de bombeo supone un gasto energético importante (bombeo a la salida de
tanques o asociado a los procesos de tratamiento de aguas.)

Asi como se realiza un importante gasto energético, en la industria cervecera, también se
tienen unos consumos hidricos relevantes. Ademas, gran parte del consumo de agua
realizado se termina vertiendo. La parte principal del proceso en la que se generan estos
residuos es la de tratamiento de aguas. Este procedimiento se lleva a cabo a fin de obtener
una corriente purificada con la calidad necesaria para el proceso, obteniendo por otro
lado, un flujo con mayor concentracion en sales y residuos que se deshecha (aguas de
rechazo).

En lo que respecta a las diferentes alternativas para la recuperacién de agua de rechazo
de la industria cervecera, pueden considerarse tres principales:

e La precipitacion quimica consiste en la dosificacion de determinados productos
quimicos al agua, con el objetivo de producir un fenémeno fisico o quimico con un
contaminante o grupo de ellos, obteniéndose unos compuestos insolubles que, por
posterior sedimentacion o filtracion, son eliminados del medio. Los equipos
empleados para llevar a cabo el proceso de precipitacion quimica son los
decantadores [12-14].

La limitacion, desde el punto de vista sanitario, de los procesos de precipitacion
quimica es la toxicidad del producto afiadido, que en parte podria quedar en forma
soluble en el agua, constituyendo asi un riesgo para la salud [15].

e La osmosis inversa (Ol) es el nivel de filtracion de mayor calidad disponible.
Tipicamente se considera que la membrana de Ol actia como una barrera a las sales
disueltas y a las moléculas organicas con masa molecular mayor de 100 g/mol. Por
otro lado, las moléculas de agua pasan libremente a través de la membrana, creando
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una corriente purificada como producto. El rechazo de sales disueltas es de 95-99%
[16].

Las aplicaciones para la Ol son numerosas y variadas, e incluyen desalacion de agua
de mar [17, 18], recuperacion de agua de rechazo en procesos alimentarios, procesos
industriales [19] o separaciones biomédicas, entre otras.

Las presiones alcanzadas en Ol se encuentran en el rango de 5 bar (agua salobre) a
maés de 80 bar para el caso de agua de mar [16]. Este es el principal inconveniente
que tiene la aplicacion del proceso de Ol en la recuperacion de agua de rechazo de la
industria. Se debe a que a pesar de que el agua de rechazo de la industria salga a
cierta presion, no es lo suficientemente alta para poder llevar a cabo la Ol. De este
modo se deberia realizar un gasto energetico adicional en compresion, lo que hace el
método mucho menos interesante desde el punto de vista econémico.

e La nanofiltracidn es una técnica de separacion por membrana, disefiada inicialmente
para la eliminacion de iones divalentes como el calcio, el magnesio [20] o los sulfatos
[21]. Unidas a la capacidad de separacion de estos iones divalentes (descalcificacion,
desulfatacion, etc.), las membranas de nanofiltracion ofrecen una excelente barrera
fisica para las moléculas organicas disueltas, y permiten la reduccion del carbono
orgéanico total y de los precursores de formacion de los trihalometanos. Frente a un
rechazo elevado de iones divalentes y carbono organico total, la nanofiltracidn
presenta un rechazo bajo de iones monovalentes (sodio, potasio, bicarbonatos,
nitratos), lo que permite operar a presiones mas bajas y, con todo ello, obtener un
permeado de mayor contenido en sales respecto de la smosis inversa. De esta forma
las membranas de nanofiltracion operan tipicamente entre 7 y 10 bar, admitiendo
porcentajes de recuperacion de hasta el 85% [22]. Con porcentaje de recuperacion,
se hace referencia al cociente entre el caudal de agua permeado que se obtiene a partir
del caudal alimentacion a la nanofiltracion (ec. 1).

Caudal de permeado

100 (ec. 1)

oY — _
Recuperaaon (/0) Caudal de agua de alimentacion
En una instalacion de nanofiltracién, el agua con alto contenido en sales y que va a
ser tratada, en caso de no llevar la presion suficiente, se alimenta de forma continua
al sistema mediante una bomba de alta presion. Dentro del proceso, la corriente de
entrada se separa en dos [16]:

- Corriente de permeado: su contenido ha pasado a través de la membrana de
microfiltracion, de modo que el contenido en sales disueltas ha disminuido.

- Corriente de concentrado o rechazo: compuesta por el agua y las sales que no
cruzan la membrana, de modo que se alcanzan concentraciones mas altas que las
gue venian en la alimentacion.

Una valvula que regula el flujo, llamada valvula de rechazo (o de concentrado),
controla el porcentaje del agua de alimentacion que va a la corriente concentrada,
de modo que, para una entrada fija, el permeado queda determinado.

Los parametros principales que se controlan en la nanofiltracion son [16]: el
porcentaje de recuperacion, la calidad del permeado (conductividad en pS/cm,
concentracion de sulfatos, cloruros y calcio en [mg/L], entre otras), el flujo de

5
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alimentacion [m3/h], el flujo transmembrana o flux (ratio de permeado por
unidad de area de membrana en [L/m?h]) y la velocidad de flujo tangencial
(velocidad con la que el agua fluye de manera tangencial a lo largo de la
membrana en [m/s]).

En lo relativo a los métodos de ahorro de energia en la industria cervecera, cabe destacar
los siguientes [11, 23]:

e Aprovechar al maximo la presion que llevan algunas corrientes de fluido para no
tener que bombearlas y que ello suponga un gasto energético.

e Recircular o poner en contacto corrientes calientes (temperatura media-alta) que
no vaya a ser utilizada en el proceso para precalentar otras frias. En definitiva,
realizar una recuperacion de calor en el proceso, en purgas o en procedimientos
de enfriamiento.

e Aumentar la eficiencia de los procesos de generacion de vapor.

e Aislamiento en redes de tuberias para disminuir las pérdidas de calor.

e Alternativas al proceso de coccién convencional utilizado en Espafia (coccion
atmosfeérica), el cual presenta un consumo energético elevado. Por ejemplo, con
la coccion a baja presion, se puede conseguir un ahorro de vapor hasta el 38%
respecto de los atmosféricos [11].

En este contexto, en el presente Trabajo Fin de Master se ha estudiado el proceso de
nanofiltracidn en la recuperacion de agua de rechazo procedente de una 6smosis inversa
en la industria cervecera, aprovechando la presion que presenta esta corriente, para
hacerla pasar directamente por la membrana de nanofiltracion con el consiguiente ahorro
energético. De esta manera, se pretende evaluar la aplicabilidad de este proceso en una
planta piloto que opera sobre el agua de rechazo de la industria cervecera aragonesa, La
Zaragozana, en vistas a una posible futura implantacién en el proceso productivo a escala
industrial. Concretamente, este trabajo pretende estudiar la capacidad de este método en
lo referente a la cantidad y calidad de agua recuperada, ademas del ahorro energético
realizado.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Master es el estudio de la nanofiltracién como
método de recuperacion de agua de rechazo en la industria cervecera, consiguiendo
ademas un ahorro energético mediante el aprovechamiento de la presion que posee dicha
corriente. Se pretende validar esta hipotesis, mediante la realizacion de pruebas en una
planta piloto, modificando diferentes parametros de operacién con el fin de conseguir la
mayor recuperacion posible de agua, con una calidad suficiente para ser reutilizada en el
proceso. Para satisfacer este objetivo global, se han definido los siguientes objetivos
parciales.

A) Estudio de la viabilidad del proceso de nanofiltracion en una planta piloto.

Evaluacién del procedimiento de recuperacion de agua de rechazo y su viabilidad en
cuanto a cantidad y calidad de agua recuperada, mediante la realizacion de pruebas
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en la planta piloto, modificando las condiciones de operacion de la misma. Es
también de interés en este caso, analizar si la presion de salida del rechazo es
suficiente para pasar por el proceso de nanofiltracion, evitando bombeos intermedios,
y maximizando asi la eficiencia energética.

B) Anadlisis de la aplicabilidad del método en el proceso productivo de la industria
cervecera.

Una vez estudiada la viabilidad del proceso, se realizara un anélisis de la
aplicabilidad del método en el proceso productivo real, observando los posibles usos
de la corriente de agua recuperada que se consigue, Yy las diversas ventajas e intereses
de la implantacion del sistema de nanofiltracion.

2. PLANTA PILOTO Y PARAMETROS

En este apartado de la memoria se realiza una breve descripcion, en primer lugar, del
proceso de tratamiento de aguas general en el que se inserta la planta piloto de
nanofiltracién, y mas tarde, de las variables o parametros de operacion que se pretenden
optimizar en la misma.

2.1. DIAGRAMA GENERAL DE PRODUCCION EN EL QUE
SE INSERTA LA INSTALACION

La Figura 2.1 muestra un diagrama de flujo simplificado de la seccion de proceso de
tratamiento del agua que se lleva a cabo en la planta cervecera de La Zaragozana. En este
esquema de produccién es donde se encuentra inmersa la planta de nanofiltracion
(NanoWIN), objeto de estudio de este Trabajo Fin de Master.

Agua bruta Ultrafiltraciéon Agua ultrafiltrada
(UF)

o - OSMOSIS INVERSA
(o1

(Permeado de la Ol)
——————— > —_ ﬁ
A
DEPOSITO UF CONSUMO
o ALIMENTACION
PERMEADO NANOWIN

PLANTA DE
NANOFILTRACION DEPOSITO O1

“NANOWIN"

POZO

[ ——————

FIGURA 2.1. DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIFICADO DEL PROCESADO DE AGUA PARA LA FABRICA DE LA
ZARAGOZANA.

La Zaragozana extrae el agua de un pozo artesiano y, como pretratamiento de la 6smosis,
la hace pasar por un proceso de ultrafiltracion (UF), donde se eliminan los sélidos en
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suspension, proteinas, virus, bacterias, aceites emulsionados, pigmentos y parte de los
compuestos organicos disueltos que pudiera traer consigo. Las caracteristicas mas
relevantes de esta agua se muestran en la Tabla 2.1, presentandose los tres resultados de
analiticas, de las muestras que se han tomado en diferentes test.

TABLA 2.1. CARACTERISTICAS DEL AGUA DE POZO OBTENIDAS.

Conductividad Conc. de Sulfatos Conc. de Cloruros Conc. de Calcio indice de Langelier indice de Ryznar

Test

(1S/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (adimensional) (adimensional)
3.2 1867 372 271 250 - -
6 1802 351 265 263 - -
12 1970 429 282 296 0,92 5,35

Tras esto, se lleva el agua ultrafiltrada al depdsito de ultrafiltracion (DEPOSITO UF),
desde el cual se alimenta a las cinco unidades de 6smosis inversa (Ol.1 a OL.5). A partir
de estas se obtienen dos corrientes: una de permeado, que continda el proceso de
produccién de cerveza (CONSUMO) y otra de rechazo, que supone la alimentacion a la
planta de nanofiltracion (NanoWIN). Las propiedades de esta agua, a diferencia de las del
agua de pozo, varian en gran medida con las condiciones en las que se encuentra operando
el sistema de dsmosis inversa. Se encuentran recogidas en detalle en el Anexo C, en la
tabla de resultados del agua de entrada a la dsmosis inversa (tiene las mismas
caracteristicas de conductividad y concentraciones que el agua de pozo).

Se pretende estudiar la cantidad de agua que la planta piloto de nanofiltracion es capaz
de recuperar (PERMEADO) y, ademas, en funcion de su calidad, evaluar hacia donde
puede recircularse para ser reutilizada en el proceso productivo cervecero. Una posible
propuesta, como se muestra graficamente en la Figura 2.1, es la de conseguir la calidad
suficiente como para recircular al dep6sito de agua ultrafiltrada (DEPOSITO UF).

2.2. INSTALACION DE NANOFILTRACION

2.2.1. DESCRIPCION DEL PROCESO DE NANOFILTRACION

La Figura 2.2 muestra de forma simplificada el diagrama de flujo de la planta de
nanofiltracion.

- - -
Sosa Acido

Oxidante calstica citrico

ALIMENTACION
echazo de e

o Alimentacion

directa a la planta PERMEADO

Antiincrustante

FIGURA 2.2. DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIFICADO DE LA PLANTA DE NANOFILTRACION.
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Como entrada general al proceso, se tiene el rechazo de las unidades de 6smosis inversa
como se describird mas adelante. La alimentacion se puede realizar de dos maneras:

e Alimentacion directa, desde la salida de la dsmosis inversa, aprovechando la
presion que lleva el rechazo (4-5 [bar]). Esta entrada de agua se encuentra regulada
por una valvula neumatica con el objetivo de aportar un caudal aproximadamente
constante (1-3 [m®/h] en funcidn del porcentaje de recuperacion definido).

e Alimentacion desde el depédsito mediante bombeo. El caudal se regula mediante
el variador de frecuencia de una bomba.

Al agua alimentada a la planta se le dosifica una cantidad determinada de antiincrustante
(Genesys MP), para evitar la deposicién de sales en la superficie de la membrana
(disposicion cilindrica vertical). Las valvulas de la instalacion se disponen en cada ciclo,
de tal manera que el agua circula alternativamente de manera ascendente o descendente.
Esto permite optimizar el uso de la membrana de una manera uniforme a lo largo de toda
su longitud.

Del modulo de la membrana se obtienen dos corrientes:

e Permeado: corriente de agua purificada que ha atravesado la membrana y cuya
calidad ha mejorado respecto a de la alimentacion en lo que a conductividad y
concentracion en diferentes compuestos se refiere. En el capitulo dedicado a
Resultados se describiran los valores de estos parametros.

e Concentrado o rechazo: corriente con una mayor concentracion de sales que no
atraviesan la membrana y son arrastradas hacia la salida. Tiene una peor calidad
que la alimentacion y el permeado.

El permeado (PERMEADO) se dirige al depdsito, donde se almacena. Puede extraerse
para un posible uso en proceso (en este caso no se realiza, al tratarse de una planta piloto),
o recircularlo para hacer algun tipo de lavado o enjuague de la membrana. A la linea de
recirculacion se encuentran conectados los tanques de sosa, hipoclorito sédico (oxidante)
y &cido citrico, que permitiran realizar cualquier tipo de lavado quimico.

Por otro lado, la linea de rechazo (RECHAZO) se dirige, una parte a vertido, y otra se
recircula mezclandola con el agua de alimentacion, con el fin de aumentar la cantidad de
agua recuperada en el proceso.

2.2.2. DESCRIPCION DE LA PLANTA PILOTO

La Figura 2.3 muestra una vista general de la instalacion. En ella se puede ver, la pantalla
(A) desde la que se controla el funcionamiento de todo el sistema (puesta en marcha o
parada, variacion de cualquier tipo de parametro, realizar lavados de la membrana, etc.).
Es relevante recalcar que dispone de un control remoto, de manera que se puede realizar
el manejo de la instalacion a distancia, siempre y cuando se disponga de conexion a
internet.

Ademas, se puede observar también el médulo de la membrana de nanofiltracion (B).
Mas a la derecha, sefialados con flechas, se pueden ver cuatro depositos, los cuales
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corresponden a los reactivos quimicos: antiincrustante, sosa caustica, hipoclorito sédico
y acido citrico respectivamente.

|

FIGURA 2.3. PLANTA PILOTO DE NANOFILTRACION (VISTA GENERAL).

En la Figura 2.4, se muestra el perfil derecho de la planta, al igual que en la Figura 2.3,
pero en este caso desde la parte posterior. Se pueden observar con mayor detalle los
depdsitos de reactivos con sus respectivos conductos de aspiracion y caudalimetros.

FIGURA 2.4. PLANTA PILOTO DE NANOFILTRACION (PERFIL DERECHO).

En la Figura 2.5, se muestra el perfil izquierdo de la planta desde la parte posterior. Puede
observarse un depdsito azul, el cual es el tanque de permeado donde se almacena el agua
purificada que ha pasado a través de la membrana. Por otro lado, a la izquierda del tanque
y también de color azul (mas oscuro), pueden observarse dos bombas. Una de ellas,
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permite impulsar el agua desde el deposito de alimentacion en caso de trabajar con él y
no con alimentacion directa. La otra esta conectada al tanque de permeado y permite
extraer agua de este, para realizar lavados de la membrana.

Para terminar de visualizar la planta, se presenta la Figura 2.6. En ella se puede apreciar
el tanque blanco que actia como depdsito para alimentacion de la planta de
nanofiltracién. Generalmente, el sistema opera con alimentacion directa de 6smosis
(unidad OLI.1), pero en caso de que dicha corriente no tenga la presion suficiente (p.ej., es
el caso de la unidad Ol.2), o exista algun tipo de contratiempo, el sistema esta preparado
para trabajar desde este tanque. En él se almacena agua procedente del rechazo de las
6smosis y, una vez se llena completamente, una boya mecéanica impide que continle
entrando méas agua y desborde. Cuando el nivel comienza a disminuir, este dispositivo
abre la entrada permitiendo que entre agua y el dep6sito no se vacie.

_INE
FIGURA 2.6. PLANTA PILOTO (DEPOSITO DE ALIMENTACION A LA NANOFILTRACION).

2.2.3. MEMBRANA DE NANOFILTRACION

La membrana utilizada en la planta piloto esta fabricada por la empresa NX Filtration. Es
una membrana microtubular de nanofiltracion (modelo WMC200 dNF40) para diferentes
tipos de agua entre los que se incluyen las aguas de rechazo.

11
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Las caracteristicas mas destacables de la membrana son las siguientes [24]:

e Uso para el tratamiento de aguas subterraneas y superficiales; reutilizacion de agua
de rechazo industrial y municipal.

e Eliminacién del color, iones divalentes y compuestos organicos disueltos
incluyendo microcontaminantes.

e Funcionamiento de filtracion de flujo cruzado de adentro hacia afuera y lavable a
contracorriente.

o No necesita demasiados pretratamientos y no produce coagulacion ni lodos.

o Excelente tolerancia al pH y al cloro.

En la Figura 2.7 se muestra una vista general de la membrana utilizada (Figura 2.7 A) y
sus partes inferior y superior en detalle respectivamente (Figuras 2.7 B y C). Cabe
destacar que, como puede observarse, en la linea de permeado se tiene un extremo por el
que se recoge dicho flujo (conexion de permeado) y el otro estd tapado (tapén de

permeado).
TAPON DE PERMEADO JUNTA cggag\‘no JUNTA
G_D \
A) MEMBRANA WMC200 dNF40 B) PARTE INFERIOR c) PARTE S SUPERIOR
FIGURA 2.7. MEMBRANA DE NANOFILTRACION (A) Y PARTES INFERIOR (B) Y SUPERIOR (C) (VISTA

INTERIOR).

En la Figura 2.8 se presentan las dimensiones y materiales de la membrana.

Area superficial de la membrana 43 m?

DIMENSIONES f
L1 1537 mm D1 200 mm
L2 184 mm D2 2%
L3 107 mm D3 1%
L4 157 mm D4 315mm
L5 1892 mm D5 342 mm
L6 1637 mm
L7 148 mm
L8 198 mm
L9 184 mm

MATERIALES DE CONSTRUCCION

Housing PVC-U Cream
Internals ABS/PP/PE
Material Epoxy resin

FIGURA 2.8. ESPECIFICACIONES DE LA MEMBRANA (NX Flltratlon modelo WMC200 dNF40)
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2.3. DESCRIPCION DE LA ALIMENTACION

Del total de cinco unidades de 6smosis que posee La Zaragozana, se ha trabajado sobre
dos de ellas (Ol.1 y OL.2). A pesar de tratarse de unidades gemelas, presentan dos
diferencias relevantes a efectos de las medidas realizadas en este TFM y contenidos en
esta Memoria:

e En primer lugar, la diferencia mas significativa es que, debido al conexionado
hidraulico, el efluente de la Ol.1 llega a la planta de nanofiltracion con presion
suficiente para trabajar con alimentacion directa desde ella (5-6 [bar]). Por el contrario,
en el caso de la Ol.2, se debe trabajar desde el depdsito de alimentacion (a la
nanofiltracién), ya que, la toma esta aguas abajo de la valvula de regulacion de
rechazo; dicha valvula genera una pérdida de carga que hace que la presion sea igual
a la del punto de vertido (presidn atmosférica); que es insuficiente para el proceso de
nanofiltracion.

e Lasegunda diferencia estd asociada a la antigiiedad de las membranas de la planta de
6smosis inversa. Las primeras pruebas de la planta de nanofiltracion se llevaron a cabo
con alimentacion de la Ol.1. Eso hizo que las membranas de Gsmosis inversa
acumularan muchas horas de operacion, y consecuentemente que la calidad del
rechazo de la 6smosis inversa fuera mayor (i.e., menor conductividad, concentracion
de sulfatos, cloruros, etc.) al producir la membrana una peor separacion. Este efecto
tuvo que ser tenido en cuenta a la hora de interpretar los resultados obtenidos.

En la Figura 2.9 se muestran las plantas de 6smosis Ol.1 (Figura 2.9 A) y Ol.2 (Figura
2.9 B).

Con objetivo de poder observar la calidad de la alimentacion a la planta de nanofiltracion,
que se han usado en los diferentes test realizados, se presenta la Tabla 2.1. En ella se
muestra la conductividad y las concentraciones de sulfatos, cloruros y calcio. La tabla
con las caracteristicas completas se encuentra recogida en el Anexo C.

13
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TABLA 2.2. CALIDAD DE ALIMENTACION A LA PLANTA DE NANOFILTRACION PARA CADA TEST.

Test Conductividad  Cloruros Sulfatos Calcio

(uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 2270 379 295 256
2 2860 425 595 426
3.1 2950 438 642 426
3.2 2770 428 573 464
4 2690 415 569 420
5 3800 601 816 634
6 3850 601 824 634
7 3850 601 824 613
8 3510 538 709 537
9 3700 587 806 574
10 3550 555 807 576
11 3550 555 807 576
12 4100 651 983 663

2.4. PARAMETROS DE OPERACION
2.4.1. DESCRIPCION DE LOS PARAMETROS

A continuacion, se va a realizar una descripcién de las principales variables o parametros
que influyen en el proceso de nanofiltracion. Son de gran interés, ya que se modifican
para conseguir las condiciones de operacion deseadas y es importante controlar los
valores que adoptan para asegurar el comportamiento adecuado de la planta.

¢ Recuperacion
La Recuperacion (%), esta definida (ec.2) como el cociente del flujo de permeado entre

el de alimentacién.

(ec.2)

Qpermeado

% Recuperacion = -100

Qalimentacién

Generalmente los flujos de permeado se suelen expresar en [m/h] o [L/h].
e Flujo transmembrana (Flux)

El Flux es el flujo de permeado a traves de la membrana por unidad de area activa de
filtracion (Aviitracien). Se suele expresar en [L/(m?-h)] y se define segln la (ec.3).

Flux = Qpermeado _ Qpermeado (ec.3)
Afiltracién n- leff T dipe
donde:
n: cantidad de fibras en un médulo

14
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lefr: longitud efectiva de las fibras [m]
dint:  diametro interior de las fibras [m]

¢ Velocidad de flujo tangencial
La Velocidad de flujo tangencial (Vcrossfiow) €S €l flujo tangencial a través de la

membrana desde el extremo de alimentacion, hasta la salida de concentrado. Se
expresa en [m/s] y se define segln la (ec.4) [25].

Qatimentacion + Qconcentrado (ec.4)
Qatimentacion

v = ~
crossflow A 100060 - 60 900,000 - 71+ 77 - dijy 2

donde:
Amemb: area transversal del conjunto de fibras que componen la membrana [m?]

En la Figura 2.10 se muestra un diagrama de flujos de la membrana donde se representa
la concentracién en la superficie de esta, la de la alimentacién a la nanofiltracion
(concentracién de agua bruta) y la del permeado.

o 1. PERMEADO

i p— CONCENTRACION
S EN LA SUPERFICIE
j DE LA MEMBRANA

| CONCENTRACION DE AGUA BRUTA

cAPA LimiTE ~ MEMBRANA

FIGURA 2.10. DIAGRAMA DE FLUJOS EN LA MEMBRANA.
e Presion transmembrana

Es la presion (hidraulica) media aplicada sobre la membrana, o presion
transmembrana (TMP) se define segun la (ec.5).

Palimentacic’m + Pconcentrado (ec.5)
TMP = 2 - Ppermeado
donde:
Palimentacion: presion de alimentacion a la membrana [bar]
Pconcentrado: presion de la salida de concentrado (o rechazos) [bar]
Ppermeado: presion de la salida de permeado [bar]
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e Caida de presion

Un pardmetro importante es la caida de presion que se produce entre los extremos de
la membrana (Figura 2.11), es decir, la diferencia entre la presion de alimentacién
(presion de entrada a la membrana) y la presion del concentrado o rechazo (presion en
el lado opuesto a la entrada de la membrana, por donde se recoge el rechazo de la

misma).
@n ,ﬂLII-J"IENTACIDN ,
Presion de alimentacion

@—P CONCENTRADO

Presion de concentrado

FIGURA 2.11. ENTRADA Y SALIDA DE LA MEMBRANA. DETALLE DE LAS PRESIONES DE OPERACION

La expresion se describe en la (ec.6).

AP = Pyiimentacién — Peoncentrado (ec.6)

e Tiempo de ciclo

Determina la duracion del proceso de filtracion antes de realizar una parada y aplicar
los procedimientos de limpieza correspondientes a la membrana (lavado quimico,
enjuague con agua de permeado, etc.). Es un pardmetro muy importante debido a que
esta directamente relacionado con la eficiencia del proceso, de manera que, cuanto
mayor es el tiempo de ciclo (tiempo de filtracion), mayor es éste al estar el sistema
continuamente operando y generando agua permeada. No obstante, un valor muy alto
de tiempo de ciclo puede dar lugar a problemas de ensuciamiento en la membrana (por
ejemplo, la incrustacion de sales), lo cual en caso de prolongarse puede convertirse en
irreversible. Si se produce algun tipo de ensuciamiento de la membrana se puede
observar mediante el valor de presion transmembrana (TMP (ec.5)). Mientras dicha
variable tenga un valor estable y aproximadamente constante, se puede considerar que
la planta esta funcionando correctamente [25].

2.4.2. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE OPERACION EN EL
COMPORTAMIENTO DE LA PLANTA

En el presente apartado se va a describir la influencia del porcentaje de recuperacion, el
tiempo de ciclo, el flujo transmembrana (flux) y la velocidad de flujo tangencial en el
comportamiento de la planta de nanofiltracion y en los resultados obtenidos en los test
realizados.
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2.4.2.1. PORCENTAJE DE RECUPERACION

El porcentaje de recuperacion tiene una influencia directa sobre la cantidad de agua
recuperada, y a la vez también un efecto indirecto sobre la calidad de la misma.

Una vez fijado el valor de porcentaje de recuperacion correspondiente, la valvula de
asiento inclinado de accionamiento neumatico, con la que se regula el caudal de rechazo,
se ajusta para conseguir dicho porcentaje.

La influencia de este pardmetro sobre la cantidad de agua recuperada se muestra
claramente al establecer el balance de materia entre la corriente de alimentacion el
permeado y el rechazo. Cuanto mayor sea el valor de porcentaje de recuperacion, mayor
sera la proporcion de flujo de permeado respecto de agua alimentada como queda
reflejado en la (ec.7).

Qpermeado Qpermeado

-100 =

alimentacion Qpermeado + Qrechazo

% Recuperacion = 100 (ec.7)

Por otra parte, el efecto que tiene el porcentaje de recuperacion respecto de la calidad del
agua es inverso, de tal manera que cuanto mayor es la recuperacion, peor es la calidad del
permeado (mayor conductividad y concentracion de sales).

En las (ec.8), (ec.9) y (ec.10) se deduce la expresion de la concentracion de sales en el
permeado [C], respecto del caudal de esta misma corriente Qp.

Qin =0, + Q, (ec.8) Cli + O0in — [C1.. -

n 14 r [C]p — [ ]Ln QLnQ [ ]r Qr (ec. 10)
[C]in “Qin = [C]p ’ Qp + [C]r “Qr (ec. 9) P
donde:

Qin:  Caudal de alimentacién [CJin: Concentracidn de entrada

Qp:  Caudal de permeado [C]p: Concentracion de permeado

Q. Caudal de rechazo [C]r: Concentracion de rechazo

De esta manera al disminuir el caudal de permeado, aumenta la concentracion del mismo
@1 = [Cp, D).

2.4.2.2. TIEMPO DE CICLO

Como ya se ha explicado, éste es un parametro vinculado a la eficiencia del proceso, sin
tener influencia en la calidad del agua recuperada. Debido a ello, su valor debe ser
determinado. Se define como el periodo o intervalo de tiempo en que la planta se
encuentra filtrando de forma continua. Al aumentar el valor de este parametro, la
eficiencia del proceso aumenta.

Valores muy altos de tiempo de ciclo hacen que el proceso sea mas eficiente, pero pueden
dar lugar a problemas de ensuciamiento en la membrana. En cambio, valores muy bajos
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de tiempo de ciclo hacen que la planta se encuentre continuamente interrumpiendo la fase
de filtracion para realizar lavados innecesarios. De esta manera, se puede minimizar el
ensuciamiento, aunque por contra habrd una muy baja cantidad de agua filtrada y un
mayor gasto en productos para realizar los lavados. Es por estas razones que se debera
Ilegar a un compromiso, en el que se consiga operar la mayor cantidad de tiempo posible
sin que la membrana sufra dafos.

La manera de comprobar que la membrana es capaz de operar durante un determinado
tiempo de ciclo de forma apropiada y sin sufrir consecuencias negativas, es observar las
presiones en los extremos de esta y la presion transmembrana (TMP). De este modo, si
dichos parametros adoptan valores aproximadamente constantes en el tiempo y a lo largo
de los diferentes ciclos, se puede afirmar que el sistema es capaz de operar durante esos
periodos temporales. A continuacion, se presenta, en la Figura 2.12, una grafica de los
valores adoptados por la caida de presion (dP), la velocidad de flujo tangencial (Vc), el
flux y la presién transmembrana (TMP). Las graficas de valores adoptados por dichas
variables en cada uno de los test estan recogidas en el Anexo B.
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FIGURA 2.12. GRAFICA DE RESULTADOS DEL TEST 6 [CAIDA DE PRESION (MORADO), VELOCIDAD DE FLUJO
TANGENCIAL (R0OJO), FLUX (AzUL) Y TMP (NEGRO) RESPECTO DEL TIEMPO].
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Cabe resaltar que en la Figura 2.12, si se presta atencion a los valores de la presion
transmembrana (TMP -de color negro-), se pueden distinguir los diversos ciclos, de
manera que, para cada uno de ellos, esta variable aumenta (régimen transitorio) hasta
alcanzar un valor estable (estado estacionario). Al finalizar el ciclo, se observa un corte
en la gréfica iniciando de nuevo el siguiente periodo de filtracion en un valor inferior
creciente. EIl hecho de que dichos valores se mantengan practicamente invariantes en el
estado estacionario implica que el sistema es capaz de trabajar sin problema con el tiempo
de ciclo (120 minutos en este caso) que se le ha asignado. En lo referente a los tiempos
de lavado, cabe decir que son cortos (20-60 segundos) en comparacion con los de
filtracion. Los valores de las variables asociados a estos periodos, se sitdan entre los
diferentes ciclos.

2.4.2.3. FLUJO TRANSMEMBRANA (FLUX)

El flujo transmembrana o flux se define como el flujo de permeado que atraviesa la
membrana por unidad de area de esta. Generalmente, se expresa en [L/m?-h].

Una vez fijado el valor de flux, el sistema de bombeo se regula de manera que se consigan
las presiones necesarias en la membrana para que se alcance dicho valor. De este modo,
si se aumenta el valor de flux deseado, el sistema hara que se incremente la presion de
alimentacion, de modo que para una presion de permeado constante (atmosférica al salir
directamente al depdsito), el flujo permeado aumentara al haber una mayor diferencia de
presiones entre los dos lados de la membrana.

A lo largo de los diferentes test, teniendo en cuenta las limitaciones de la planta, se ha
operado entre los valores de flux de 15 y 22 [L/m?-h]. Por encima de ese intervalo se
producian problemas de sobrepresion que detenian el funcionamiento del sistema. De esta
manera, y teniendo siempre presente la influencia del flux en la calidad del agua
recuperada, se han realizado pruebas con el objetivo de garantizar un funcionamiento
estable de la planta con el que se consiga maximizar la retencién de sales por la
membrana.

Es preciso mencionar que un aumento del flux supone un incremento del caudal de
permeado por unidad de area de membrana. No obstante, esto no significa necesariamente
que la calidad de esta corriente vaya a ser superior. Concretamente, el flux esta
estrechamente ligado a la capacidad de retencion de sales por parte de la membrana,
existiendo un valor éptimo para cada valor de coeficiente de transferencia de masa. En la
Figura 2.13, se muestra la relacion existente entre el flux y la capacidad de retencién de
la membrana, para diferentes valores de dicho coeficiente.

Este coeficiente de transferencia de masa “k” [m/s], viene dado por el cociente entre el
coeficiente de difusion “D” [m?/s] y el espesor de la capa limite “&” [m], como se puede
observar en la (ec.11) [25].

k = (ec.11)

o |
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—k=3e5ms’

—k=2e-5ms”’

——k=1e-5ms’
k=01e-5ms’

. s

Retencion [-]

Flux [L m-2 hr'1]

FIGURA 2.13. DIAGRAMA DE RETENCION EN FUNCION DEL FLUX PARA DISTINTOS COEFICIENTES DE
TRANSFERENCIA DE MASA. [25]

2.4.2.4. VELOCIDAD DE FLUJO TANGENCIAL

La velocidad de flujo tangencial es la rapidez con la que fluye el agua de un extremo al
otro de la membrana de manera tangencial a la superficie de filtracion. Si se tiene, como
se muestra en la Figura 2.14, un flujo de entrada a la planta (Qin) constante y se incrementa
la velocidad de flujo tangencial, teniendo en cuenta que la seccion interna de los tubos
membrana (S) es también constante, la Unica manera de aumentar la velocidad es
incrementando el caudal que pasa por esta (Q). Para conseguir esto, el sistema de control
de la planta, una vez incrementado el valor de consigna de velocidad de flujo tangencial,
incrementa la impulsion de la bomba de recirculacion, haciendo que aumente este caudal
(Qr), y con ello el flujo total que pasa por la membrana.

PERMEADO
>

Qp

Q (m?/s) =V (m/s) .S (m?)

ALIMENTACION Q
Membrana (S =cte)

V (m/s)=Q (m3/s) /S (m?)

Qin = cte

Qr’ RECHAZO

.
»

Qr
FIGURA 2.14. DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIFICADO Y CAUDALES EN LA MEMBRANA.
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Para aumentar el caudal Q, teniendo en cuenta que Qin €s constante, deberd aumentar Qy'.

El porcentaje de recuperacion (ec.12) se fijara en un valor determinado, de modo que Q,
y Qr quedarén fijados también:
Qp Qp

% Recuperacion = — = —— = Constante (ec.12)
Qin Qp"'Qr

De esta manera, al aumentar Q" con Qin, Qp y Qr fijados, la corriente de entrada a la
membrana de caudal Q estard mas diluida. La membrana estara pues alimentada por un
agua de mayor calidad al aumentar la velocidad de flujo tangencial, produciendo una
mejora de la calidad del permeado al disminuir su conductividad y concentracion en sales,
respecto de la que habria con una velocidad menor.

La velocidad de flujo tangencial es un parametro que influye en la calidad del agua
recuperada, de manera que un aumento en esta variable supone una disminucion en la
conductividad y las concentraciones de sales en el permeado.

2.5. RESULTADOS DE ANALITICAS

Con el objetivo de seguir el efecto de separacion de la nanofiltracion, para cada uno de
los test en la planta se llevaron a cabo analisis quimicos como los que se muestran en la
Tabla 2.3, que se muestran a modo de ejemplo, procedentes del Test 7. Se han escogido
estos analisis ya que son agquellos en los que se muestra una mayor cantidad de parametros
al haber realizado el andlisis fisicoquimico, microbioldgico y también calcularse los
indices de Langelier y de Ryznar [26, 27]. El resto de los resultados de las analiticas, se
encuentran tabulados en el Anexo C.

En cada uno de los test realizados, se tomaron muestras para analisis fisicoquimico de las
corrientes de alimentacion a la nanofiltracion, permeado y rechazo. Ademas, se
recogieron también, de forma regular, muestras para analisis microbioldgico de la
corriente de permeado.

Por otro lado, de forma puntual, se tomaron muestras para analisis fisicoquimico de agua
de entrada a la 6smosis (test 3.2, 6 y 12 -Tablas 3.1y 3.2-) y también, en el test 11 (Tabla
3.2), para analisis microbioldgico de agua de entrada a la nanofiltraciéon.

Los parametros que se presentan en las analiticas, por orden, son los siguientes: pH,
conductividad a 20°C [uS/cm], TDS (s6lidos totales en suspension, [mg/L]), bicarbonatos
(HCOs', [mg/L]), carbonatos (COs%, [mg/L]), dureza total (°HF), cloruros (CI, [mg/L]),
sulfatos (SO4%, [mg/L]), nitratos (NOs", [mg/L]), nitritos (NO2", [mg/L]), fluoruros (F,
[mg/L]), fosfatos (POs*, [mg/L]), Calcio (Ca?*, [mg/L]), Magnesio (Mg®*, [mg/L]),
Sodio (Na?*, [mg/L]), Potasio (K*, [mg/L]), indice de Langelier (adimensional), indice
de Ryznar y recuento de colonias a 22 °C ([JUFC/mL]).
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TABLA 2.3. RESULTADOS DE ANALITICAS.

ENSAYO DIMENSION  RESULTADO INCERTIDUMBRE METODO
. PNT-MA-11
pH Unidades pH 7,7 [7,5-7,9] |
Electrometria
o PNT-MA-11
Conductividad 202C uS/cm 2920 [2570 - 3270] . B
Conductimetria
(+) TDS mg/L 1869 - Calculo
Setandard Methods 2320-B
(+) Bicarbonatos mg/L 813 - L e
Valoracién Volumétrica
Setandard Methods 2320-B
(+) Carbonatos oHF 0 - o, L.
Valoracidn Volumétrica
PNT-MA-88
Dureza Total mg/L 97,4 [73,0-121,8] ,
Calculo
PNT-MA-68
Cloruros mg/L 590 [502 - 678] L
Cromatografia idnica
PNT-MA-68
Sulfatos mg/L 155 [132-178] L
Cromatografia idnica
PNT-MA-68
Nitratos mg/L 78 [66,3 - 89,7] L.
Cromatografia idnica
- PNT-MA-68
Nitritos mg/L <0,05 = L
Cromatografia idnica
PNT-MA-68
Fluoruro mg/L 0,482 [0,410 - 0,554] L.
Cromatografia idnica
PNT-MA-68
(+) Fosfatos mg/L <0,2 - L
Cromatografia idnica
X PNT-MA-88
Calcio mg/L 338 [270 - 406] ICP-OES
PNT-MA-88
Magnesio mg/L 31,5 [25,2 - 37,8]
ICP-OES
PNT-MA-88
Sodi L 414 331-497
odio me/ [ ] ICP-OES
PNT-MA-88
Potasio mg/L 15,6 [12,5 - 18,7]
ICP-OES
(+) indice de Langelier  (adimensional) 1,74 - Calculo
(+) indice de Ryznar (adimensional) 4,22 - Calculo
. UNE EN 1SO 6222:1999
Recuento Colonias 222C UFC/mL 250 -

Recuento en placa

De los pardmetros mencionados, todos ellos, a excepcion del recuento de colonias a 22
°C, pertenecen al analisis fisicoquimico. En cambio, este parametro que se ha indicado
corresponde al analisis microbiologico.

En lo que respecta al indice de Langelier, su calculo tiene relevancia a fin de poder
estudiar el caracter incrustante o corrosivo del agua. Por otro lado, el indice de Ryznar
permite proporcionar una mejor indicacién de la tendencia a la formacion de
incrustaciones de carbonato de calcio.

Cabe resaltar que, para cada uno de los resultados, excepto para los que se han calculado

0 se han obtenido mediante valoracion, se muestran los intervalos asociados a la
incertidumbre de medida.
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2.6. PROCEDIMIENTO DE REALIZACION DE UN TEST

En el presente apartado se va a describir el procedimiento general seguido para la
realizacion de cada uno de los test con la planta de nanofiltracion.

Cada test tuvo un periodo de duracién de una semana laboral (lunes-viernes). Durante
esos dias se realizaba lo siguiente:

e El lunes, a primera hora, se tenia una reunion con el fabricante de la membrana NX
Filtration, en la que se ponian en comun los resultados del test realizado la semana
anterior, y se establecian las condiciones de operacion para el siguiente.

e Ese mismo dia, se acudia a la planta de nanofiltracion de La Zaragozana, donde una
vez modificados los pardmetros en el ordenador que la controla, se realizaba una
puesta en marcha del sistema. Este procedimiento consistia inicamente en introducir
los pardmetros al ordenador, y tras guardarlos, darle al boton de “Start” verificando
que no se produjera ninguna incidencia en el arranque. Tras verificar que la planta
operaba correctamente durante un ciclo completo y que, en el régimen transitorio,
tanto del primero como del segundo (primeros 2-3 minutos), no se producia ningun
problema, se dejaba funcionando el resto de la semana. Cabe decir que, durante esta
fase, de forma previa al encendido, se realizaban las diferentes labores de
mantenimiento pertinentes, como el llenado de los tanques de reactivos quimicos y
la calibracion de sensores entre otros.

e Durante el resto de la semana, se verificaba el correcto funcionamiento del sistema
desde el control remoto que posee el mismo, hasta el jueves que se volvia a acudir
de forma presencial. En esta ocasion, se procedia a la recogida de las diferentes
muestras de agua, para posteriormente llevarlas al laboratorio a analizar.

e Finalmente, los viernes se hacia una parada de la planta y se recogian los datos y
gréficas correspondientes al funcionamiento semanal de la misma.

2.7. CONDICIONES EXPERIMENTALES

En lo referente a las condiciones experimentales de la planta que son de interés en el
ambito del presente Trabajo Fin de Master, es interesante su clasificacion en dos tipos.
Por una parte, se tienen las condiciones y parametros de operacion de la planta, los cuales
se modifican para cada test, y por otra los pardmetros de lavado y de dosificacion de
antiincrustante, que se han mantenido en unos valores fijos.

2.7.1. PARAMETROS DE OPERACION

e Recuperacion (%)
Durante los diferentes test, se ha trabajado con diferentes porcentajes de recuperacion
comprendidos entre un 30 y un 75%. No se ha operado por valores inferiores al 30%
ya que se considera que la cantidad recuperada de agua seria demasiado baja. Por
otro lado, tampoco se ha trabajado con recuperaciones mayores al 75% ya que la
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calidad del permeado empeora impidiendo que el agua recuperada pueda ser utilizada

de nuevo. De este modo, se han modificado los valores de porcentaje de recuperacion

a fin de evaluar diversas situaciones en funcion del agua de alimentacién (a la

nanofiltracidn) que se tenia en cada momento:

- Recuperar una cantidad significativa de agua (~50%) con una buena calidad (<
2000 [puS/cm]).

- Maxima capacidad de recuperacion de la planta con una calidad aceptable (~
2000 [uS/cm]).

- Conseguir una calidad adecuada (2000-2300 [uS/cm]) del agua recuperada
cuando se tiene una alimentacién con una conductividad de peor calidad (>3600
[uS/cm]).

e Tiempo de filtracién (min)

En lo que al tiempo de ciclo se refiere, se comenzd trabajando con valores

relativamente bajos (3-30 min), durante la puesta en marcha y los primeros test, de

modo que se asegurara el funcionamiento y la integridad de la membrana.

Observando que la estabilidad de las graficas de presiones y de los diferentes

resultados obtenidos, se fue aumentando hasta llegar a las 2 horas. Este valor supone

un compromiso con el que se consigue una buena eficacia de operacion de la planta
junto con una frecuencia de lavados que permite asegurar que la membrana no sufra
consecuencias adversas en cuanto a deterioro.

e  Flujo transmembrana ([L/(m?h)])

A lo largo de los diferentes test, teniendo en cuenta las limitaciones de la planta, se
ha operado entre los valores de 15y 22 [L/m?-h] de flux. Por encima de ese intervalo
se tenian problemas de presion que detenian el funcionamiento del sistema. De esta
manera, y teniendo siempre presente la influencia del flux en la calidad del agua
recuperada, se ha ido operando en distintas condiciones dentro de dicho rango, con
el objetivo de garantizar un funcionamiento estable de la planta con el que se consiga
maximizar la retencion de sales en la membrana.

e Velocidad de flujo tangencial ([m/s])
El rango de valores de velocidad de flujo tangencial con los que se ha experimentado
se encuentra acotado por los excesos de presion en los extremos de la membrana y
tambien por la capacidad de impulsion de las bombas. De esta manera, cuando la
velocidad de flujo tangencial es mayor de 0,7 m/s, principalmente en los periodos de
arranque de la planta, el sistema tiende a dar problemas en las bombas o también de
exceso de presion en los extremos de la membrana. Esto es debido a que la instalacion
se encuentra trabajando con caudales de recirculacion y de entrada a la membrana
demasiado altos, de manera que en ocasiones las bombas aun operando al 100% no
consiguen impulsar dichos caudales, o a pesar de conseguirlo, suceden problemas de
exceso de presion. Por otro lado, aunque se establezca un valor de consigna inferior,
el sistema no permite operar por debajo de los 0,3 m/s, de tal manera que, fijando un
valor, por ejemplo de 0,1 m/s, la planta trabaja a 0,3 m/s. Es por esto que, a lo largo
de los diferentes test, se ha estado siempre entre dichos valores (0,3-0,7 m/s),
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modificandolos en funcion de la calidad de agua recuperada, y teniendo en cuenta
también que, valores de velocidad de flujo tangencial més altos, suponen también un
mayor coste energético de bombeo.

2.7.2. PARAMETROS FI1JOS

En primer lugar, se va a describir el parametro fijado asociado a la dosificacion de
antiincrustante, y posteriormente, los parametros de frecuencia y duracion de los
diferentes lavados realizados a la membrana. Cabe resaltar que, en los parametros
asociados a la limpieza de la membrana, se han establecido los valores recomendados por
el fabricante para garantizar un funcionamiento adecuado de la planta.

o Dosificacién de antiincrustante
Se realiza, como se puede observar en la Figura 2.2, de forma previa a la entrada del
agua a la membrana. El parametro de cantidad dosificada de antiincrustante se fija
en 4 ppm (referidos al flujo de agua de alimentacion a la nanofiltracion), lo cual se
realiza asi por diversas razones.
Se sabe que la 6smosis trabaja con 5 ppm de dosificacion de antiincrustante, de
manera que se espera que por los flujos con los que opera, en el rechazo exista una
concentracion de alrededor de 15 ppm. Afadiéndole ademéas los 4 ppm de la
dosificacion en la planta de nanofiltracion, queda un agua con aproximadamente 20
ppm, lo cual se considera suficiente para que no precipiten sales en la membrana.
Ademas, se sabe por informacion del fabricante que por encima de 30 ppm se puede
producir precipitados de las sales que componen el antiincrustante (fosfatos y
fosfonatos).

e Lavado a co-corriente
La frecuencia de realizacion del lavado a co-corriente esta fijada a una vez cada ciclo.
Consiste en el paso de agua de alimentacion (a la nanofiltracion) en el mismo sentido
en el que se ha realizado el proceso de filtracién con un tiempo determinado de 30
segundos.

o Contralavado + Lavado a co-corriente
La frecuencia de realizacién de este proceso de lavado se ha establecido a una vez
cada dos ciclos. El procedimiento consiste en 30 segundos de lavado a
contracorriente (contralavado) con agua de permeado (del depésito de permeado de
nanofiltracién), y 20 segundos de lavado a co-corriente con agua de alimentacion.

o Contralavado (aire) + Contralavado (agua de permeado) + Lavado a co-corriente
(agua de alimentacion a la nanofiltracion)
La frecuencia de realizacion de este procedimiento de lavado se ha establecido a una
vez cada cuatro ciclos. La secuencia consiste en 20 segundos de contralavado con
aire, 20 segundos de contralavado con agua de permeado y 20 segundos de lavado a
co-corriente con agua de alimentacién.
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e Lavado quimico

Esta secuencia de lavados est4 establecida que se realice una vez cada 40 ciclos,
aungue puede realizarse siempre que sea necesario (posible incrustacion de sales
reflejada en los valores atipicos de las diferentes presiones). Consiste en 1 minuto de
dosificacion de cada quimico (hipoclorito sodico, acido citrico y sosa caustica), 10
minutos de choque (cierre de las valvulas de entrada y salida a la membrana haciendo
que los quimicos permanezcan en su interior), 60 segundos de contralavado con agua
de permeado y 60 segundos de lavado a co-corriente con agua de alimentacion.

Para finalizar con el presente apartado, es de interés destacar que la instalacion se
encuentra conexionada y los parametros estdn configurados de tal manera que la
alimentacion a la membrana se realiza cada ciclo por un extremo distinto de la misma.
Esto es asi para garantizar una homogeneidad a lo largo de toda la longitud de la misma
tras largos periodos de operacion.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE
FUNCIONAMIENTO DE LA PLANTA

En el presente apartado, se muestran los resultados obtenidos en los distintos test
realizados (condiciones utilizadas, calidad del agua recuperada y porcentaje de mejora
respecto de la alimentacién). Posteriormente se realizara un analisis de influencia de los
diferentes parametros estudiados y del comportamiento de la planta en cada uno de esos
test.

3.1. ASPECTOS GENERALES

Para comenzar con el analisis de los resultados, es de gran importancia mencionar el
fendmeno principal del que depende el proceso de nanofiltracion que se describe en el
presente trabajo. Este es, el tipo de alimentacion de agua que recibe la planta, en lo
referente a calidad, presion de la corriente y flujo directo desde las plantas de 6smosis 0
a través del deposito de agua de alimentacién a la nanofiltracién (ver Figura 2.2).

3.1.1. EFECTO DE LA CALIDAD DE LA ALIMENTACION A LA
PLANTA DE NANOFILTRACION

La calidad de la alimentacion al proceso de nanofiltracion esta afectada por la eficacia de
la 6smosis inversa de la que proviene (ver Figura 2.1). En la planta de ésmosis inversa
(Ol), la corriente de permeado, con conductividad y concentracidn en sales baja, es la
corriente de agua que se incorpora al proceso productivo de La Zaragozana.

Cuanto mas eficientes son las membranas de Ol (mejor separacion), mayor es la
conductividad y la concentracion en sales de la corriente de rechazo, al retirarse una buena
parte del disolvente (agua). Esta corriente (rechazo) es la que alimenta a la planta de
nanofiltracion. La capacidad del proceso de Ol viene principalmente determinada por el
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porcentaje de recuperacion con el que trabaja el sistema, por el estado de las membranas
de 6smosis en relacion con el ensuciamiento y la erosion que sufren y por la edad de las
mismas.

Como se ha indicado, La Zaragozana posee cinco unidades de Osmosis inversas
diferentes. La planta de nanofiltracion ha estado operando durante la fase de pruebas con
dos de ellas (Ol.1y OL.2).

Las Tablas 3.1 y 3.2 muestran los resultados obtenidos en el conjunto de test realizados
con la primera y segunda membrana respectivamente.

En los test 1 a 5 se trabajé con el fluido de rechazo de la unidad Ol.1, obteniendo una
alimentacion a la planta de nanofiltracion de buena calidad (< 3100 [uS/cm]). Por otro
lado, en los test 6 a 8 y 12, se operd con la corriente de rechazo de la unidad 10.2, la cual
tenia unas membranas en muy buen estado. Ademas, en el test 12 se trabajaba con un
porcentaje de recuperacion (ec.1) aumentado respecto del habitual (generalmente se opera
con un 50% de recuperacion y para este test se tenia un caudal de 12 m3/h de permeado y
8 m%/h de rechazo, lo que implica un 60% de recuperacion). En el resto de los test (9 a
11) se trabajo con la unidad OIl.1, pero en este caso, con las membranas cambiadas
(nuevas).

En cuanto a la presion de la corriente de la alimentacion, cabe indicar que el conexionado
hidraulico hace que el agua procedente de la Ol.1 tenga suficiente presion como para
alimentar al proceso de nanofiltracion de forma directa; en cambio, con la Ol.2, al no
operar a una presion suficiente, exige trabajar desde el depdsito de alimentacion,
bombeando el agua hacia la membrana de la planta. Esto se debe a que la toma de agua
en la Ol.1 se realiza antes de la véalvula de regulacion de rechazo de la ésmosis (alta
presidn), mientras que en el caso de la Ol.2, la toma de agua se realiza después de la
valvula de regulacion de rechazo (baja presion).
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TABLA 3.1. PARAMETROS DE OPERACION Y RESULTADOS DE AGUA RECUPERADA OBTENIDOS EN LOS TEST REALIZADOS CON LA PRIMERA MEMBRANA.

PARAMETROS DE OPERACION RESULTADOS DE AGUA RECUPERADA
TEST % Recuperacién Tiempo de ciclo Flux (L/m?h) Velocidad de Conductividad Conc. de Sulfatos Conc. de Cloruros Conc. de Calcio
° up (min) u contraflujo (m/s) (nS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1689 42,2 358,0 96,0
o) ’ 7 ’
1 >5% 30 20 0.3 (45,2%) (93,8%) (21,8%) (78,5%)
1724 45,7 348,0 136,0
0, ’ 7 12
2 55% 60 20 0 (24,1%) (84,5%) (8,2%) (46,9%)
1751 38,1 360,0 122,0
0, ’ 7 ’
31 60% 60 20 0> (38,8%) (93,6%) (15,3%) (71,4%)
1919 61,0 397,0 150,0
0, ’ 7 ’
2 60% 60 20 &= (34,9%) (90,5%) (9,4%) (67,7%)
1809 38,5 382,0 143,0
0, ’ 7 ’
4 55% 60 20 0,5 (34,7%) (93,3%) (10,7%) (66,2%)
1851 42,7 384,0 169,0
0, ’ 7 ’
5 B 120 20 0.4 (31,2%) (92,5%) (7,5%) (59,8%)
2760 103,0 575,0 291,0
o) 7 7 ’
6 75% 120 20 0,4 (27,4%) (87,4%) (4,3%) (54,1%)

* Los valores entre paréntesis son la mejora o disminucién porcentual en términos de conductividad, concentracion de sulfatos, cloruros y calcio respecto de los
valores del agua bruta de alimentacion.
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TABLA 3.2. PARAMETROS DE OPERACION Y RESULTADOS DE AGUA RECUPERADA OBTENIDOS EN LOS TEST REALIZADOS CON LA SEGUNDA MEMBRANA.

PARAMETROS DE OPERACION RESULTADOS DE AGUA RECUPERADA
TEST .. Tiempo de ciclo Velocidad de Conductividad Conc. de Sulfatos Conc. de Cloruros  Conc. de Calcio
% Recuperacion Flux (L/m?h)
’ up : (min) ux contraflujo (m/s) (nS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2920 155,0 590,0 338,0
0, ’ ’ ’
/ 75% 120 20 0,4 (24,2%) (81,2%) (1,8%) (44,9%)
2510 76,0 533,0 246,0
[0) ’ 7 ’
2 30% 60 1> o (34,1%) (91,2%) (8,7%) (63,1%)
2260 52,8 471,0 182,0
0, ’ 7 ’
2 30% 60 1> 0.7 (35,6%) (92,6%) (12,5%) (66,1%)
2440 74,0 530,0 217,0
0, ’ ’ ’
10 BLE 60 15 0.7 (34,1%) (90,8%) (9,7%) (62,2%)
2270 55,8 499,0 203
0, ’ ’
1 30% 120 22 0.7 (36,1%) (93,1%) (10,1%) (64,8%)
3110 131,0 648,0 367,0
0, ’ ’ ’
12 S 120 20 o (24,1%) (86,7%) (0,5%) (44,6%)

* Los valores entre paréntesis son la mejora o disminucién porcentual en términos de conductividad, concentracién de sulfatos, cloruros y calcio respecto de los
valores del agua bruta de alimentacion.
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En este sentido se puede afirmar que los resultados referentes a calidad del agua no varian
en funcion de si la alimentacion se realiza de forma directa o a través del depdsito. En
cambio, si lo hacen en cuanto a la dispersion obtenida de los resultados representados en
las graficas de datos (Anexo B), pasando ésta a ser menor cuando se trabaja desde el
depdsito, que cuando se trabaja con alimentacion directa. Esto es debido a que, a la hora
de controlar el flujo de alimentacion a partir del depdsito, se hace uso del variador de
frecuencia de la bomba, el cual tiene un comportamiento mucho més estable, en lo que a
dispersion de datos se refiere, que el giro de apertura/cierre de la valvula de regulacion
(valvula de asiento inclinado de accionamiento neumético) que controla la entrada
mediante alimentacion directa.

3.1.2. EFECTO DEL ENVEJECIMIENTO DE LA MEMBRANA

Una de las pruebas que se realizaron fue un cambio de membrana, con el objetivo de
observar el nivel de deterioro sufrido por esta durante un determinado periodo de
operacion. Si se realiza una comparativa general entre los resultados presentados en las
Tablas 3.1 (datos de experimentos realizados con la membrana 1) y 3.2 (datos de
experimentos realizados con la membrana 2), principalmente entre los test 6 y 7 que
tienen las mismas condiciones, se puede apreciar que el cambio de membrana no supuso
una diferencia significativa en el funcionamiento de la planta. Se concluye que la
membrana sustituida se encontraba todavia en condiciones de seguir operando de forma
adecuada.

La hipdtesis que se acaba de mencionar sobre el estado de la membrana se confirmé tras
enviar la membrana sustituida al fabricante NX Filtration. Una vez alli, se le realizaron
las pruebas de permeabilidad y porcentaje de rechazo de MgSOa.. Los resultados
obtenidos de dichos ensayos se recogen en la Tabla 3.3.

TABLA 3.3. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS REALIZADAS A LA MEMBRANA SUSTITUIDA.

Fecha de realizacion de la prueba
Abril 2020 6 de enero 2021
(Membrana nueva) (Tras 4 meses de operacion)
Permeabilidad 7,52 5,70
Rechazo de MgS0; (%) 97,08 95,83
Horas de operacién 0 500

Los resultados reflejan que:

e Tras cuatro meses de operacion (500 h), el porcentaje de MgSO4 rechazado no se ha
visto afectado de forma significativa. Ademas, sigue dentro de las especificaciones
del fabricante NX Filtration (minima retencion de MgSOa: 91%).

e La caida en la permeabilidad es debida al tiempo que ha estado la membrana sin ser
lavada durante el periodo final de operacion, en el que ademas, mediante la
modificacion de los pardmetros, se le sometid a unas condiciones de operacion limite
(valores superiores al 75% de recuperacion y de 0,7 m/s de velocidad de flujo
tangencial y de 22 [L/(m?h)] de flux a lo largo de tiempos de ciclo aumentados a 180
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minutos). Asimismo, el tiempo entre el cambio de membrana y la realizacion de las
pruebas también ha afectado negativamente a este parametro.

Todo ello lleva a la conclusion de que la membrana sustituida se encontraba, tras su
sustitucion, en condiciones de seguir operando después de realizarle el lavado
correspondiente.

Para concluir con los rasgos generales del proceso de nanofiltracion, cabe destacar que,
en las analiticas de agua realizadas, cuyos resultados completos se encuentran recogidos
en el Anexo C, se detectaron colonias de microorganismos.

Con la intencion de identificar su procedencia, en el test 11 se tomaron muestras para la
realizacion de un analisis microbioldgico en la corriente de entrada a la planta de
nanofiltracion. Se obtuvo como resultado un recuento de colonias a 22 °C de 1700
[UFC/mL], es decir, la presencia de microorganismos en la entrada del sistema. De este
modo, puede concluirse que estos proceden de un origen externo a la planta de
nanofiltracidn, entrando a esta a través de su corriente de alimentacion procedente del
rechazo de la smosis inversa.

Por otro lado, se estudié también el tipo de microorganismos existentes mediante una
identificacion proteémica de los mismos en el test 9. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 3.4.

TABLA 3.4. RESULTADOS DE LA IDENTIFICACION DEL TIPO DE MICROORGANISMOS.
ENSAYO RESULTADO

Se ha intentado la identificacion de 4 colonias crecidas sobre agar
nutritivo, encontrandose las siguientes especies:
IDENTIFICACION PROTEOMICA DE MICROORGANISMOS - Pseudomonas libanensis
- Pseudomonas orientalis
Sin identificacion posible
Sin identificacion posible

Finalmente, a fin de estudiar un posible método de eliminacion de las colonias presentes,
se propuso la realizacion de lavados periddicos de la membrana con hipoclorito sédico
(50 ppm de concentracion con un tiempo de exposicion del lavado de 10 minutos). Para
comprobar su eficacia, se realizdé dicho procedimiento de forma previa a la toma de
muestras en el test 7. Los resultados del analisis microbioldgico del permeado reflejan
que no existian unidades formadoras de colonias (UFC) tras el lavado (<1 [UFC/mL]).
Se plantea la realizacién de lavados periddicos para resolver el problema con los
microorganismaos.

3.2. DEFINICION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO Y
APLICABILIDAD

3.2.1. SELECTIVIDAD DE LA MEMBRANA

Prestando atencion a los resultados de agua de permeado que se han presentado en las
Tablas 3.1y 3.2, puede observarse que este tipo de membranas trabajan a porcentajes de
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mejora de conductividad y de disminucion de concentraciones de sales dentro de los

siguientes intervalos:

24-46% de mejora en conductividad.
81-94% de retencion de sulfatos.
1-22% de retencion de cloruros.
44-79% de retencion de calcio.

A fin de poder establecer una comparacion entre los diferentes test realizados, se
presentan las Figuras 3.1 (alimentaciéon), 3.2 (permeado) y 3.3 (% de mejora y retencion).

(A) Conductividad de alimentacién (puS/cm) (B)
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FIGURA 3.1. GRAFICAS DE RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD (A), CONCENTRACION DE SULFATOS (B)

CONCENTRACION DE CALCIO (C) Y CONCENTRACION DE CLORUROS (D) DE LA ALIMENTACION.
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FIGURA 3.2. GRAFICAS DE RESULTADOS DE CONDUCTIVIDAD (A), CONCENTRACION DE SULFATOS (B)
CONCENTRACION DE CALCIO (C) Y CONCENTRACION DE CLORUROS (D) DEL PERMEADO.
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FIGURA 3.3. GRAFICAS DE PORCENTAJES DE MEJORA EN CONDUCTIVIDAD (A), RETENCION DE SULFATOS (B)
RETENCION DE CALCIO (C) Y RETENCION DE CLORUROS (D).

Prestando atencién a las Figuras 3.1, 3.2 y 3.3, se pueden destacar las tendencias o
caracteristicas generales que se describen a continuacion.

En primer lugar, cabe resaltar que si se observa la Figura 3.3, existe un contraste entre la
retencion de sulfatos (Figura 3.3 A) y calcio (Figura 3.3 C) con la existente para los
cloruros (Figura 3.3 D), siendo mayores los porcentajes para los dos primeros. Esto es
debido al caracter de la membrana de nanofiltracion, la cual, tal y como indica el
fabricante, tiene una mayor capacidad para la retencion de iones divalentes que para
monovalentes. El proceso llevado a cabo con estas membranas, serd mas efectivo en la
mejora de la conductividad, cuanta mayor concentracion de iones divalentes tenga el agua
de entrada respecto de la de iones monovalentes; lo cual puede observarse si se comparan
los resultados obtenidos para el test 1 y el 2:

- Sise comparan los resultados de agua de alimentacién (Figura 3.1), puede observarse
una mayor conductividad en el test 1 que en el 2 (Figura 3.1 A). Esto se debe a que
hay mas cantidad de sales disueltas (Figura 3.1 B, C y D): sulfatos (129,8% mayor),
cloruros (20,8% mayor) y calcio (74,6% mayor), por lo que se puede concluir que el
agua de entrada en este test, tiene una peor calidad que la del test 2.

- Por otro lado, si se contrastan las analiticas de permeado (Figura 3.2), puede
observarse que el agua recuperada en el test 1 tiene una conductividad muy similar a
la del test 2 (Figura 3.2 A), con unas menores concentraciones de sulfatos (Figura
3.2 B) y calcio (Figura 3.2 C). En cuanto a la concentracion en cloruros, es
ligeramente mayor para el test 1 (Figura 3.2 D). A la vista de los resultados obtenidos,
puede decirse que la calidad del agua recuperada en el test 1 es similar a la del test 2
pese a partir de unas condiciones mas desfavorables.

Otro contraste significativo que puede observarse es el existente entre las conductividades
y concentraciones de la alimentacion (Figura 3.1) de los test 1 a 5, con los de los test 6 a
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12. Se puede observar un incremento desde los cinco primeros test a los siete Gltimos,
tanto en conductividad como de concentraciones. Esto viene dado principalmente por el
estado de las membranas de la ésmosis inversa en cada caso. En los 5 primeros test
corresponden a una alimentacion procedente de la unidad OlI.1, y los 7 ultimos de la Ol.2
(ver Apartado 2.3 de la Memoria).

La tendencia observada en la alimentacion que se acaba de indicar se reproduce en la
calidad del agua de permeado obtenida (Figura 3.2), aunque ligeramente amortiguada en
los test 8 a 11 por las condiciones de operacion establecidas. Esto permite dar una idea
de la importancia, principalmente del porcentaje de recuperacion y de la velocidad de
flujo tangencial establecidos en la calidad de permeado. De esta manera, en los test 6, 7
y 12, para las que se ha fijado una recuperacion del 50% o superior (similar a la de los
test 1 a 5), al producirse un empeoramiento en la calidad de la alimentacion, se produce
el mismo comportamiento, y aproximadamente en la misma proporcion, en el agua de
permeado. En cambio, en los test 8 a 11, en los que se ha disminuido la recuperacién a
un 30% (excepto en el 10 que se fija en el 50% pero se aumenta a 0,7 m/s la velocidad)
y/o aumentado la velocidad de flujo tangencial, este empeoramiento de la calidad de
permeado, respecto de los test 1 a 5 se ve minimizada. Esto permite confirmar la
explicacion tedrica (ver apartado 2.4.2) de que al disminuir el porcentaje de recuperacion
y/o aumentar la velocidad de flujo tangencial, la capacidad de la planta en lo que a
disminucion de conductividad y retencion de sales se refiere, es significativamente mejor.

Respecto al flujo transmembrana (flux), para estudiar su influencia tiene sentido comparar
los resultados de los test 9 y 11, los cuales tienen las mismas condiciones, pero con un
flux de 15 y de 22 [L/(m?h)] respectivamente (teniendo en cuenta que una variacion en el
tiempo de ciclo no tiene influencia en la calidad del agua recuperada como se ha explicado
en el apartado 2.4.2). Al realizar esta comparativa, puede verse en la Figura 3.1 que el
test 11 tiene una alimentacion con mayor conductividad y cantidad en sulfatos, calcio y
cloruros, aunque el incremento en sulfatos (13,8%) y en calcio (7,3%) respecto del test 9,
es mayor que el de cloruros (3,2%). De este modo, aun sin aumentar el flux, la planta
deberia ser mas eficaz en la recuperacion de agua para el experimento 11 que en el
experimento 9. Al acudir a la Figura 3.3 para comparar los porcentajes de mejora en
conductividad (Figura 3.3 A) y de retencion de sales (Figura 3.3 B, C y D), puede
apreciarse que la mejora en conductividad y en la retencion de sulfatos son muy
ligeramente superiores (0,5% en ambos casos) para el experimento 11, siendo para el caso
de la retencidn de calcio y de cloruros algo inferior (1,3 y 2,4% respectivamente). De este
modo, visto que las diferencias entre los resultados de eficacia de operacion de la planta
de ambos experimentos son practicamente despreciables, puede concluirse que un
incremento en el flux de 15 a 22 [L/(m%*h)] no tiene influencias relevantes. No obstante,
a pesar de no influir de forma significativa en los resultados, si implica un aumento en el
régimen de bombeo de recirculacion, produciendo un mayor consumo energético.

3.2.2. CONDICIONES DE OPERACION Y APLICABILIDAD
Para definir las condiciones de operacion de la planta de nanofiltracion, resulta necesario

mencionar que, al depender en gran medida el comportamiento de esta de la calidad del
agua de alimentacion a la nanofiltracion (procedente de la 6smosis inversa - ver Figura
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2.1-) que le llega, deben plantearse unas condiciones diferentes en funcion de la calidad
de dicha corriente.

De forma previa a comentar las condiciones establecidas, cabe mencionar el interés de
trabajar en todo momento con una alimentacion directa del rechazo de la 6smosis inversa
a la planta de nanofiltracion. La razon para hacerlo es aprovechar la presion que lleva esta
corriente para hacerla pasar por el médulo de la membrana, produciendo un ahorro
energético al evitar el proceso bombeo desde un tanque de alimentacion.

Para evaluar la posible aplicabilidad del agua recuperada (permeado de la nanofiltracion),
se han realizado analisis de la entrada a la désmosis inversa, proveniente de la
ultrafiltracidn, en vistas a poder recircular el agua recuperada en el permeado al depdsito
de agua ultrafiltrada. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.5.

TABLA 3.5. RESULTADOS DE AGUA DE ENTRADA A LA OSMOSIS.
RESULTADOS DE AGUA DE ENTRADA A OSMOSIS

TEST Conductividad Conc. de Sulfatos Conc. de Cloruros Conc. de Calcio indice de Langelier indice de Ryznar
(1S/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (adimensional) (adimensional)
3.2 1867 372 271 250 - -
6 1802 351 265 263 - -
12 1970 429 282 296 0,92 5,35

Asi pues, se van a proponer unos valores concretos para los parametros de operacion
(porcentaje de recuperacion, tiempo de ciclo, flujo transmembrana y velocidad de flujo
tangencial), con los que debera operar la planta de nanofiltracion cuando el agua de
alimentacion a la misma se encuentre en el rango de conductividad correspondiente a
cada Caso (ver Tabla 3.6). Se ha escogido la conductividad (C) como parametro
adecuado para el seguimiento.

TABLA 3.6. CONDICIONES DE OPERACION EN FUNCION DEL AGUA DE ENTRADA.
CONDICIONES DE OPERACION

Caso Rango de operacion Recuperacién Tiempo de Flux Velocidad de
(C en uS/cm) (%) ciclo (min)  (L/m’h) contraflujo (m/s)
1 C <3000 60% 120 20 0,5
2 3000 < C < 3800 40% 120 20 0,7

En primer lugar, en los dos casos se ha escogido un tiempo de ciclo de 120 minutos, con
el cual se ha trabajado sin problemas en todas las condiciones en que se han hecho
pruebas. Se considera que es lo suficientemente alto para que el proceso sea eficaz, y
ademas permite hacer lavados con una frecuencia que evite que la membrana sufra un
deterioro significativo.

En el Caso 1, se plantean las condiciones para operar con una alimentacion (a la
nanofiltracion) de conductividad 3000 [puS/cm] o inferior. Con esta se conseguiria obtener
un permeado con una calidad suficientemente buena como para recircular directamente
al deposito de agua ultrafiltrada. Es importante resaltar que se podria conseguir una mejor
calidad del permeado en caso de incrementarse la velocidad de flujo tangencial hasta los
0,7 m/s, ya que como se ha estudiado de forma teorica en el apartado 2.4.2 y en los
resultados en el 3.2.1, un aumento de la velocidad de flujo tangencial supone una mejora
en la eficacia de trabajo de la planta. No obstante, se ha seleccionado el valor de 0,5 m/s
ya que ademas de permitir la consecucidon de la calidad necesaria para recircular, permite
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realizar un ahorro energético en el bombeo. En cuanto al flux, se ha establecido el valor
de 20 [L/(m?h)], de modo que exista un pequefio margen hasta los 23 [L/(m?h)], en los
cuales aparecen constantemente problemas de presiones en la membrana en el régimen
transitorio. Ademas, una disminucién del flux implica también un ahorro energético, ya
que para conseguir ese valor se requiere una menor presion de alimentacion a la
membrana y por ello un menor gasto de energia en el bombeo.

En el Caso 2, las condiciones definidas son validas para una alimentacion con una
conductividad mayor de 3000 uS/cm, e inferior a 3800 [uS/cm]. Al ser peor la calidad de
agua bruta, se debe someter la planta a unas condiciones que permitan aumentar la
eficacia del proceso. De este modo, se incrementa la velocidad de flujo tangencial a 0,7
m/s y, ademas, se disminuye la recuperacion a un 40%. Para el flux, se ha establecido el
valor de 20 [L/(m?h)], ya que un incremento a 22 [L/(m?h)] (valor maximo permitido por
la instalacion antes de dar problemas de presion), no implicaria una mejora significativa
en la calidad, y ademas se tendria un mayor consumo energético (ver apartado 3.2.1).

Con todo ello, para una alimentacion de 3500-3700 pS/cm, se conseguiria un agua de
unos 2200 uS/cm, lo cual esté algo por encima de la conductividad del agua ultrafiltrada
(Tabla 3.5). No obstante, se conseguiria una cantidad significativamente menor de
sulfatos y de calcio. Es por esto que con estos datos no puede decirse con certeza si la
6smosis se comportard o no de forma correcta con un agua de estas caracteristicas. Para
valorar los problemas potenciales que podria generar este tipo de agua recuperada a nivel
de incrustacion, se llevo a cabo mediante analiticas de laboratorio el calculo del indice de
Langelier y de Ryznar del agua de permeado obtenida en diferentes test. Estos resultados
se presentan en la Tabla 3.7.

TABLA 3.7. INDICES DE LANGELIER Y DE RYZNAR OBTENIDOS EN DIFERENTES TEST.
AGUA DE PERMEADO

Test indice de Langelier indice de Ryznar
(adim.) (adim.)
7 1,740 4,220
9 1,010 5,370
10 1,380 4,840
11 0,998 5,300
12 1,510 4,380

Para una alimentacion y condiciones de operacién como las del Caso 2, se esta en una
situacion muy similar a la obtenida en los test 9 a 11. Es por esto que se puede esperar un
indice de Langelier (IdL) alrededor de 1,1 (promedio de los 3 valores). Si se compara el
valor de 1,1, con el de agua de pozo de 0,92 (Tabla 3.6), puede concluirse que se tiene un
agua de un caracter incrustante muy similar para ambos casos. Teniendo en cuenta
ademas, que el agua de entrada a la 6smosis, seria una mezcla del agua de pozo con esta
agua recuperada, lo que haria a la mezcla tener un caracter todavia mas parecido al agua
de alimentacion a 6smosis actual, se considera que la corriente de permeado de la planta
de nanofiltracion recuperada en estas condiciones, podria recircularse al depdsito de
ultrafiltracion (ver Figura 2.1).

Cabe resaltar que para los resultados de indice de Ryznar obtenidos, se corrobora el
analisis realizado para los IdL, obteniéndose tanto para el permeado, como para el agua
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de pozo, un caracter ligeramente incrustante (rango de valores 5 a 6 en el indice de
Ryznar) en lo que a incrustacion de sales de carbonato de calcio se refiere.

En vista a los resultados obtenidos de indices de Langelier del permeado representados
en la Tabla 3.7, junto con los de agua de alimentacion que, como puede observarse en el
Anexo C, se tienen valores de IdL de 1,9-2, se puede concluir que la dosificacién de
antiincrustante fijada en 4 ppm (ver 2.7.2) es correcta. Esto es asi ya que, a la entrada,
con dichos valores de IdL, se tiene un agua de caracter incrustante y, a pesar de ello, se
consigue un permeado con un IdL reducido sin tener problema alguno de incrustacion en
la membrana de nanofiltracion.

Para concluir con el presente apartado, cabe destacar que el uso de estas membranas para
un agua bruta con una conductividad superior a 3800 [uS/cm], y no causada Unicamente
por la presencia de iones divalentes, carece de sentido para esta aplicacion. Esto es debido
a que como se puede ver en los resultados del test 12 (Tabla 3.2), no se consigue alcanzar
una calidad suficiente para ninguna aplicacion de interés en el proceso productivo de La
Zaragozana. Ademas, si se trata de disminuir el porcentaje de recuperacion, se continlia
sin conseguir este objetivo, teniendo ademas que sacrificar de forma significativa la
cantidad de agua recuperada. Es por esto que se plantea, como trabajo futuro, el estudio
de este mismo proceso con la utilizacion de membranas de nanofiltracion de arrollamiento
en espiral y/o de un fabricante distinto.

4. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

En el presente Trabajo Fin de Master, se ha estudiado la nanofiltracion como alternativa
para la recuperacion de agua de rechazo (procedente del proceso de 6smosis inversa) en
las instalaciones de la empresa La Zaragozana, dedicada a la industria cervecera. Ademas
del ahorro en el consumo de agua, se pretende obtener un ahorro energético mediante el
aprovechamiento de la presion que tiene la citada corriente, evitando bombeos
posteriores. Las conclusiones mas importantes de este trabajo se muestran a continuacion.

El proceso de nanofiltracion se ha demostrado efectivo para la recuperacién de agua en
determinadas condiciones de operacion, relacionadas principalmente con la calidad de
agua de entrada al sistema. Para agua de alimentacion con una conductividad inferior a
3800 [uS/cm], permitid recuperar entre un 40 y un 60% del total del agua de rechazo del
proceso de 6smosis inversa alimentada a la membrana de nanofiltracion, con una calidad
suficiente para poder recircularse al depdsito de agua ultrafiltrada, previo a la 6smosis
inversa. Ademas, al provenir del rechazo de la 6smosis con una presion de 5-6 [bar], pudo
procederse a una alimentacion directa sin necesidad de bombeos intermedios,
consiguiendo un ahorro de energia.

En las pruebas realizadas, se observO una gran dependencia de este proceso de
nanofiltracion, de la calidad del agua que recibia desde el rechazo de la 6smosis inversa.
En los diferentes test realizados, se ha conseguido una disminucién de la conductividad
de entre el 24 y el 46% y unas retenciones de iones sulfato, calcio y cloruro de entre el 81
al 94%, del 44 al 79% vy del 1 al 22% respectivamente. En este sentido, cabe mencionar
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que la membrana de nanofiltracion exhibié un comportamiento mucho més efectivo,
respecto a disminucion de conductividad y retencion de sales se refiere, cuando el agua
de alimentacion cont6 con concentraciones significativas de iones divalentes que en el
caso de concentraciones de monovalentes. Este hecho es caracteristico de la propia
técnica de nanofiltracion. Ademas, es resefiable mencionar que cuando se trabajo con
alimentaciones cuya conductividad superé los 4000 [uS/cm], se pudo apreciar una
disminucion importante del rendimiento de la planta, obteniendo porcentajes de mejora
de conductividad y retencion de sales significativamente inferiores.

Con objetivo de estudiar la erosion sufrida por la membrana durante el proceso de
nanofiltracion, se llevd a cabo un andlisis de la membrana utilizada tras 4 meses de
operacion (500 h). A la membrana sustituida se la someti6 a pruebas de permeabilidad y
retencion de MgSOg4 para establecer una comparacion con los resultados que la misma
habia dado antes de utilizarse. Finalmente, se pudo concluir que, durante dicho periodo,
la membrana analizada no sufrié ningun tipo de erosién o ensuciamiento significativo, al
encontrarse los resultados de las pruebas dentro de las especificaciones del fabricante y
siendo suficientemente similares a los realizados a una membrana nueva.

En diferentes andlisis realizados al agua de permeado, se han detectado problemas
asociados al desarrollo microbioldgico. Tras las pruebas realizadas, se concluy6 que la
procedencia de dichos microorganismos era externa a la planta de nanofiltracion sobre la
que se ha desarrollado el presente trabajo. Como solucién a este problema se ha
comprobado la efectividad de la realizacion de lavados de choque con hipoclorito sédico
(50 ppm de concentracion con un tiempo de exposicidon al lavado de 10 minutos).

Es importante destacar que, para alimentaciones de conductividad inferior a 3800
[uS/cm], la planta permite recuperar agua para recircular al depésito de ultrafiltracion,
realizando ademas un ahorro energético. Para flujos de entrada de conductividad superior,
la planta no ha podido recuperar agua de calidad suficiente para ser aplicable. Es por esto
que se sugiere también la realizacion de pruebas anélogas a las que se han desarrollado
en el presente trabajo, pero con una membrana de arrollamiento en espiral y/o de otro
fabricante, ya que se conoce que, en otras experiencias, dichas membranas han realizado
un desempefio significativamente mejor que en este caso.

Para finalizar, cabe resaltar que, los experimentos desarrollados se han llevado a cabo
respetando las condiciones de operacion mas favorables para la membrana de acuerdo a
las recomendaciones dadas por el fabricante NX Filtration. Es por esto que, los
parametros de operacidn, principalmente la velocidad de flujo tangencial y el flujo
transmembrana, solo se han modificado en un rango de valores muy pequefio. Por esta
razon se propone la flexibilizacion de dichos limites a fin de poder explorar las
capacidades de la membrana.
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