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RESUMEN

El presente TFM busca proponer una solucién eficaz para mejorar la calidad del agua tras el
tratamiento secundario de una EDARU de 40000 He. Se tratara una parte del efluente de esta EDARU
con el fin de obtener un caudal producto de 1920 m3-d%, el cual se podré reutilizar en diversos sectores

industriales principalmente.

Para llevar a cabo del disefio de la instalacion, se han realizado ensayos en el laboratorio basados en
una seleccién de técnicas dentro del grupo del tratamiento terciario, que tienen como objetivo
incrementar la calidad del agua.

Por un lado, se han probado dos tipos de carbdn activo para llevar a cabo ensayos de adsorcidn con el
fin de evaluar su impacto en la reduccidn de la DQO del agua residual. Asimismo, se han llevado a cabo
ensayos de ultrafiltracion (UF) empleando dos membranas orgdanicas (PES, Polietersulfona) de
diferentes cortes de peso molecular (cut-off) para evaluar la calidad del agua obtenida. Tanto los
ensayos de adsorcidn como los de UF han sido realizados con el objetivo de evaluar su capacidad como
pretratamiento del agua para el ultimo bloque de ensayos del presente TFM, y el mas relevante, un
proceso de nanofiltracién (NF) que busca mejorar la calidad del agua residual para cumplir con los
criterios de reutilizacién.

Con los resultados experimentales obtenidos se ha realizado el disefio de la instalacidn, de forma que
el permeado producido tendria la calidad suficiente para su reutilizacién en diferentes aplicaciones
tales como el sector cerdmico, torres de refrigeracién y agua de caldera.
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RESUM

El present TFM busca proposar una solucid efica¢c per a millorar la qualitat de I'aigua després del
tractament secundari d'una EDARU de 40000 He. Es tractara una part de I'efluent d'esta EDARU a fi
d'obtindre un cabal producte de 1920 m3.d?, el qual es podra reutilitzar en diversos sectors industrials
principalment.

Per a dur a terme del disseny de la instal-lacid, s'han realitzat assajos en el laboratori basats en una
seleccid de tecniques dins del grup del tractament terciari, que tenen com a objectiu incrementar la
qualitat de I'aigua.

D'una banda, s'han provat dos tipus de carbd actiu per a dur a terme una serie d'assajos d'adsorcid
amb la finalitat d'avaluar en seu I'impacte en la reduccié de la DQO de l'aigua residual. Aixi mateix,
s'han dut a terme una serie d'assajos d'ultrafiltracié (UF) emprant membranes organiques (PES,
Polietersulfona) de diferents cut-off per a avaluar la qualitat de I'aigua obtinguda. Tant els assajos
d'adsorcid com els de UF han sigut realitzats amb I'objectiu d'avaluar la seua capacitat com a
pretractament de l'aigua per a I'dltim bloc d'assajos del present TFM, i el més rellevant, un procés de
nanofiltracido (NF) que busca millorar la qualitat de I'aigua residual per a complir amb els criteris de
reutilitzacio.

Amb els resultats experimentals obtinguts s'ha realitzat el disseny de la instal-lacié, de manera que el
permeat produit tindria la qualitat suficient per a la seua reutilitzacié en diferents aplicacions com ara
el sector ceramic, torres de refrigeracid, aigua de caldera i reg.
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ABSTRACT

The present TFM seeks to propose an effective solution to improve the quality of water after secondary
treatment of an EDARU of 40000 He. A part of the effluent of this EDARU will be treated in order to
obtain a product flow of 1920 m3-d%, which can be reused in various industrial sectors mainly.

To carry out the design of the facility, laboratory tests have been carried out based on a selection of
techniques within the tertiary treatment group, which aim to increase water quality.

On the one hand, two types of activated carbon have been tested to carry out a series of adsorption
tests to assess their impact on the reduction of COD in wastewater. In addition, a series of
ultrafiltration (UF) tests have been carried out using two organic membranes (PES, Polietersulfone) of
different cut-off to evaluate the quality of the water obtained. Both, adsorption and UF tests, have
been carried out with the aim of evaluating their capacity as water pretreatment for the last block of
tests of this TFM, and the most relevant, a nanofiltration process (NF) which seeks to improve the
guality of wastewater to meet the reuse criteria.

With the experimental results obtained, the design of the installation has been carried out, so that the
permeate produced would have enough quality for its reuse in different applications such as the
ceramic sector, cooling towers, boiler water and irrigation, mainly.

Keywords:
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1. OBIJETIVOS

El objetivo principal del presente Trabajo de Fin de Master es disefiar una instalaciéon que permita la
reutilizacion de efluentes secundarios de estaciones depuradores de aguas residuales urbanas
mediante el uso de procesos de membrana y fomentar la economia circular en el ambito de la
reutilizacién. El caudal producido serd de 1920 m3.d.

Para ello, se han llevado a cabo los siguientes objetivos especificos:

- Realizacién de ensayos a nivel de laboratorio que incluyen procesos de adsorcién con
diferentes muestras de carbén activo, ensayos de ultrafiltracién con membranas orgdnicas de
diferente tamafio de poro en modo concentracién y ensayos de nanofiltracién en modo
concentracién.

- Estudiar posibilidades de reutilizacién del agua tratada en diferentes procesos industriales a
partir de los requisitos de las empresas y legislacion existente.

- Estudiar la posibilidad del uso del rechazo para riego agricola atendiendo a la legislacién
europea y estatal.

- Realizar el estudio econdmico anual teniendo en cuenta los costes energéticos, de personal,
reactivos quimicos y mantenimiento.

- Realizar el presupuesto de la instalacion.
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2. JUSTIFICACION

Hoy en dia, el incesante crecimiento en la demanda de agua para su uso en todos los sectores
econdmicos, asi como el incipiente problema del cambio climatico, han convertido este recurso en un
bien indispensable. Con ello, su disponibilidad se ha ido reduciendo con el paso del tiempo, haciéndose
cada vez mas notable un descenso en las reservas de agua a nivel global. A nivel de la UE (Unidn
Europea) casi un tercio del territorio presenta problemas de escasez de agua debido a sequias cada
vez mas frecuentes. Por ello, el desarrollo de tecnologias capaces de reutilizar este recurso se ha vuelto
imprescindible, pues su reutilizacién en sectores como el agroalimentario o el industrial supone una
reduccion del estrés hidrico al disminuir el consumo directo del agua del medio natural. El conjunto de
técnicas de reutilizacion de agua en este TFM se alinea con las politicas adoptadas por la UE para
promocionar la Economia Circular, que tiene como objetivo mantener dentro del sistema productivo
todos los recursos empleados en él, minimizando la cantidad de residuos generados, asi como el
consumo de materia prima natural consumida. Asimismo, estas técnicas actlan acorde a los Objetivos
de Desarrollo Sostenible (ODS), contribuyendo en particular al ODS nimero 6 sobre ‘Agua potable y
saneamiento’, orientado a garantizar la disponibilidad del agua y su gestidn sostenible.

En busqueda de una solucién, la UE tiene también en marcha una serie de propuestas legislativas que
tienen como objetivo elaborar una normativa valida y actual para regular la reutilizacion del agua
segun el tipo de actividad. Algunas de ellas son, hoy en dia, una préctica bastante extendida, como son
ciertas actividades industriales cuyos requisitos en los pardmetros del agua a utilizar son menos
restrictivos como por ejemplo las dedicadas a la produccién de energia, mineria...; otras, en cambio,
como la irrigacidon de campos agricolas para el consumo humano o animal, o para la recarga de
acuiferos subterrdneos poseen parametros de calidad mucho mas restrictivos, pues son actividades
con un impacto mas directo en la salud humana. Ademas, en el ambito nacional existe el Real Decreto
RD 1620/2007 acerca de la reutilizacion del agua, lo que muestra el interés de Espafia en este ambito,
esperable al tratarse de un pais donde diversas zonas sufren de frecuentes sequias, sobre todo en la
época estival.

En vista de esta creciente necesidad y reutilizaciéon de agua, el presente TFM busca aportar una via
para la reutilizacién de agua residual en diferentes sectores como el industrial que de forma tan
acuciante se necesita y evitar o reducir el consumo de recursos hidricos procedentes de rios o pozos.
Para ello se han seleccionado como posibles tratamientos los procesos de membranas,
concretamente, ultrafiltracion y nanofiltracién. Asimismo, se estudia la opciéon de emplear un proceso
de adsorcidn con carbdn activo. El fin de estos tratamientos es disminuir la carga orgdnica, sélidos en
suspension y sales, entre otras, de tal manera que el agua pueda alcanzar los pardmetros requeridos
para su uso posterior.
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3. ANTECEDENTES

Toda agua residual ya sea de origen urbano o industrial, debe ser sometida a un proceso de depuracion
previo antes de su retorno al medio natural. Tras el proceso de depuracion, el agua residual debera
haber adquirido una serie de requisitos de caracter fisico-quimico que actuardn como indicador de
calidad del agua. Para poner solucidn a esto, existen las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales
(EDAR), las cuales segun el origen del agua a tratar se diferencian en EDARU, cuando tratan aguas
residuales urbanas o EDARI cuando tratar aguas residuales industriales.

Toda EDAR consta de cuatro tratamientos principales, cada uno con un objetivo diferente: un
pretratamiento, que tiene como meta eliminar los sélidos de mayor tamafio, aceites y grasas de forma
qgue se protejan los equipos de los tratamientos posteriores; el tratamiento primario, que busca
eliminar una parte de los sélidos en suspension y materia organica, mediante técnicas de coagulacion,
floculacidon y decantacién; el tratamiento secundario o bioldgico, tiene como objetivo prioritario
reducir la carga organica presente en el agua (media a través de los parametros de DQO y DBOs); v el
tratamiento terciario, el cual no es siempre obligatorio en las EDAR salvo que haya una posterior
reutilizacion del agua. Este tratamiento busca la eliminacidn de los contaminantes que no han podido
eliminarse en los tratamientos anteriores, principalmente, patdgenos y turbidez, aunque también
consigue eliminar materia organica y sdlidos en suspensién residuales, dependiendo del proceso.

El tratamiento terciario abarca diferentes tipos de técnicas y equipos como pueden ser los filtros de
arena o tratamientos con cloro o radiacién ultravioleta, siendo estos los que se emplean actualmente.
Sin embargo, el presente TFM busca centrarse en aquellas técnicas que involucran procesos de
membrana, puesto que suponen una alternativa muy viable por su ratio de coste y eficacia del
tratamiento. En este grupo se encuentran, entre otros, los procesos de microfiltracion (MF),
ultrafiltracién (UF) y nanofiltracion (NF) que son, sin duda, los mas extendidos en el sector del
tratamiento de aguas, aunque el presente trabajo se centrard en los dos ultimos. Ademas, se evaluara
una técnica algo menos frecuente que las anteriores pero muy conocida como es el uso de carbodn
activo para la adsorcién de moléculas orgdanicas, y su impacto en la calidad del agua.

Todos estos procesos tienen un hueco muy importante en la industria desde hace mucho tiempo, por
ello, existen una gran cantidad de estudios que respaldan este tipo de técnicas en el sector.

Un ejemplo es el de Tchobanoglous et al. [1] donde ya desde el afio 1998 se plantea un sistema de UF
con membranas de fibra hueca de polisulfona para el tratamiento de agua residuales urbanas, donde
ya entonces se alcanzaron reducciones en la DBOsdesde 8 a 1,1 ppm y, de DQO, de 29,3 a 6,2 ppm,
ademads de una recuperacion de agua reutilizable del 85%.

Desde entonces, la tecnologia de membranas ha ido incrementado su popularidad, dando lugar a una
gran variedad de estudios e investigaciones que tienen como fin dejar constancia de su efectividad en
el campo del tratamiento y reutilizacidn de las aguas residuales. Algunos de esos ejemplos se recogen
a continuacién.
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El planteado por Bousbih et al. (2019)[2] muestra los resultados obtenidos por una membrana
fabricada a partir de arcilla tunecina. Los rendimientos de eliminacién fueron de un 80% para la DQO
y un 99% de la turbidez de un agua industrial proveniente de la industria textil.

De igual forma en el &mbito del tratamiento de aguas provenientes de la industria textil, se encuentra
el trabajo de Yang et al. (2020) [3]. En este trabajo se recogen rendimientos de eliminacién del 98% de
un colorante presente en el agua residual; o el de Berradi et al. (2019) [4], donde se estudié la
efectividad de diversas membranas poliméricas fabricadas principalmente de una mezcla de N,N-
Dimetilformamida (DMF) en combinacidn con polisulfona (PSU), cloruro de polivinilo (PVC) vy
poliestireno expandido. Los resultados muestran reducciones del contenido en colorante entre un 80%
y 89% segln la composicidn de la membrana, siendo las mas eficaces las de mayor contenido en
polisulfona.

Para la reutilizacién de un agua proveniente de una industria de fabricacién de hilos de algoddn (textil)
se encuentra el trabajo de Gozalvez-Zafrilla et al. (2008) [5], donde se emplea un proceso de NF para
la reutilizacidn del agua en la industria textil, con rendimientos de eliminacién de la DQO del 99% y un
alto indice de rechazo de sales (75-95%), de forma complementaria y como se plantea en este TFM, se
evalud el impacto de un proceso de UF como pretratamiento, consiguiendo aumentar la cantidad
permeado de la NF (en un 50% aproximadamente) y una disminucion de la DQO del alimento de la NF
de un 40%.

Un trabajo que posee un objetivo comun con el presente TFM, es el de Lubello et al. (2003) [6], donde
se evalla la capacidad de un sistema de membranas de ultrafiltracion de fibra hueca para la
reutilizacion del agua de un efluente secundario en la EDAR italiana de Empoli (con 60000 he y un
caudal tratado de 13500 m3-d?) en la industria, cumpliendo los pardametros establecidos por la
legislacidn italiana que se aprobd en ese mismo afio, el DM 185/2003 y que establece como valores
limite 160 ppm de DQO, con pH entre 5,5-9 y 80 ppm de SST (Sélidos en Suspension Totales), los
mismos que para vertido a agua superficial, aunque pueden restringirse en funcidon del proceso
industrial concreto,. Los resultados, obtenidos a lo largo de cuatro meses, fueron muy satisfactorios,
obteniendo un agua de alta calidad, donde se habia alcanzado una reduccion del 94,5% de la turbidez,
un 98,7% de los sélidos en suspensién y, en menor medida, una reduccién del 35% en la DQO.
Asimismo, tras un estudio econémico, consiguieron que el coste fuera de 0,38 €/m3 de agua tratada
para su reutilizacion, frente a la convencional 1,23 €/m? de la EDAR municipal.

Para el tratamiento de aguas provenientes de plantas de gestidon de animales muertos, donde las aguas
generadas presentan altas cantidades de grasas, proteinas, azlcares y sdlidos; el trabajo de Racar et
al. (2017)[7] estudia el efecto de membranas tanto de UF como de NF con fines de reutilizacién del
agua en la misma planta para limpieza y para la generacidon energética por vapor. Por un lado, las
membranas de ultrafiltracién de poliamida consiguieron grandes resultados de eliminacion de DQO
(>84%) y turbidez (>93%), aunque resultaron ineficientes en la eliminacién de nitrégeno. Ademas, tras
tres dias de ensayo se redujo la densidad de flujo de permeado en un 28%. Por otro lado, las
membranas de NF de la marca Dow-FilmTec (modelo NF90), también de poliamida, consiguieron una
gran reduccion de las sales presentes, con una disminucion de la conductividad del 97%, nitrégeno
total de Kjedahll de mas del 67% y de mas del 70% en DQO soluble.
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Asimismo, relacionado con el tratamiento de aguas de la industria lactica Andrade et al. (2014) [8]
emplea un sistema de membranas de NF tras el tratamiento secundario en un MBR con el fin de
conseguir un agua apta para la reutilizacion en el sector industrial (sistemas de enfriamiento,
generacion de vapor, limpieza de zonas industriales...), y que busca eliminar la mayoria de sélidos
disueltos que quedan tras el tratamiento secundario, obteniendo excelentes resultados. Existen
estudios también como el de Malekian et al. (2015) [9] donde se trabaja con un sistema de
nanofiltracidn para la reutilizacién de agua en una industria papelera. En este trabajo, se consiguen
reducciones en torno al 90% en la DQO al trabajar con presiones de 8 bar. Ademas, un ejemplo de
aplicacion a la reutilizacion de la industria textil vaquera se encuentra trabajo de Amar et al. (2009)
[10] donde se emplea un proceso combinado de UF seguido de una NF con una membrana de mdédulo
arrollado en espiral.

En lo relativo al uso del carbén activo en la reutilizacidn del agua, se encuentra el trabajo de Viegas et
al. (2020) [11] acerca del uso combinado de carbon activo en polvo junto con un proceso de
microfiltracion con membranas ceramicas de 0,1 um para la eliminacién de farmacos del agua gracias
al uso del carbdn activo ademas de conseguir eliminaciones extra del 47-56% de tres de los farmacos
de control del experimento.

También se encuentra el trabajo de Zhu et al. (2019) [12] sobre el uso combinado de
electrocoagulacidn y carbdn activo para eliminar sulfatos de un agua de la industria minera, donde se
alcanzaban reducciones extra del 51,3%.

Para el tratamiento de las aguas residuales en la industria lactea se encuentra el trabajo de Mohan and
Sheena (2019) [13] sobre el uso de un lecho combinado de carbdn activo sintetizado a partir de corteza
de coco, con laterita (adsorbentes naturales) en una proporcion 2:1 (carbdn-laterita) durante 6
minutos de contacto; donde se conseguian eliminaciones de DBOs del 70,16% y de DQO del 52,1%.

En otras industrias también se utiliza el carbdn activo granular, como en la textil, tal y como describen
Guillossou et al. (2019) [14] donde se conseguian eliminar en gran medida la concentraciéon de
microcontaminantes orgdnicos, manteniendo al 70% de los mismos con concentraciones por debajo
de los 200 ng-L™.

Todos estos estudios junto con la normativa vigente han servido como base para definir las condiciones
de los ensayos experimentales para este TFM, donde se evaltan los procesos de adsorcién con carbén
activo y la ultrafiltracidn, como pretratamientos previos a un proceso de nanofiltracién, como métodos
de depuracion de un efluente secundario de EDAR con fines de reutilizacion.



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)




Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

4. LEGISLACION

Actualmente, tanto a nivel europeo como nacional en Espaiia, existe un conjunto de normativas,
propuestas y planes que tienen como objetivo regular tanto el tratamiento de las aguas residuales,
como su reutilizacion con el fin de tener un impacto minimo en el medio ambiente.

A modo de contextualizar la situacidn legislativa, hay que mencionar la iniciativa denominada Agenda
2030, promovida por Naciones Unidas y que consta del apoyo total de la UE. Esta iniciativa fue
aprobada en el afio 2015 con el objetivo de promover un crecimiento socioeconémico orientado a un
desarrollo sostenible con el medio ambiente. Dentro de dicha iniciativa se plantearon los lamados ODS
(Objetivos de Desarrollo Sostenible), que recogen en 17 objetivos las principales lineas de accidon de
dicha agenda. El presente TFM se ajusta al ODS numero 6 sobre “Agua limpia y saneamiento”, mas
concretamente al punto 6.3 que establece: “De aqui a 2030, mejorar la calidad del agua reduciendo la
contaminacién, eliminando el vertimiento y minimizando la emisién de productos quimicos vy
materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas residuales sin tratar y aumentando
considerablemente el reciclado y la reutilizacion sin riesgos a nivel mundial” [15]. Esto implica impulsar
lineas de I+D+i que fomenten la reutilizacion de las aguas residuales tratadas. De forma paralela, la UE
tiene vigente un plan de accidon desde 2015 sobre la economia circular, que busca que el valor de
productos, materiales y recursos se mantenga en la economia el mayor tiempo posible, reduciendo al
minimo la generacién de residuos [16].

4.1.  Normativa europea sobre reutilizacion de aguas

e Reglamento 2020/741

Este reglamento, aprobado por el Parlamento Europeo el 25 de mayo de 2020, hace referencia a los
requisitos minimos para la reutilizacion del agua en la agricultura, actualizando la anterior directiva
91/271/CEE, que con casi 30 afios requeria de una actualizacion. La UE a través de este reglamento ha
definido las medidas destinadas a facilitar la reutilizacidn del agua depurada para su uso en la
agricultura. Esta nueva normativa tan esperada por los paises miembros desde hace unos afios
facilitara la adaptacion al cambio climatico, la escasez del agua y su disponibilidad para una utilizacidn
mas eficiente y asi adaptarse a una economia circular con el fin de minimizar la pérdida de cosechasy
por consiguiente escasez de alimentos.

e Directiva 2000/60/CE

La Directiva 2000/60/CE, conocida como Directiva Marco del Agua, establece un marco europeo de
actuacion en el terreno de la politica de aguas. Con esta directiva, la UE organiza la gestion de las aguas
continentales, costeras, subterrdneas, superficiales y de transicidon, para prevenir y reducir su
contaminacidon y promover un uso sostenible de las mismas, paliando los efectos de inundaciones y
sequias. Asimismo, hace una breve referencia a la reutilizacién de aguas (Anexo VI, parte B) donde se
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indican algunas medidas complementarias para llevar a cabo esta reutilizacién adecuadamente como
por ejemplo el fomento de tecnologias de eficiencia hidraulica en industria y técnicas economizadoras
de agua en el riego.

4.2. Normativa nacional

e Leyde Aguas

Aprobada mediante el RD 1/2001, establece que el Gobierno debe desarrollar las condiciones basicas
de la reutilizacion y precisar la calidad de las aguas regeneradas (Art. 109 RD 1/2001).

e Real Decreto 1620/2007

Establece el régimen juridico para la reutilizacién de aguas depuradas. En él, se recogen los sectores
para los que las diferentes aguas depuradas podrdn destinarse en funcién de la calidad de las mismas.
Algunos de los sectores destinados a la reutilizacidon del agua, son: la irrigacion de jardines privados,
parques y areas de deportes urbanas, limpieza de calles y vehiculos, irrigacion de campos y pastos,
recarga de acuiferos, procesos de limpieza en instalaciones industriales, torres de enfriamiento y
equipos de condensacion...

Sin embargo, también establece una serie de usos prohibidos: como el consumo humano, la industria
alimentaria (excepto las destinadas a limpieza y agua de proceso), los hospitales o el uso en
instalaciones recreativas, entre otros.

Ademads, en este RD se detallan los limites de los parametros de calidad del agua que se exigen en
Espafia, los valores de los parametros establecidos en este Real Decreto se recogen en la Tabla 1.
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Tabla 1. Criterios de calidad en Espaifa para reutilizacion de aguas depuradas en procesos industriales. [17]

Parametro (uds) Valor
Sélidos en suspension totales (mg-L?) 5-35
Turbidez (NTU) 1-15
DBOs (mg-LY) Sin especificar
DQO (mg-LY) Sin especificar
pH Sin especificar
Conductividad (uS-cm™) 3000 (para uso agricola)

10 (sdlo si es para recarga de acuiferos o zonas

Nitrégeno total (mg-L?) recreacionales)

2 (sélo si es para recarga de acuiferos o zonas

Fosforo total (mg:L") recreacionales)

e Plan Hidroldgico Nacional

Establecido en la Ley 11/2005, donde se establecen las medidas para la coordinacién de los diferentes
planes hidrolégicos de cuenca, condiciones de transferencia de recursos hidraulicos entre territorios,
y con el que se busca fomentar la reutilizacién y depuracién de aguas residuales, de canalizacion y de
escorrentia. Asimismo, cada plan hidrolégico de cuenca (Norte, Tajo, Guadiana, Guadalquivir, Jucar y
Canarias) contempla diferentes medidas de regulacién para la reutilizacién de aguas y una serie de
pardmetros minimos de calidad. Algunas de estas regulaciones son, por ejemplo: en el Plan Hidrolégico
del Tajo, se prohibe la reutilizacion del agua depurada en circuitos de refrigeracién en la industria
alimentaria o similares; en el del Norte se permite la reutilizacién en centrales termoeléctricas...
Ademas, con el avance de los afios, nuevas iniciativas estdn pendientes de estudio como el Plan
Nacional de Depuracion, Saneamiento, Eficiencia, Ahorro y Reutilizacién (Plan DSEAR) planteado en el
2018 y que tiene como objetivo garantizar una gestion del agua sostenible, asi como aportar
transparencia a los procesos de gestion.

4.3. Normativa de la Comunitat Valenciana

A nivel autonémico se encuentra la Ley 2/1992 sobre el suministro, evacuacidn, depuracion,
tratamiento y reutilizacidon de aguas residuales. Concretamente, esta Ley destaca la importancia de la
reutilizacion de las aguas residuales en la mejora de la eficiencia y sostenibilidad hidraulica,
fomentando su uso, evitando su desaprovechamiento y asegurando la financiacién de infraestructuras
(instalacién y explotacion) relacionadas con este ambito, asi como la posibilidad de su reutilizacion en
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actuaciones de restauracién ambiental y para usos consuntivos en base a la normativa que
corresponda.

4.4. Comparativa de criterios de calidad a nivel estatal (Espafia), europeo vy las
recomendaciones de la USEPA

La USEPA (United States Environmental Protection Agency) establece en el documento “Guidelines for
water reuse”, publicado en 1992 y revisado en 2004, una serie de directrices a seguir en el ambito de
la reutilizacién de aguas en sectores como el agricola, urbano, ambiental, recreativo y, en el que se
centrara este punto, el industrial. Para ello se ha elaborado la siguiente comparativa (Tabla 2) donde
se recogen algunos de los indicadores microbioldgicos vy fisico-quimicos mas destacables recogidos
tanto en el RD 1620/2007 como en el Reglamento 2020/741 vy las directrices de la USEPA en el sector
industrial.

Tabla 2. Parametros de calidad del agua exigidos en Espafia y por la USEPA para su reutilizacion.

[18][19][20][21]
Parémetro (uds) RD 1620/2007 USEPA Regla.mento 2’020/741
(riego agricola)
Sin recomendaciones <10 (Clase A)
DBOs (mg-L?) <30
<25 (Clase B, C, D)
pH Sin recomendaciones 6-9 Sin recomendaciones
<35 (grupo 3.1) <10 (Clase A)
SST (mg-LY) <30
<5 (grupo 3.2) <35 (Clase B, C, D)
<15 (grupo 3.1.a, 3.1.b) <5 (Clase A)
<1 (grupo 3.2) (Clase B, C, D)
Nematodos Sin limite (grupo 3.1.a,
intestinales 3.1.b) Sin recomendaciones Sin recomendaciones
(huevos/10L) <1 (grupo3.1.cy3.2)
<10000 (grupo 3.1.ay <10 (Clase A)
3.1.b)
Escherichia coli <200 <100 (Clase B)
(UFC/].OO mL) <1000 (grupo 3.1.C) -

<1000 (Clase C)

Ausencia (grupo 3.2) <10000 (Clase D)
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Los diferentes grupos de proceso de usos industriales establecidos en el RD 1620/2007 y a los cuales
se hace referencia en la Tabla 2 se recogen a continuacién:

- 3.1.a) Aguas de proceso y limpieza menos en la industria alimentaria
- 3.1.b) Otros usos industriales

- 3.1.c) Aguas de proceso y limpieza incluido en la industria alimentaria
- 3.2) Torres refrigeracion y condensadores evaporativos

Respecto a los grupos de calidad establecidos en el reglamento europeo 2020/741 de la Tabla 2, se
diferencian en:

- Clase A: para cultivos de alimentos que se consumen crudos, donde la parte comestible esta
en contacto con el agua regenerada, asi como tubérculos que se consumen crudos

- Clase B: igual que la Clase A, pero la parte comestible del alimento no esta en contacto con el
agua regenerada, ademds de para cultivos de alimentos transformados y cultivos no
alimenticios, incluidos aquellos cultivos para alimentar a animales productores de leche o
carne.

- Clase C: es la misma que la Clase B, la diferencia radica en el método de riego permitido, ya
gue en Clase B se permiten todos, pero Clase C sdlo permite riego por goteo

- Clase D: para cultivos destinados a la industria y a produccidn de energia y semillas

En vista de lo recogido en la Tabla 2 se observa que la normativa estadounidense es mas restrictiva en
lo referente a los parametros quimicos, al establecer unos valores limites de DBOs y pH, los cuales no
son contemplados en la normativa espanola. Sin embargo, la normativa europea introducida este
mismo afo, contempla una categoria de calidad de agua bastante mds restrictiva en todos los
pardmetros.

4.5. Calidad de agua requerida en diferentes procesos industriales

Adicionalmente, dado que el presente TFM busca aprovechar el agua residual tratada en procesos
industriales, se ha elaborado una tabla guia (Tabla 3) donde se recogen algunos de los pardmetros
minimos del agua requerida en distintas operaciones industriales. Sin embargo, numerosos estudios
que buscan reutilizar el agua en este tipo de procesos se amparan en la normativa nacional de su pais
de origen, por lo que los valores aqui recogidos son orientativos y mas o menos variables en funcion
del producto a fabricar o del proceso en el que participan.
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Tabla 3. Parametros requeridos del agua utilizada en diversos procesos industriales.

Sector industrial

Textil  Torres/sistem Industria Industria Industria
. Calderas as de ceramica o de
Parametro (5] . . ! lactica .
[7] ’ refrigeracion )8 curtido
[22] [23][24][25] [26] [27] (28] [29]
DQO (mg-L?) < 32(?" <30; <75 <50 24,7 10
Conductividad . < 500;
(1S-cm ) Baja <1800 <2250 <2000 <242 <176
SST (mg-L?) - 10 100 <500 128
pH 8,3-10 8-8,8; 6-9 7,3
Cloruros (mg-L?) <1000; 500 58 89
Sulfatos (mg-L?) 500 35
Dureza (mg
27 4 11
CaCOsLY) 0 00 58

Los procesos industriales y sus requerimientos a los que se hace referencia en la Tabla 3 se recogen a
continuacion:

- Calderas: el agua interviene en el proceso de generacion de vapor. Se buscan conductividades
bajas con el fin de evitar deposiciones de sales o incrustaciones que pudieran dafiar al equipo.

- Textil: el agua participa en procesos de tefido, blanqueo y acabado, donde interesa valores
bajos de DQO y conductividad para evitar dafos irreversibles o una contaminacién en el
producto final que pudiera derivar en su deterioro. Ademas, los parametros minimos pueden
variar en funcidn del tipo de fibra que se utilice (algoddn, seda, poliéster) y, por tanto, de su
resistencia. También influye mucho el proceso en cuestidn, por ejemplo, para el blanqueado y
lavado interesa una dureza baja del agua, ya que un alto contenido en sales puede interferir
en el proceso y con los agentes surfactantes que se emplean. También la presencia de materia
orgdnica, nitritos y sulfuros en el agua pueden alterar el color creando tonos y matices
indeseados.

- Torres de refrigeracion: es importante controlar diversos parametros: el pH debe estar
cercano a la neutralidad, porque si es bdsico puede generar incrustaciones, si es acido, bajo
condiciones determinadas suele ser corrosivo, dafidandose en ambos casos los equipos; la
conductividad es muy importante también, ya que, a mayor valor, mayor potencial de
corrosidn e incrustacion; la DQO también interesa mantenerla baja para evitar el afloramiento
de microorganismos.

- Industria ceramica: busca minimizar los valores de DQO y SST para evitar interferencias en la
formacién de pastas y en procesos de lavado.

14



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

- Industria lactica: presenta grandes gastos de agua, ya que interviene en casi todos los
procesos: limpieza, sanitizacién, calentamiento y enfriamiento y limpieza. Es importante
mantener bajo control los valores de DQO y SST para evitar el crecimiento de
microorganismos.

- Industria de curtidos: el agua se utiliza en abundancia, practicamente en todas las etapas del
proceso: desde las etapas iniciales de limpieza y preparado de las pieles (descarnado y
pelambre) hasta las finales (curtido y tintado).
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5. LINEA DE AGUAS DE LA EDAR

Aunque cada EDAR presenta variaciones en su proceso de tratamiento, no sélo en tamafo sino
también en las técnicas, la mayoria de ellas presenta un esquema general del proceso muy similar,
donde en funcién del agua entrante a la planta se realizan algunas variaciones en el sistema.

A continuacién, se explicara, por orden de aplicacion, los diferentes sistemas de saneamiento que
posee una EDAR a nivel general, los cuales se dividen en pretratamiento, tratamiento primario,
tratamiento secundario y tratamiento terciario como se comentaba en apartados anteriores.

5.1. Pretratamiento

Este grupo de procesos tiene como objetivo acondicionar el agua para facilitar los posteriores
tratamientos, buscando minimizar el dafio a equipos ya sea por erosion o colapso. Nada mas entrar a
la planta, se encuentran las rejas de gruesos y finos, que buscan eliminar los residuos sélidos mas
grandes que han sido arrastrados hasta la EDAR, evitando asi que saturen los equipos o dafien los
sistemas bioldgicos posteriores. Seguidamente se encuentra una etapa de tamizado donde se eliminan
aquellos residuos sélidos suspendidos en el agua que hayan podido atravesar las rejas debido a tener
un tamano inferior. A continuacion, se encuentra un tanque de homogeneizacidon donde se consigue
disminuir la velocidad de la corriente para poder variarla a placer mediante bombas para las siguientes
etapas, consiguiente un caudal y velocidad constantes. Finalmente, en esta parte se encuentra el
desarenador y desengrasador, donde como su nombre indica se eliminan la arena (muy erosiva) y las
grasas suspendidas (que podrian interferir con el tratamiento biolégico posterior).

5.2. Tratamiento primario

En segundo lugar, se encuentra el tratamiento primario, donde se realizan procesos fisico-quimicos de
sedimentacion, flotacion y coagulacién-floculaciéon. Esta ultima etapa sirve para generar un fléculo
que, al aumentar de peso, pueda sedimentar en un decantador (decantador primario) eliminando gran
parte de los sélidos orgdnicos en suspensidn coloidal. Generalmente, para este proceso se adiciona
cloruro férrico (FeCls) o Fez(SO4)s en funcién del anién deseado (cloruros o sulfatos, aquello que sea
mas facil de gestionar posteriormente en la planta)
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5.3. Tratamiento secundario

A continuacién, se encuentra el tratamiento secundario o biolégico, donde se hace uso de un reactor
biolégico con una fauna bacteriana encargada de eliminar gran parte de la materia orgdnica y
nutrientes (nitrégeno y fésforo).

En esta etapa hay una serie de factores a tener muy en cuenta de cara a regular y proteger la fauna
bacteriana del reactor: el caudal de entrada, asegurandose de tener un tiempo de residencia éptimo,
ya que, por ejemplo, un caudal demasiado elevado puede suponer un exceso de alimento para las
bacterias, descontroldndose su poblacidn; la concentracion y tipo de los contaminantes, es decir, hay
gue asegurarse gque ningun elemento tdxico supere ciertos umbrales de concentracién ya que eso
danaria la poblacidon bacteriana; y también la climatologia, sobre todo, la temperatura, ya que las
bacterias presentes en el reactor bioldgico poseen rangos dptimos de crecimiento, fuera de ellos
puede suponer su descenso brusco o un aumento descontrolado de bacterias indeseadas.

Hay diversos tipos de tratamiento secundarios siendo algunos de los mds habituales lo fangos
activados, los biofiltros o los contactores bioldgicos rotativos. Los fangos activados consisten en una
aireacién combinada con un vigoroso mezclado del agua a tratar para que quede bien oxigenada. En
los biofiltros, se hace pasar el agua residual por lechos de piedras, piezas de plastico, entre otros, a un
flujo lento y en presencia de aire, permitiendo el crecimiento microbiano en la superficie y formando
una pelicula bioldgica fija que degrada los componentes del agua residual que estd en contacto. Los
contactores bioldgicos rotativos, donde de forma similar a los biofiltros, se forma una capa bioldgica
microbiana sobre unos discos semisumergidos que giran lentamente, permitiendo una adecuada
oxigenacion.

5.4. Tratamiento terciario

Finalmente, el tratamiento terciario, que tiene como objetivo global eliminar la carga orgdnica residual
y otros elementos tanto inorgdnicos (nutrientes) como patdgenos, parasitos o bacterias que no se
eliminaron en procesos anteriores, mejorando en gran medida la calidad del agua y dejandola
perfectamente apta para su reutilizacidn o vertido al medio natural.

Los sistemas para el tratamiento terciario mas utilizados segin Rico and Melgarejo (2006) [30] son:
sistemas de coagulacidn-floculacién, descritos en el tratamiento primario; sistemas de filtrado (filtros
de arena, membranas...) y sistemas de desinfeccidn. A continuacion, se describen brevemente algunos
de estos procesos a excepcion del sistema de membranas, el cual se tratara con mayor profundidad
en puntos posteriores.

Los sistemas de filtros de arena son muy simples, pues se basan en hacer pasar la corriente de agua
residual del efluente secundario por un lecho filtrante, arena en este caso, reteniendo todo tipo de
moléculas y elementos suspendidos en el agua a tratar. Tal y como se describe en estudios como el de
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Ostad-ali-askari (2019)[31], Seeger et al. (2016) [32] o M. Racar et al. (2019)[33], estos sistemas se
emplean mucho como desinfectantes para la eliminacién de patdgenos como los organismos

coliformes, E. Coli... y también como sistemas de pretratamiento para disminuir en gran medida el

ensuciamiento de las membranas de tratamientos posteriores.

Los sistemas de desinfeccion consisten en la eliminacidn de patégenos y otros elementos perjudiciales,

como los contaminantes emergentes, antibidticos y otros microcontaminantes (pesticidas, productos

sanitarios...), mediante la adicidon de un elemento quimico desinfectante como cloro u ozono (Burch,
2019 [34]), o por utilizacidn de radiacidn ultravioleta (Cerreta et al., 2020 [35]).

Finalmente, a modo de ejemplo, se plantea uno de los muchos esquemas de una linea de aguas de una
EDAR (Figura 1), con un tratamiento de fangos activos:

Agua

residual
— |

h 4

Rejas Tamiz Desarenador/desengrasador

Reactor bioldgico —®| Tratamiento terciario

Decantador

Efluente
—>

'y Decantador
secundario

primario

l

A gestion

Figura 1. Esquema de la linea de aguas de una EDAR modelo. Fuente: Elaboracion propia
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6. PROCESOS DE MEMBRANA

Los procesos de membrana son procesos de separacidn que se basan en el tamafio de la particula o
molécula para retener y purificar la corriente tratada, donde todo elemento de un tamafio mayor que
el tamafio de poro queda retenido. Sin embargo, a nivel técnico, la capacidad de retencién de una
membrana se define en base al llamado “molecular weight cut-off, MWCO"” que se define como el
valor de peso molecular en unidades de g:-mol? (denominado Dalton, Da) a partir del cual el 90% del
soluto de mayor peso molecular queda retenido en la membrana. A diferencia de otros procesos de
separacion, las membranas no necesitan se regeneradas como sucede en algunas técnicas como las
resinas de intercambio idnico. Son procesos que requieren una limpieza cada cierto tiempo para una
eficiencia maxima, dicha limpieza se realiza normalmente por adicién de reactivos quimicos Ademas,
se adicionan otros productos para minimizar el dafio que sufren, cuando fueran necesarios, como los
antiincrustantes (para reducir el ensuciamiento provocado por la deposicidén de sales); o que busquen
mejorar su eficiencia, como los agentes coagulantes y floculantes, lo que mejora mucho la calidad final
del efluente que se desea conseguir.

La corriente de entrada a la membrana, el alimento, se divide en dos corrientes: el permeado, la
corriente purificada que atraviesa la membrana y que contiene una corriente libre de los solutos que
contenia el alimento; y el rechazo, que es la corriente que no atraviesa la membrana y que estd mas
concentrada en solutos que el alimento. Esta operacion de separacion se refleja en la Figura 2:

Rechazo

-

Alimento

-

Permeado

Figura 2. Esquema de funcionamiento de un proceso de membrana

Una de las variables de estudio de las membranas es la densidad de flujo de permeado (Jp), de cuyo
analisis puede observarse alteraciones en la eficacia de la membrana, sobre todo, del ensuciamiento
de esta. Este parametro puede obtenerse segun la Eq. 1 [36]:

_ Qpermeado

Jp = Eq.1

Amembrana

donde Qpermeado eStal en L'h’1 y Amembrana en mz.
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De igual forma, se puede definir el parametro de permeabilidad, que de forma tedrica se define como
la capacidad de un material para que un flujo lo atraviese manteniendo su estructura inalterada. Es
caracteristico de cada membrana, y a menos que se le haga pasar un flujo de un fluido con cierta carga
de solutos, se mantiene constante. Por ello es un parametro utilizado como indicador para evaluar el
ensuciamiento de la membrana. En los procesos gobernados por la presion, se obtiene
experimentalmente al evaluar la densidad de flujo de permeado de una membrana a diferentes
presiones transmembranales, tal y como se refleja en la siguiente Eq. 2:

Jo =p-A4P Eq. 2

Siendo ‘p’ la permeabilidad de la membrana ytiene unidades de L-m2h*-bar! y la presion
transmembranal, 4P, con unidades de presién, normalmente en bar.

Este concepto de presidon transmembranal se define de forma tedrica en la Eq. 3:

_ Palimento rechazo

PTM = capaactiva — Pcara permeado — 2 — Fatm Eq. 3

donde Pgiimento Y Prechazo S€ miden de forma experimental con mandmetros en cada una de las
respectivas corrientes y la presidon atmosférica, en valor relativo relativas, toma el valor de 0 bar.

A continuacion, otro término muy interesante a definir es el de factor de reduccion volumétrico (FRV)
(Eq. 4), para cuando un ensayo se realiza a concentracion variable. Se trabaja a concentracion variable
cuando la corriente de permeado se extrae del sistema mientras que la corriente de rechazo o
concentrado se reintroduce de nuevo en el tanque de alimentacion. Esto provoca que el volumen de
alimento sea cada vez menor y, como consecuencia, la corriente de alimento esté cada vez mas
concentrada. Para determinar el % de reduccién de volumen se aplica la ecuacion siguiente (Eq. 4):

Vo

FRV =
Vfin Eq 4

donde V; es volumen inicial del tanque de alimentacion y V¢, es el volumen del tanque al final del
ensayo, ambos en las mismas unidades de volumen (L).

Finalmente, se define el término de conversidon de una membrana o proceso de membranas, que
relaciona la cantidad de permeado que se obtiene y el alimento segun la EQ:

_ Qpermeado

Y Eq.5

Qalimento

donde Qaiimento €S la corriente de entrada a la membrana o sistema de membranas

Los procesos de membrana son muy variados y una forma muy tipica de clasificarlos es por la fuerza
impulsora en la que se basan. La fuerza impulsora es la diferencia de una magnitud fisico-quimica entre
fases, manifestada en forma de un gradiente y que permite crear un flujo de componentes a través de,
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en este caso, una membrana. Asi, se pueden definir cuatro tipos de procesos en funcién de la magnitud

que crea esta fuerza impulsora (Crespo and Boddeker, 2013, [37]):

Tabla 4. Clasificacion de procesos de membrana segun la fuerza impulsora

Fuerza impulsora Procesos
Concentracion Pervaporacion, didlisis, separacién de gases, membranas liquidas
Potencial Electrodialisis, electrdlisis con membranas
Temperatura Destilacion, smosis térmica
Presion Microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, dsmosis inversa

De todos ellos, son los procesos de membrana regidos por la presidon los mas utilizados en el

tratamiento de aguas (Van der Bruggen et al., 2003, [38]) y, por tanto, los mas relevantes para el

estudio en el presente TFM. Este grupo de procesos se diferencia entre si por el tamafio del poro de

las membranas, siendo de mayor a menor, la microfiltracion (MF), la ultrafiltracién (UF), la

nanofiltracion (NF) y la dsmosis inversa (Ol). Sus caracteristicas y diferencias se recogen a continuacién

enlaTabla5:
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Tabla 5. Caracteristicas de los procesos de membrana gobernados por la presién.[38]

MF UF NF ol
Permeabilidad >1000 10-1000 1,530 0,05-1,5
(L'm=-h™*-bar?)
Presion (bar) 0,1-2 0,1-5 3-20 5-120
Tamafio de poro (nm) 100-10000 2-100 0,5-2 <0,5
Rechaza:
- Particulas Si Si Si Si
suspendidas
- Macromoléculas No Si Si Si
- Elementos No No Algunos Si
organicos
pequeiios
- lones No Algunos Si Si
multivalentes
- lones No No No Si
monovalentes
Aplicaciones Clarificacion, Eliminacién de Eliminacién de  Agua
pretratamiento, macromoléculas, iones ultrapura,
eliminacion de bacterias y virus  multivalentesy desalacién
bacterias componentes de aguas
organicos
pequenos

Y de forma esquematica se representa en la Figura 3, el tipo de particulas que pueden atravesar cada

tipo de proceso de membrana:
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MICROFILTRACION ULTRAFILTRACION
Particulas suspendidas Macromoléculas
~ r "
2 a'a’ataa J '5;
I ‘t s OHH Membrana [ Membrana |
Agua Agua
\/ W
S Macromoléculas Sales
NANOFILTRACION OSMOSIS INVERSA
lones lones lones lones
monovalentes multivalentes monovalentes multivalentes

~ s

o '
I % 5 Membrana 3 Membrana l
Agua 8 (o) Agua %

(¢)

Figura 3. Representacion esquematica de los rechazos de los procesos de membrana gobernados por la

presion.[38]

Los procesos de microfiltracién (MF) son los que poseen membranas con los poros mas grandes
(macroporosas), permitiendo el paso de elementos comprendidos entre 0,1-10 um. Ademas, el
principio de separacidén en el que se basa es el de la capilaridad. Asi pues, actia como un tamiz que
retiene todas las particulas mayores de ese tamafio. Se utiliza sobre todo como una barrera de
desinfeccidén frente a la actividad bacteriana, y también frente a particulas que puedan obstaculizar el
correcto funcionamiento de procesos posteriores como coloides y diversos microorganismos.

La ultrafiltracidon (UF) es la técnica que emplea membranas de un tamafno de poro inmediatamente
inferior a la MF (mesoporosas), con tamarios entre 2-100 nm (un equivalente de entre 1y 300 kDa de
cut-off) y al igual que ella actia como un tamiz, mas pequefio, cuyo principio de funcionamiento es
también la capilaridad. Al poseer permeabilidades inferiores, la presién de funcionamiento requerida
es mayor para poder alcanzar densidades de flujo de permeado similares. Sus usos suelen ser para la
eliminacion de moléculas organicas relativamente grandes de todo tipo de industrias. Es una técnica
empleada normalmente en el tratamiento de aguas para llevar a cabo una clarificacién y desinfeccién
del influente.

La nanofiltracién (NF) comprende membranas con tamafios de poro alrededor de 1 nm (microporosas),
lo que equivale a un cut-off aproximado de 300 g-mol™. En este rango quedan retenidos elementos
considerados como microcontaminantes, elementos que otorgan color al agua y iones multivalentes
como calcio o magnesio. Su principio de funcionamiento es de disolucién-difusién en combinacién con
la capilaridad. Ademas, este tipo de membranas se caracterizan por tener grupos ionizables en su
estructura, lo que supone que la superficie de la membrana quede cargada en presencia de una
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corriente alimento. La diferencia de potencial que se establece entre la superficie de la membranay el
seno del fluido se conoce como el potencial de Donnan, y es gracias a este potencial que este tipo de
membranas es capaz de retener componentes idnicos (normalmente divalentes), aun siendo mas
pequenos que el poro de la membrana. Es por esta caracteristica que diversos autores [39][40],
consideran la NF como un proceso hibrido entre la UF y la OI, dado que para iones multivalentes el
comportamiento es similar al de una membrana densa como la Ol, mientras que para macromoléculas
o particulas su comportamiento similar al efecto tamiz de la UF.

La ésmosis inversa (Ol) se caracteriza por utilizar membranas densas donde no hay poros como tal, de
ahi que su principio de funcionamiento sea Unicamente la disolucidn-difusion. Este tipo de
membranas, al tener permeabilidades tan bajas, requieren una alta presién para poder generar un
flujo de permeado aceptable, de ahi que sea un sistema con alto consumo energético. Son membranas
disefiadas para que idealmente sdlo el agua sea permeable a ellas, aunque en la realidad siempre una
pequeia fraccion de soluto consigue atravesarla. Por esta caracteristica, son membranas capaces de
retener solutos de muy bajo peso molecular como los iones monovalentes.

Todos estos procesos son susceptibles del fendmeno del ensuciamiento, que se ha convertido en uno
de los principales retos a batir en la actualidad, puesto que a medida que la membrana se va
ensuciando, la densidad de flujo de permeado va disminuyendo, convirtiéndose en un proceso cada
vez menos eficaz que requiere una limpieza, normalmente quimica, que restablezca las capacidades
de la membrana a cémo eran inicialmente.

A nivel estructural, una membrana estd compuesta por dos partes:

- Una capa activa, responsable de los valores de flujo de permeado e indice de rechazo de la
membrana y cuyo tamafo de poro varia en funcidn de la operacién a realizar.

- Una capa soporte, al cual se ancla la capa activa, tiene como finalizad aportar resistencia
mecdanica a la membrana, la cual podria llegar a soportar presiones muy elevadas, como es el
caso de las membranas de Ol para desalacién de agua de mar.

Las membranas, ademas, no son siempre iguales, sino que existen diferentes tipos de configuracion
en funcién de la corriente de alimento a tratar. Algunas de las mas tipicas se recogen a continuacion:

- Planas: son los mddulos mas simples, pues consisten en una membrana en forma de ldmina la
cual se enmarca en un soporte que puede ser de diversas geometrias como cuadrado o
circular. Proporcionan densidades de flujo de permeado bajas debido a la baja superficie de
membrana, sin embargo, su facil montaje permite un proceso de lavado sencillo.
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Permeato

Rejilla de
alimentacion

e ———
Alimentacién 4 Retentato

Membrana

Permeato

Figura 4. Modulo de membranas plano. [41]

Tubulares: al igual que las planas, es una configuracion muy simple donde la membrana se
introduce en un soporte poroso tubular, adaptandose a su forma. Trabajan en flujo cruzado
tangencial y se usa mucho para tratar corrientes de alimento con un alto contenido en sélidos,
grasas o aceites. Poseen una baja densidad de empaquetamiento, sélo superior a la
configuracion plana, ademas de que tipicamente requieren un alto coste de operacion
(energia). Sin embargo, es una configuracidén que se caracteriza por ser de muy facil limpiezay
capaz de soportar todo tipo de lavados, tanto a contracorriente como con productos quimicos.

' ’ ’ ’ ’ 1i-permea

Figura 5. Médulo de membrana tubular. [42]

Fibra hueca: hace uso de miles de fibras porosas y largas de entre 1y 3,5 mm, introducidas
normalmente en una envoltura de PVC. Son fibras con un didmetro muy pequefio y con una
alta flexibilidad, empleadas en todo tipo de procesos de membrana. Su funcionamiento se
basa en el principio de capilaridad y se emplean en procesos como MBR, tratamientos
terciarios de aguas residuales, etc. Y aunque su alto empaquetamiento de fibras y flexibilidad
le permite adaptarse a todo tipo de mddulos y obtener grandes cantidades de permeado,
poseen una serie de desventajas a tener en cuenta, como el ensuciamiento irreversible, la
rotura de fibras, y la dificultad de limpieza.
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Figura 6. MAdulo de membrana de fibra hueca. [42]

Arrollamiento en espiral: formadas por una serie de membranas planas arrolladas entre si,
separadas por espaciadores de membranas formando una estructura en sandwich. La funcién
de estos espaciadores es proveer suficiente espacio para el paso del agua a tratar dando lugar
a un flujo uniforme y tangencial. En el centro se encuentra un separador del permeado
formando un tubo por donde circula la corriente libre de solutos, alrededor del cual se
encuentra esta estructura en sandwich. Es una tecnologia muy utilizada, como en la industria
lactica, textil, del tratamiento de aguas...Tienen una alta densidad de empaquetamiento, y
permiten aprovechar al maximo la superficie de las membranas. Sin embargo, son susceptibles
al ensuciamiento por sélidos en suspension y la limpieza mecanica de las mismas no es viable.

%!ncnon

Estructura plastica
<&{spacer)
Membrana

Rechazo
P

Permeado

Membrana

Estructura plistica
(spacer)

Permeado

Carcasa

Figura 7. MAdulo de membrana de arrollamiento en espiral.[43]

De igual forma, las membranas se fabrican a partir de diversos materiales, cada uno especifico para

una serie de aplicaciones o para un tipo de corriente alimento, donde la caracteristica mas comun que
comparten entre ellas es la hidrofilicidad, es decir, su afinidad al agua. Se clasifican en dos tipos segun
su naturaleza quimica: organicas e inorganicas.
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Las membranas orgdnicas son generalmente cualquier polimero, aunque debido a que éstos deben
cumplir con un minimo tiempo de funcionamiento, sélo algunos se utilizan actualmente. Los mas
utilizados son los basados en celulosa debido a su bajo coste y por su baja tendencia a la adsorcion.
Algunos de ellos como el acetato de celulosa son muy utilizados en el tratamiento de aguas, ya que,
aunque poseen cierta sensibilidad a pH acidos o basicos y una tendencia a la degradacién bioldgica,
son resistentes al cloro. Otro grupo de polimeros son las poliamidas aromaticas, que poseen rangos de
trabajo de pH mds amplios, asi como una mayor resistencia a la actividad bioldgica, sin embargo, su
resistencia a la degradacidn oxidativa es muy baja, por lo que el minimo rastro de cloro en la corriente
alimento las destroza. Finalmente, otro grupo destacable es el de las polisulfonas, sobre todo la
polietersulfona (PES) que, aunque no son hidrofilicas y tienen tendencias a la adsorcién, sus
resistencias mecdanicas, quimicas y térmicas son muy elevadas.

Las membranas inorgdnicas poseen una resistencia quimica y estabilidad térmica muy superiores a las
organicas, sin embargo, debido a su fragilidad y alto coste, su uso suele reservarse a las industrias con
guimicos mas agresivos o donde se recurrira a temperaturas de fluido elevadas. Las mas relevantes
son las membranas ceramicas, las cuales son de diversos tipos: éxidos, carburos, nitruros o de aluminio
o titanio.
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7. PROCESOS DE ADSORCION CON CARBON ACTIVO

En primer lugar, es necesario introducir el término de la adsorcidn, la cual se define como un proceso
de transferencia de materia en el que un material (sustrato) es capaz de fijar en su superficie ciertos
solutos (adsorbatos) presentes en una corriente liquida. Es un proceso normalmente reversible, siendo
la desorcién el fendmeno contrario.

En la superficie del sélido, se producen una serie de interacciones con el adsorbato que hace posible
su fijacidn en la superficie. Estas interacciones pueden ser de dos tipos: quimicas, donde el proceso se
denomina quimisorcidn; y fisicas, donde el proceso recibe el nombre de fisisorcion.

La fisisorcidon es un tipo de union donde participan uniones intermoleculares relativamente débiles
(fuerzas de Van der Waals). Puede determinarse que una unidn es fisica si no se comparten electrones
ni hay transferencia de éstos, estableciendo una interaccién reversible. Ademas, la fisisorcidon no es
especifica, es decir, las moléculas adsorbidas son inespecificas a la hora de unirse a la superficie,
pudiéndola ocupar en su totalidad. De igual forma, en términos termodinamicos, aunque un poco mas
imprecisa, puede identificarse una fisisorcion por el calor liberado dado que éste, normalmente, serd
muy bajo. Sin embargo, para este ultimo criterio los valores de calor desprendidos son bastante
variables, siendo segiin Bansal and Goyal (2005) [44] , entre 10-20 kJ-mol™.

La quimisorcidn, por el contrario, es una adsorcion con interacciones fuertes del tipo enlace quimico
donde se producen intercambios de electrones, siendo, ademas, de caracter irreversible. La reaccién
del adsorbato con el sustrato es especifica, siendo sélo ciertos lugares de la superficie aptos para la
adsorcién. Ademads, el calor de adsorcidon es generalmente mas alto que en la fisisorcion, siendo
superior en la mayoria de las ocasiones a 40-400 kJ-mol™.

De forma resumida, la diferencia entre ambos procesos puede plasmarse en la siguiente Tabla 6:
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Tabla 6. Diferencias entre fisisorcion y quimisorcion [45]

Propiedad Adsorcion fisica Adsorcion quimica
Tipo de fuerzas de Van der Waals Similar a un enlace quimico
unién
Calor de adsorcién 10-40 kJ-mol* 20-400 kJ-mol™
Cambio quimico del No Formacion de un
adsorbato compuesto superficial
Reversibilidad Totalmente reversible Proceso irreversible
. Alta, similar a una reaccién
Energia de activacion Muy baja, cercana a cero quimica
. En algunos rangos de
Efecto de la Negativo g g S
temperatura temperatura, positivo
Especificidad Muy baja Alta
adsorbato-adsorbente
Formacién de Si, normalmente en No
multicapa adsorcién en fase gas

En este TFM se ha centrado el estudio de la adsorcién con carbdén activo debido a sus grandes
propiedades adsorbentes, siendo ampliamente utilizado en el sector del tratamiento de aguas debido
a su capacidad de eliminar olores, color y una gran variedad de componentes tanto organicos como
inorganicos. Es un material carbonoso con un elevado nivel de porosidad y alta superficie especifica
cuyas formas mas tipicas son como pellets, en polvo, granular o en fibras; aunque hay otras geometrias
disefiadas para procesos mas concretos. Ademas, la clasificacién mas tipica se basa en el tamafio de
poro, pues segun la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) se establecen 3 tipos:
microporosos (<2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (>50 nm).

La composicidén de los carbones activos en sus diferentes formas consta de cerca de un 85-95% de
carbono junto con una mezcla de diferentes elementos como O, H, S o N, los cuales varian en funcion
de la materia prima utilizada en la sintesis. Ademas, la mayoria de los carbones activos presentan
valores de superficie especifica de entre 800-1500 m?2-g*

El proceso de sintesis del carbdn activo consta de dos etapas: primero pasa por una carbonizacién a
temperaturas algo mas bajas de 8002C en una atmésfera inerte y, posteriormente, se activa el
producto carbonizado mediante el uso de un agente activador. La materia prima puede ser cualquier
material basado en el carbono, sin embargo, las propiedades del producto final dependeran tanto de
la materia prima utilizada como de las condiciones del proceso de fabricacion. En la primera etapa de
carbonizacion, los elementos que no son carbono (oxigeno, nitréogeno, hidrégeno...) se eliminan en
forma de especies gaseosas volatiles (aunque siempre queda una pequefa fraccidn), dejando tras de
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si un residuo carbonoso (char) con un alto nivel de entrecruzamiento, lo cual deja lleno de intersticios
al material. Son esta gran cantidad de intersticios la que da pie a la formacién de poros mas adelante,
durante la activacidn, la cual se lleva a cabo normalmente en una atmésfera de aire, CO; o vapor
caliente a temperaturas de entre 950 y 1000 2C, tras la cual se consigue un material con una estructura
interna de altisima porosidad, lo que supone una gran superficie especifica, haciéndolo ideal para los
procesos de adsorcion.

Como se introdujo anteriormente, las formas geométricas mas tipicas en las que se sintetiza el carbdn
activo granular era como polvo (PAC, Powdered Activated Carbon), GAC (Granuar Activated Carbon) o
en forma de fibras (ACF, Activated Carbon Fibers). Cada geometria posee sus ventajas y desventajas, y
estd preparada para un determinado tipo de aplicaciones. Por ejemplo, el PAC permite adsorciones
muy rapidas, pero es de dificil manejo, ademas de causar una alta caida de presién en sistemas de
lecho fijo siendo también de dificil regeneracidon. El GAC, es muy resistente a la abrasion y soporta
condiciones de operacion mas severas que el PAC, mantiene ademds muy buenas propiedades
adsorbentes y es de facil regeneracién, sin embargo, su coste es mas elevado. Las ACF son de las
geometrias mas caras por su compleja sintesis, sin embargo, presentan una gran adaptabilidad a la
forma de cualquier equipo de adsorcidn ademas de causar una caida de presion baja.

Para la adsorcién de componentes organicos en el agua, la funcionalidad que se buscaba en el carbén
activo en el presente TFM, hay que tener en cuenta ciertas consideraciones tedricas. Las mads
importantes son la polaridad de los componentes organicos a adsorber, las dimensiones de la molécula
organicay, por supuesto, el tamafio de poro del carbdn activo, pues las moléculas mas grandes que el
tamafio de poro no podrian adsorberse.
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8. METODOLOGIA EXPERIMENTAL, MATERIALES Y METODOS
ANALITICOS

La parte experimental consta de tres partes: ensayos de adsorcidn con carbdn activo, ensayos de
ultrafiltracién y nanofiltracién. Ademas, se incluye la caracterizacién tanto del efluente secundario
como del agua tratada en cada uno de los tratamientos. En los siguientes apartados se incluye el
desarrollo de la cada una de las partes.

8.1. Adsorcion con carbdn activo. Ensayos Jar-test

Los ensayos de adsorcidn con carbdn activo se llevaron a cabo con un equipo Jar-Test de la marca VELP
Scientifica, modelo JLT 6 (Figura 8), con el objetivo de evaluar la adsorcidn de las diferentes moléculas
orgdnicas (medidas como DQO) presentes en el agua de estudio.

Figura 8. Equipo de Jar-Test de la marca VELP Scientifica modelo JLT 6

Se tomod un volumen de agua de efluente secundario de estudio de 300 mL, y se afiadieron diferentes
concentraciones de carbdn activo granular de dos tipos (codificados como C001 y C002). Con ello, se
estudio el efecto de las diferentes concentraciones de carbdn activo sobre la calidad del efluente,
siendo éstas de 50, 200, 1000, 5000, 10000 y 30000 ppm. Se selecciondé un rango amplio de
concentraciones para el estudio. Sin embargo, la velocidad de agitacion (160 rpm) y el tiempo de
contacto para cada ensayo (2 horas), se establecieron en base a los datos proporcionados por el ITE
(Instituto Tecnoldgico de la Energia). Dicho grupo formaba parte de esta investigacion junto con el
ISIRYM. De cada uno de los ensayos se extrajeron dos muestras, una al cabo de una hora, y otra a las
dos horas. Dichas muestras se reservaron para una posterior caracterizacion tras filtrado con un filtro
de 0,45 micras de la marca Labbox.
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Las masas de carbdn activo preparadas para el ensayo se recogen a continuacién en la Tabla 7.

Tabla 7. Concentraciones y masa de carbén activo empleada. Del C001 y C002.

Concentracion Masa de carbon

(ppm) activo (gr)
30000 9,000
10000 3,000
5000 1,500
1000 0,300
200 0,060
50 0,015

8.2. Ensayos de ultrafiltracion

En este apartado se busca comparar las caracteristicas del agua del efluente secundario obtenida
mediante el uso de membranas orgdnicas. En los siguientes apartados se detallara la metodologia y
los equipos empleados.

Los ensayos de UF se realizaron en un mddulo de membranas de la marca Millipore de 300 mL (Figura
9) con capacidad para trabajar sélo en discontinuo. Las membranas ensayadas fueron de la marca
Orelis, de polietersulfona (PES), y tanto de 5 kDa como de 100 kDa, con un &rea de 40 cm? Las
condiciones de ensayo fueron de 3,7 bar de presién transmembranal, conseguido mediante un flujo
de aire a presion, y 200 rpm de agitacién para todos los ensayos.

Figura 9. Médulo de membranas Millipore de 300 mL
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El esquema del montaje de mddulo de UF se recoge en la Figura 10:

+ VD
1 v
_
W
A fil
LEYENDA
N
I‘\. ) Mandmetro I_I \[;’zs:;:;lg;glr Entrada de aire
T Valvula de Balanza Membrana
[I] regulacion L electronica plana
Agitador ) . " Comente de
. magnético Médulo Orellis permeado

Figura 10. Esquema del montaje del mddulo de UF de Millipore

El procedimiento, analogo en todos los casos, consistia, en primer lugar, en pasar durante 1 hora agua
osmotizada para compactar la membrana (n2 2) hasta conseguir una densidad de flujo de permeado
estacionario (corriente de permeado, n? 3). Para no introducir un gradiente brusco de presidn que
pudiera dafar la membrana, la presion se aumentd desde el inicio de la compactacién y de forma
gradual hasta alcanzar los 3,7 bar en 6 minutos. Dicha presion se regulaba con la ayuda de una vélvula
a la entrada de aire a presion al médulo (n2 1), cuyo valor maximo de presidn es de 4 bar, aunque por
posibles variaciones o imprecisiones al estar en el limite, se tomd un valor ligeramente inferior. Tras la
compactacion, se hizo pasar la muestra del agua de EDAR durante 1 hora, recogiendo el permeado
resultante del ensayo para una posterior caracterizacion fisico-quimica, ensayando con un Vo =300 mL
hasta un Vi =30 mL.

El proceso de medida de densidad de flujo de permeado consistia en evaluar el incremento de masa
de agua recogida en un vaso de precipitados, cuyo peso era monitorizado por una balanza electrénica
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de la marca Kern (Figura 11)en intervalos de tiempo de 1 minuto. Con el incremento de masa obtenido
en un intervalo de tiempo constante de 0,017 horas, la conversidn de masa a volumen a través de la
relacién de densidad (considerada la misma que la del agua, de 1000 kg'-m™) y el drea de membrana
de 0,4 m?, se pudieron obtener los valores de densidad de flujo del permeado (Jp) siguiendo la Eq. 1.

—
i J
=

Figura 11. Balanza electrénica de la marca Kern

8.3. Ensayos de nanofiltracion

Los ensayos de NF se realizaron en una planta de laboratorio de membranas (Figura 12) cuyo esquema
se muestra el de la Figura 12. Los ensayos de nanofiltracion se realizaron con la membrana organicas
NF270 (entre 300-400 Da de cut-off) de la casa comercial Dow Filmtec, hechas de poliamida aromatica.
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Figura 12. Esquema de la planta piloto de NF utilizada en los ensayos

Seguidamente, se describe el funcionamiento de la planta de NF de la Figura 12:

El tanque de alimentacion, de capacidad para 60 L, dispone de una valvula de paso, que permite el
flujo de alimento a un filtro que protege a la bomba y a las membranas de cualquier elemento sdlido.
La bomba, regulable mediante un panel de control con un variador de frecuencia, condiciona el caudal
de paso para ajustarlo de forma mads exacta al deseado. Le sigue una valvula de seguridad para que,
en caso de sobrepresion, ésta se abra y deje salir parte del contenido de la conduccién. Seguidamente
se encuentra una valvula de regulacion que, con su apertura o cierre manual, permite regular la presion
del sistema a costa de variar también el caudal. Debido a la caracteristica de esta valvula, hay que
encontrar un equilibrio de caudal-presién deseados regulando a la vez tanto el variador de frecuencia
de la bomba, como el grado de apertura de la valvula. La presidn del sistema es medida gracias a dos
mandmetros, uno situado antes de la entrada a la membrana, y otro situado en la conduccién
correspondiente al rechazo, siendo la media de los valores de ambos instrumentos la presion real del
sistema o también denominada presion transmembranal (PTM). El caudalimetro se sitia en la
conduccidén de rechazo. Finalmente, el rechazo se recircula al tanque de alimentacion, mientras que el
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permeado se recoge para posteriores andlisis. Por ello, en este caso y al igual que con la UF, se trabajé
también en modo de volumen variable.

A continuacidn, se detalla el procedimiento experimental seguido:

a) Eliminacidn de disolucion conservante de la membrana

En primera instancia se ha de eliminarla disolucién conservante que tiene la membrana que llega de
fabrica. Para ello, se hizo pasar agua osmotizada sin presién y con un caudal cercano a los 400 L-h? sin
recirculacién de rechazo ni permeado. La forma de comprobar que se habia eliminado la disolucién
conservante era mediante una medida de la conductividad, tanto en la corriente de permeado como
en la de rechazo. En ambos casos debian poseer una conductividad igual a la del agua osmotizada.

b) Compactacidn de la membrana

En estos ensayos se tuvo que realizar una compactacion previa de la membrana con agua osmotizada
a 15 bar de presién (una presidon mayor que la de trabajo) durante 1 hora y a un caudal de 300 L-h?,
recirculando tanto rechazo como permeado. Esta etapa es necesaria al tratarse de una membrana
organica. De esta forma se evitan variaciones de la densidad de flujo de permeado debidas a la
compactacién de la membrana.

c) Evaluacién de la permeabilidad inicial al agua osmotizada

Posteriormente, se llevé a cabo una recogida de datos de la densidad de flujo de permeado a tres
presiones transmembranales diferentes: 4, 8 y 12 bar. El ensayo se realizé con agua osmotizada a un
caudal de 300 L-h’}, manteniendo en funcionamiento la planta durante 30 min a cada presion para
estabilizar el valor de la densidad de flujo de permeado.

El valor del coeficiente de la permeabilidad hidraulico de la membrana se obtuvo realizando una
interpolacién lineal con los tres puntos recogidos (densidad de flujo de permeado vs. presidn), donde
el valor de la pendiente corresponde con el coeficiente de la permeabilidad de la membrana tal y como
recoge la Eq. 2.

d) Ensayo con agua del efluente secundario

En el ensayo con las membranas de NF se realizd a concentracidn, es decir, recirculando el rechazo al
tanque inicial y extrayendo el permeado. Se utilizé como disolucién alimento el agua procedente del
tratamiento secundario, a una presién transmembranal de 8 bar y caudal de 300 L-h! hasta alcanzar
un factor de reduccién volumétrico de 6,6, midiendo la densidad de flujo de permeado cada 5 litros de
permeado extraido. Finalmente, ese permeado se reservd para posteriores analisis.

e) Aclarado con agua osmotizada

Tras el ensayo indicado en el apartado d), se llevé a cabo el aclarado de la membrana con agua
osmotizada con el fin de eliminar el ensuciamiento reversible que pudiera haberse producido. Se
trabajo sin presién y con un caudal de 400 L-h™.

f) Evaluacidn de la permeabilidad final al agua osmotizada
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Con el fin de comprobar el grado de recuperacién de la membrana tras el aclarado con agua
osmotizada (e), se repitid en ensayo de permeabilidad al agua osmotizada. Al igual que antes se
determinaron los valores de la densidad de flujo de permeado a las tres PTM anteriormente
mencionadas para poder obtener el valor de la permeabilidad por medio de un ajuste lineal de puntos
y asi poder comparar con el valor de la permeabilidad inicial obtenido.

g) Limpieza quimica de la membrana

En caso de que las discrepancias entre la permeabilidad final e inicial superaran el 10% se llevaria a
cabo una limpieza quimica de la membrana introduciendo en el tanque de alimentacién una disolucién
de NaOH a pH 10,5. Las condiciones serian un caudal de corriente rechazo de 300 L-h™ y operar sin
presion durante unos 30 minutos. Teniendo que posteriormente reevaluar el coeficiente de
permeabilidad hidrdulica para asegurarse que dicho proceso hubiera limpiado correctamente la
membrana.

8.4. Materiales y métodos analiticos

Para llevar a cabo la parte experimental del presente TFM, también se han empleado diferentes
equipos, kits de reaccidén y otros elementos auxiliares para el analisis y caracterizacion de las diferentes
muestras. Estas muestras, tanto las provenientes del efluente secundario, como las obtenidas en los
ensayos de adsorcion y ensayos con membranas (permeados), fueron sometidas a las técnicas de
analisis fisicoquimicas que se detallan a continuacién.

- Carbohidratos (método ANTRONA)
- Proteinas (método micro BCA)

- DQO (kits de reaccion de Merck)

- pH (medidor de pH)

- Conductividad (conductimetro)

- Turbidez (turbidimetro)

Andlisis de carbohidratos — Método de la ANTRONA

Este método es del tipo colorimétrico, donde la antrona (9,10-Dihidro-9-oxoantraceno) en presencia
de 4cido sulfurico concentrado reacciona dando lugar a un derivado del furano de color verdoso cuyo
maximo de absorcion son 625 nm. Se trata de una reaccidon que cumple con la Ley de Beer y Lambert,
que establece una relacion entre la transmisidn de luz a través de una sustancia y la concentracién de
esta, siempre que se trabaje en el rango entre 10 y 100 mg-Lde, en este caso, glucosa.

La sensibilidad del método es de unos 3 mg-L*de glucosa, teniendo también una desviacién estdndar
de 4 mg-LL.

Es importante destacar que, para evaluar los carbohidratos solubles presentes, han de filtrarse las
muestras previamente a 0,45 pum.
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El método se explica a continuacion:

a)
b)
c)

d)

f)

g)

Preparar disolucion de antrona al 0,2% en H,SO4 concentrado (96%).
Dejar reposar la disolucién en total oscuridad, pues se degradaria el reactivo, durante 2 horas
Tras las dos horas, en viales de vidrio, tomar 1 mL de muestra a analizar y 2 mL de la disolucién
de antrona. Realizar también un blanco con agua osmotizada, 1 mL de aguay 2 mL de antrona,
de igual forma. Después, cerrar los viales.
Agitar en vértex durante 10 segundos cada muestra y el blanco.
Dejar reaccionar en un bafio de agua a 100 2C durante 14 minutos.
Enfriar viales en recipiente con agua y hielo durante 5 minutos.

Finalmente, medir la absorbancia de la muestra a una longitud de onda de A= 625 nm en el

espectrofotdmetro, en el presente TFM el modelo DR6000 de la marca Hach (

Figura 13), haciendo uso de la recta de calibrado previamente introducida en el equipo.

Figura 13. Espectrofotémetro DR6000 de HACH

Como se ha mencionado, es necesario elaborar una recta de calibrado para poder evaluar las muestras.

Para ello se emplea el compuesto D-Glucosa monohidrato, para lo que se escogeran varias

concentraciones entre 0y 100 mg-L. El proceso de elaboracién de dicha recta es el siguiente:

1.

Preparar disolucién de antrona al 0,2% en H,SO4 concentrado (96%), igual que antes.

Dejar reposar la disolucién en total oscuridad durante 2 horas.

Elaborar una disolucién madre, pesando 0,01 gramos de D-Glucosa monohidrato y enrasando
a 100 mL en un matraz aforado con agua ultrapura. De esa disolucion, se extraen 9 mL, los
cuales corresponden a la muestra 1.

El resto de las muestras se elaboran a partir de la disolucién madre siguiendo las proporciones
de la siguiente Tabla 8.
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Tabla 8. Diluciones para elaboracion de recta de calibrado de antrona

N2 Muestra cD-GIucosa(mg'mL-l) VD-GIucosa (ml-) VHZO (ml-) VTOTAL (mL)

1 0,1 9 0 9
2 0,075 675denel 2,25 ?
3 0,05 6 de ne 2 3 ?
4 0,025 4,5 de ne 3 4,5 9
5 0,02 7,2 de n® 4 1,8 ?
6 0,01 4,5dene 5 4,5 ?
7 0,005 4,5de n26 4,5 ?
8 0 0 9 9

Seguir el mismo proceso desde c) hasta g). Cuando se mida la absorbancia en el Gltimo paso,
el blanco sera la muestra mds diluida de las preparadas, es decir, la muestra n2 8 o bien una
muestra de agua ultrapura. Para cada muestra, restar el valor de la absorbancia del blanco
para obtener el valor real.

Con los 8 puntos obtenidos, elaborar la recta de calibrado e introducirla en el software del
espectrofotdmetro.

Analisis de proteinas — Método micro BCA

El método Micro Biocinchoninic Acid (Micro BCA), se emplea para la deteccion de proteinas con una

concentracién inferior a 20 ppm. Al igual que el método antrona anteriormente explicado, éste es un

método colorimétrico que hace uso de la capacidad de absorber la luz de la muestra para evaluar su

concentracién. Este método se basa en dos reacciones que suceden de forma consecutiva:

1)

2)

Primero, los enlaces peptidicos de la proteina reducen los iones Cu?* a Cu* en una reaccion
donde la temperatura es un factor determinante. La cantidad de iones de cobre reducidos es
proporcional a la concentracion de proteinas presentes en la muestra.

Tras esto, dos moléculas de 4cido bicinconinico (BCA) forman un complejo con las moléculas
de Cu* reducido, adquiriendo la muestra un caracteristico color morado. Es este complejo el
que tiene una gran capacidad de absorcién de luz a 562 nm el cual, junto a la preparacién de
una recta de calibrado previa, permite determinar la concentracién de proteinas presente en
la muestra.

En este método participan 3 reactivos diferentes: A, B y C (Figura 14), que en conjunto forman el

llamado “working reagent” (WR) de color verde intenso. En funcion de la cantidad de muestras se

prepara mas o menos WR, sin embargo, la proporcién de cada reactivo es siempre la misma:
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Reactivo A: el “Assay Buffer”, que actia como seno del WR pues posee propiedades
reguladoras (tampdn). La proporcion en el WR es del 50%.

Reactivo B: contiene la disolucién de BCA. La proporcién es del 48%.

Reactivo C: contiene una disolucidn con los iones de Cu?*. La proporcidn es del 2%.

Figura 14. Reactivos A, B y C (azul) para el método micro BCA

Al igual que sucedia con los carbohidratos, para poder evaluar la parte soluble de la muestra, han de
prefiltrarse a 0,45 um.

La metodologia a seguir es la siguiente:

a)
b)

Se prepara el WR suficiente para utilizar 0,5 mL por cada muestra a analizar.

En tubos Eppendorf se afiaden los 0,5 mL de WR y otros 0,5 mL de la muestra. Adicionalmente
se prepara un blanco, donde se agregan 0,5 mL de agua osmotizada y 0,5 mL de WR.
Seguidamente se agita cada Eppendorf en un vértex durante 10 segundos.

Todos los Eppendorf son sumergidos en un baifo de agua a 60 2C durante 1 hora.

Al cabo de 1 hora se enfrian las muestras en otro bafio de agua con hielo durante 5 minutos
aproximadamente.

Finalmente, se mide la absorbancia a 562 nm de cada muestra y del blanco. El resultado
obtenido es directamente un valor de concentracidn de proteinas puesto que previamente se
ha tenido que elaborar e introducir una recta de calibrado en el espectrofotdmetro, paso que
se detallara a continuacion.

Para la elaboracién de la recta de calibrado se han de preparar una serie de patrones a partir de una

disolucién madre de 2000 ppm proporcionada por el fabricante. Con esta disolucién de proteinas BSA

(Bovine Serum Albumin) se elaboran un total de 4 patrones de 20, 10, 5y 2 ppm, los cuales siguen el

mismo proceso detallado anteriormente (pasos de a) hasta e)).
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Con los valores de absorbancia de cada patrdn se elabora una recta de 4 puntos, donde la ordenada
del origen es cero, obteniendo asi la recta de calibrado que se introduce en el software del
espectrofotometro.

Andlisis de la DQO

Para llevar a cabo estos andlisis se procede a utilizar las cubetas de reactivos de la marca Merck (Figura
15), las cuales se ajustan a la DIN ISO 15705, con dos rangos de trabajo: de 4-40 ppm y de 10-150 ppm
para aquellas muestras que se salieran del rango.

Figura 15. Cubetas del kit de reactivos de DQO de la marca Merck

El proceso es simple, pues consta de unas cubetas con el reactivo el cual hay que ponerlo en suspension
previamente mediante un balanceo. Seguidamente, han de agregarse 3 mL de la muestra a uno de los
viales con el reactivo. Al mezclarse, la disolucién se calienta y ha de agitarse vigorosamente unos
segundos para asegurarse de un buen mezclado. A continuacidn, se depositan en un termorreactor,
en el presente TFM un TR300 de Merck (Figura 16), a 148 2C durante 2 horas. Pasado ese tiempo se
extrae y se deja enfriar al aire 10 minutos y, después, se vuelve a agitar y se deja reposar otros 30 min.
Pasado ese tiempo, se mide la DQO con un fotdmetro, en este caso, un NOVA 30 de la marca Merck
(Figura 17).
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Figura 16. Termorreactor TR 300 de Merck

Figura 17. Fotémetro NOVA 30 de Merck

En el proceso de reaccidn participa una disolucién sulfurica de dicromato potasico que oxida la muestra
de agua junto a sulfato de plata que actia como catalizador del proceso. Tras esto los cloruros son
enmascarados con sulfato de mercurio. Finalmente, lo que se detecta en el fotdmetro son los iones
Cr*, ya que existe una equivalencia de 1 mol de K,Cr,05 por cada 1,5 mol de O, (DQO).
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Otros equipos empleados

La medida del pH se empled un medidor de pH, el pH-Meter GLP 21+ de Crison (Figura 18)

Figura 18. Medidor de pH GLP 21+ de Crison

La conductividad se midié con un conductimetro EC-Meter GLP 31+ de Crison (Figura 19)

Figura 19. Conductimetro GLP 31+ de Crison

La turbidez se midié con un turbidimetro de la marca Dinko (Figura 20).
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Figura 20. Turbidimetro de Dinko
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9. RESULTADOS EXPERIMENTALES

9.1. Caracterizaciéon del efluente secundario

Para poder evaluar el efecto de los diferentes tratamientos en la calidad del agua, se llevd a cabo una
caracterizacién fisico-quimica previa de las muestras de agua provenientes del efluente secundario de
una EDAR y empleadas en los ensayos de adsorcion, UF y NF. De esta forma se tiene una base de
pardmetros de referencia con los que posteriormente se podrd comparar.

Los pardmetros analizados fueron el pH, conductividad, turbidez, DQO y la concentraciéon de
carbohidratos y proteinas en la muestra, todo ello siguiendo la metodologia detallada en el punto 8.4
de este documento.

A continuacidn, en la Tabla 9 se recogen los resultados de la caracterizacion de la muestra analizada.

Tabla 9. Caracterizacidn del efluente secundario para ensayos de adsorcién y UF

Parametro (uds) Valor
DQO (ppm) 31,0
pH 7,68
Conductividad (mS-cm™) 2,17
Turbidez (NTU) 0,038
Proteinas (ppm) 10,060
Carbohidratos (ppm) 2,560

Cabe destacar que, para los ensayos de NF, se parte de un agua de efluente secundario de la misma
EDAR, aunque debido a algin cambio en las caracteristicas del agua de entrada, los parametros del
agua inicial variaron ligeramente (Tabla 10):

Tabla 10. Caracterizacion del efluente secundario para ensayos de NF

Parametro (uds) Valor
DQO (ppm) 30,4
pH 7,18
Conductividad (mS-cm™) 1,55
Turbidez (NTU) 0,038
Proteinas (ppm) 14,560

Carbohidratos (ppm) 6,495

49



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

Si se comparan la Tabla 9 y Tabla 10, los valores son muy similares en la DQO, pH o turbidez. Sin
embargo, en cuestidon de conductividad, el agua de trabajo para los ensayos de NF (Tabla 10) es cerca

de un 25% menor, un factor a tener en cuenta en este ensayo.

9.2. Ensayos de adsorcién con carbon activo

El objetivo fundamental de estos ensayos era evaluar la efectividad del carbdn activo en la eliminacién
de materia organica, medida como DQQO, asi como en la eliminacién de proteinas y carbohidratos, de
forma que sirviera de pretratamiento al proceso de NF. Para ello, partiendo de la muestra de agua
(caracterizada en la Tabla 9), se evaluaron los mismos parametros tras una y dos horas de contacto
con el carbdn en el ensayo de adsorcidn. Los resultados se recogen en la Tabla 11, Tabla 12 y Figura 21

para el carbén C001; y Tabla 13,Tabla 14 y Figura 24 para el carbén C002.

Tabla 11. Caracterizacion del agua tras ensayo adsorcion al cabo de una hora (GAC C001)

Carbon activo C001 t=1h

50ppm 200ppm 1000ppm  5000ppm 10000ppm 30000ppm
DQO (ppm) 17,9 16,3 11,3 4,9 <4 5,3
pH 8,15 8,23 8,32 8,56 8,87 8,72
(Cnfg‘i‘;rcltl';’ dad 2,060 2,000 2,000 2,000 1,948 1,568
Turbidez (NTU) 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Proteinas (ppm) - - 3,030 1,610 1,340 1,190
Carbohidratos (ppm) - - 3,010 2,510 2,100 1,450

Tabla 12. Caracterizacion del agua tras un ensayo adsorcion al cabo de 2 horas (GAC C001)

Carbon activo C001 t=2 h

50 ppm 200 ppm 1000 ppm 5000 ppm

10000 ppm 30000 ppm

DQO (ppm) 17,8 14,4 8,1 5,8 4,9 5,4
pH 8,26 8,3 8,33 8,51 8,73 8,96
Conductividad

(mS-cm™) 2,010 2,060 2,020 2,040 1,996 1,594
Turbidez (NTU) 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Proteinas (ppm) - - 1,500 1,430 1,430 1,170
Carbohidratos (ppm) - - 3,140 2,540 1,780 1,000
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Figura 21. Rendimiento de eliminacion de la DQO con la concentracion de C001 parat=1 hyt=2h

Para el caso del carbén C001, se aprecia claramente el efecto de la concentracién de carbdn activo
sobre el rendimiento de eliminacién de la DQO tal y como se ve en la Figura 21. Asi, se observa que la
concentracién de la DQO va disminuyendo hasta alcanzar un valor de 5 ppm para 5000 ppm de carbén.
El incremento de las concentraciones por encima de 5000 ppm de carbdn no mejoro el resultado. Esto
supone un rendimiento aproximado de eliminacién de la DQO del 80%. Por otro lado, se puede decir
que, en general, el tiempo de ensayo no resultd ser un parametro influyente.

En cuanto a las proteinas (Figura 22) y carbohidratos (Figura 23) se aprecia también una reduccién
considerable, alcanzando rendimientos de eliminacién de proteinas del 90% con 5000 ppm de carbdn
activo, independientemente del tiempo de contacto. Para el caso de los carbohidratos, hizo falta una
concentracién de 30000 ppm de carbdn activo y mayor tiempo de contacto (2h) para reducir hasta 1
ppm la concentracién de carbohidratos presente, lo que supone una reduccién de un 61%. Sin
embargo, es innecesario llegar a tales concentraciones, pues 3 ppm es ya un valor bajo.

De forma general se aprecia que el resto de los parametros apenas se vieron influenciados por el uso
del carbdn activo. El mas destacable es la reduccion de conductividad, un descenso tan sdlo apreciable
al alcanzar 30000 ppm de carbdn activo, donde se alcanza una reduccidn del 26,5%, aunque trabajando
con concentraciones optimas, se reduce tan sélo un 6% con 5000 ppm.
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Figura 22. Rendimiento de eliminacidn de proteinas con la concentracion de C001 para t=1h y t=2h
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Figura 23. Rendimiento de eliminacién de carbohidratos con la concentraciéon de C001 para t=1h y t=2h
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Tabla 13. Caracterizacion del agua tras ensayo Jar-Test al cabo de una hora (GAC C002)

Carbén activo C002 t=1 h

50 ppm 200 ppm 1000 ppm 5000 ppm 10000 ppm 30000 ppm

DQO (ppm) 21,2 18,9 17,8 9 6,1 5,5

pH 8,12 8,2 8,13 8,21 8,25 8,36
Conductividad

(mS-cm™) 2,08 1,98 2,02 2,06 2,01 1,96
Turbidez (NTU) 0,039 0,039 0,039 0,039 0,039 0,039
Proteinas (ppm) - - 6,870 3,320 1,440 1,890
Carbohidratos (ppm) - - 2,930 3,020 2,070 1,710

Tabla 14. Caracterizacion del agua tras un ensayo Jar-Test al cabo de 2 horas (GAC C002)

Carbon activo C002 t=2h

50 ppm 200 ppm 1000 ppm 5000 ppm 10000 ppm 30000 ppm

DQO (ppm) 20,6 19,1 15,3 7,1 5,6 5,7
pH 8,13 8,25 8,25 8,33 8,35 8,37
Conductividad

(mS-cm™) 2 2,01 2,03 2 2,01 1,98
Turbidez (NTU) 0,039 0,029 0,029 0,039 0,039 0,029
Proteinas (ppm) - - 5,900 1,890 1,260 1,050
Carbohidratos (ppm) . - 3,530 2,060 2,430 1,140
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Figura 24. Rendimiento de eliminacion de la DQO con la concentracion de C002 parat=1 hyt=2h

Similar a como pasaba con el C001, el C002 también reduce muy eficazmente la DQO, pero con dos
diferencias significativas. Asi, para alcanzar el 80% de eliminacién para la DQO se requirié mayor
concentracidn de carbon (10000 ppm). Respecto al tiempo de contacto, no se observaron diferencias
significativas. Estos resultados muestran que dicho carbdn es menos efectivo pues seria necesario
gastar aproximadamente el doble de carbdn para obtener el mismo rendimiento que con C001.
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Figura 25. Rendimiento de eliminacidn de proteinas con la concentracion de C002 para t=1h y t=2h
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Figura 26. Rendimiento de eliminacién de carbohidratos con la concentracién de C002 para t=1h y t=2h

Para el caso de las proteinas (Figura 25) y carbohidratos (Figura 26), el carbén C002 también presenta
una eficacia algo mas baja, ya que el 90% de eliminacién se conseguia a las 10000 ppm de carbdn en
el caso de las proteinas. Para los carbohidratos, el maximo rendimiento de eliminacién, un 55%, se
alcanza con 30000 ppm vy a las 2 horas.
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Tampoco se aprecia la influencia del carbdn activo en el resto de los parametros, incluso en la
conductividad, donde empleando 30000 ppm de carbdn C002 y 2 horas de ensayo, apenas varié dicho
pardmetro.

De forma general, en ambas experiencias se ha observado que los rendimientos de adsorcién de
proteinas son superiores que los de carbohidratos. El tamafo medio de las proteinas puede ser muy
variable (20-20000 kDa), aunque suelen oscilar en los efluentes de aguas residuales en torno a 150 kDa
(Westgate, 2009 [46]) En el caso de los carbohidratos, donde la unidad base es la glucosa (180 Da), se
pueden encontrar polisacaridos muy grandes como el glucégeno (unos 11000 kDa). Es decir, las
proteinas, de media, suelen ser mds grandes que los carbohidratos por lo que tedricamente la
adsorcién en los poros del carbdn activo deberia ser mayor a menor tamano de molécula. Sin embargo,
dado que la concentracién de proteinas es cuatro veces superior a la de los carbohidratos, podria
entenderse que es mas probable que se adsorban éstas, obteniéndose mayores rendimientos. Otra
razon atribuible a la variabilidad ente adsorcién de proteinas y carbohidratos es la técnica analitica
empleada. Esto se debe a que el analisis de proteinas, que se realiza mediante el método de micro
BCA, es capaz de detectar concentraciones de proteinas muy bajas; mientras que el de deteccion de
carbohidratos noy, por tanto, la variabilidad e imprecisién en la concentracién de los mismos es mayor
al trabajar con concentraciones tan bajas, como es el caso.

De esta experiencia puede recogerse que el uso de carbdn activo en un proceso de reutilizacion del
agua residual es muy efectivo, siempre que lo que se busque sea reducir la cantidad de elementos
organicos como proteinas o carbohidratos y la DQO. Ademas, de los dos carbones ensayados, se
aprecia claramente que el mejor es el C001, ya que requiere concentraciones menores para alcanzar
el mismo grado de eliminacién.

Sin embargo, pese a la eficiencia de este carbén activo en términos de eliminacién de DQO, proteinas
y carbohidratos, el coste del proceso seria inviable. La razén es que se necesitan 5000 ppm (5 gr-L?)
para alcanzar los rendimientos maximos de eliminacién. Si se considera el volumen de agua a tratar
(2560 m3-d1), se obtiene una necesidad ingente de carbdn activo (12800 kg-d?), lo que hace inviable
introducir una etapa de adsorcién con carbdn en la instalacion.

9.3. Ensayos de ultrafiltracion

En este apartado se recogen los resultados obtenidos en los ensayos de UF. Se incluye la evolucidn de
la densidad de flujo de permeado, con el fin de observar si hay ensuciamiento de la membrana y la
caracterizacién del permeado obtenido.

A continuacién, en la Figura 27 y Figura 28, se muestra la evolucion de la densidad de flujo de
membrana para las membranas de 5 kDa y 100 kDa, respectivamente (Figura 28).
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Figura 27. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado para la membrana 5 kDa UF (3,7 bar y 200 rpm)
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Figura 28. Evolucidn de la densidad de flujo de permeado para la membrana 100 kDa UF (3,7 bar y 200 rpm)

Como era de esperar, en ambos casos (Figura 27 y Figura 28) se produce una caida de la densidad de
flujo de permeado, la cual se debe principalmente al incremento de FRV, el cual iba aumentando en
funcién del tiempo. Al trabajar en modo concentracidn, la materia orgdnica y otras sustancias solubles
se van concentrando con el tiempo. Esta acumulacidn provoca que poco a poco se vaya ensuciando la
membrana al ir taponando los poros de la misma, lo que disminuye la cantidad de fluido que puede
pasar a través de la misma. Sin embargo, cabe comentar que tras una disminucion mas acusada al
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principio (primeros 10 minutos) progresivamente se estabiliza la densidad de flujo de permeado hasta
llegar a un valor estacionario al cabo de una hora obteniéndose una densidad de flujo de permeado
alrededor de 60 L:‘m%-hr para ambas membranas. Es importante destacar que esta caida inicial no es
tan acusada como cabria esperar de un ensayo que trabaja a concentracién variable [47][29]. Esto
puede ser atribuido a la reducida carga tanto organica como de sdlidos en el agua ensayada para los
FRV alcanzados. Aly, por tanto, también lo es el ensuciamiento de la membrana, incluso al alcanzar
un valor de FRV de 9,3 para la membrana de 5 kDa y de casi 25 para la de 100 kDa, como es el caso. La
similitud en los valores de la densidad de flujo de permeado obtenido con ambas membranas, a pesar
de la diferencia de tamafio de poro, puede ser atribuido a que la membrana de mayor tamafio, tiene
mas tendencia a un ensuciamiento interno por bloqueo de poro (debido a que los coloides o solutos
presentes en el agua tuvieran un tamafo similar al del poro) en comparacidn con la de menor tamafio
(5 kDa), permitiendo que una mayor cantidad de fluido pase a través de la misma y, por tanto, se
alcance un mayor valor de Jp. Los autores Fababuj et al. [29], en su trabajo realizado con dos
membranas de UF de diferente cut-off, obtuvieron resultados similares con respecto a la tendencia del
Jp, donde una membrana de 30 kDa resultd tener valores de densidad de flujo de permeado mayores
gue una de 100 kDa al alcanzar el estacionario.

Los resultados han mostrado una reduccién de la densidad de flujo de permeado cercana al 36% en el
caso de la membrana de 5 kDa (tomando como medida inicial el punto maximo y la final, el
estacionario), y del 53% en el caso de la membrana de 100 kDa.

Por otro lado, se recogen a continuacidén los resultados de la caracterizaciéon de los permeados
obtenidos tras los ensayos de UF. En concreto, en la Tabla 15 y Tabla 16, para las membranas de 100
kDa vy 5 kDa, respectivamente.

Tabla 15. Caracterizacion del permeado para la membrana de 100 kDa

Parametro (uds) Valor
DQO (ppm) 17,4
pH 8,1

Conductividad (mS-cm™) 2,070

Turbidez (NTU) 0,028
Proteinas (ppm) 8,04
Carbohidratos (ppm) 2,10
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Tabla 16. Caracterizacion del permeado para la membrana organica de 5 kDa

Parametro (uds) Valor

DQO (ppm) 19,3

pH 8,01

Conductividad (mS-cm™) 2,140
Turbidez (NTU) 0,028

Proteinas (ppm) 8,52

Carbohidratos (ppm) 2,88

Como puede apreciarse, respecto al agua de efluente secundario inicial (Tabla 9) se consiguié una
disminucién de la DQO del 44% con la membrana de 100 kDa y del 38% para el caso de la de 5 kDa.
Ambas reducciones son considerables teniendo en cuenta el valor de la DQO de partida (31 ppm) y el
FRV alcanzado.

Respecto al contenido de proteinas, se observa una reduccidon muy similar en ambas membranas, con
valores de proteinas en el permeado muy similares, en torno a 8-8,5 ppm. Esto supone una reduccion
aproximada del 15% en el contenido de proteinas en ambos casos. En relacion con los carbohidratos,
el valor de carbohidratos no varié con respecto al agua de partida.

Por ende, si bien el proceso de UF mejora en cierta medida las caracteristicas del agua tratada, el
descenso de la densidad de flujo se puede considerar bajo pese a los altos FRV alcanzados (9,3 y 25
para las membranas de 5 kDa y 100 kDa, respectivamente), lo que implica que no se produce un
ensuciamiento severo de la membrana, haciendo viable la aplicacion directa de un proceso de NF, y
evitando asi los costes asociados a la construccion y operacidn de una etapa de UF.

Dado que el proceso de UF mejord las caracteristicas del agua tratada, y dado que el descenso de la
densidad de flujo de permeado fue relativamente bajo para los de FRV alcanzados, se decidi6 tratar el
agua directamente con un proceso de NF.

9.4. Ensayo de nanofiltracion

El ensayo de nanofiltracion se propone con el objetivo de obtener un agua de mejor calidad y observar
el ensuciamiento de esta membrana. A continuacién, las Figura 29, Figura 30 y Figura 31 muestran los
graficos resultantes de los ensayos de nanofiltracion.

La Figura 29 muestra el valor de la permeabilidad hidraulica inicial de la membrana NF270, 12,799 L-m’
2.hL-bar?, y una réplica de la misma a modo de comprobacidn, con un valor de 13,25 L-m2-h*-bar?, lo
que hace un valor medio de 13,025 L:-m%-h™-bar? tipico de las membranas de NF. Ademads, como se
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puede observar, el ajuste lineal para las tres presiones ensayadas fue elevado obteniendo un
coeficiente de regresién lineal cercano al 100% en ambos casos.
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Figura 29. Permeabilidad hidraulica inicial de la membrana NF270 por duplicado.

Seguidamente, en la Figura 30 se observa la variacién de la densidad de flujo de permeado con el FRV,
empleando como corriente alimento efluente secundario. En dicha grafica puede observarse un ligero
descenso de la densidad de flujo de permeado provocado por el incremento en la concentracion del
alimento, siendo el Gltimo valor del FRV de 6,6 (siguiendo Eg. 4). Sin embargo, pese al elevado valor
del FRV alcanzado, la densidad de flujo de permeado se redujo sélo un 10,5%, y alcanzé un valor final
en torno a los 85 L'm2h?,
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Figura 30. Variacion de Jp con FRV para NF270 (8 bar y 300 L-h?).
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Figura 31. Permeabilidad hidraulica final de la membrana NF270

Tras el ensayo con el agua residual, se le realizd a la membrana un aclarado con agua osmotizada y se
repitiéo de nuevo el ensayo de permeabilidad al agua (Apdo. 8.3.c), tal como se muestra en la Figura
31. El nuevo valor de |la permeabilidad de la membrana fue 12,515 L:-m2-hr-bar?, un valor ligeramente
inferior a la inicial. Esta reduccién de la permeabilidad es de apenas un 3,9%, pese a trabajar con un
FRV elevado, lo cual indicé que el ensuciamiento fue reducido y ademas de tipo reversible.
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A continuacion, en la Tabla 17 se muestran los resultados de la caracterizacidén del permeado obtenido.

Tabla 17. Caracterizacion del permeado de la membrana NF270

Parametro (uds) Valor
DQO (ppm) 4,7
pH 7,5

Conductividad (mS-cm™?) 1,161

Turbidez (NTU) 0,076

Proteinas (ppm) 1,920

Carbohidratos (ppm) 3,860

Si se compara la caracterizacion de la corriente de permeado con respecto a los valores obtenidos en
la caracterizacién del agua inicial del efluente secundario de la EDAR (Tabla 10), se observa una notable
mejora en la calidad del agua. Por un lado, la DQO del agua disminuyé en un 75,3%, un valor
ligeramente inferior al rendimiento de eliminacidén que se conseguia en el proceso de adsorcién (80%),
y un valor superior al conseguido con la UF (38-44%). De igual forma pasa con las proteinas y
carbohidratos, donde los rendimientos de eliminacién conseguidos fueron del 86,8% y 40,6%,
respectivamente.

Los rendimientos de eliminacién para cada uno de los pardmetros analizados después de cada
tratamiento se recogen a modo de resumen en la Tabla 18:

Tabla 18. Tabla resumen de rendimientos de eliminacion de las diferentes técnicas ensayadas

M eliminacién (%)

Parametro ADSORCION UF NE
(uds) (C001, 5000 ppm)

DQO (ppm) 80,0 44,0 (100 kDa) 75,3
38,0 (5 kDa)

Proteinas (ppm) 90,0 20,0 (100 kDa) 86,7
15,3 (5 kDa)

Carbohidratos (ppm) 0,78 18,0 (100 kDa) 40,6
Nulo (5 kDa)

Conductividad (mS-cm™) 6 4,6 (100 kDa) 25,0
1,4 (5 kDa)
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Tal y como se puede observar, tanto la adsorcién como la NF son los tratamientos mds eficaces. Sin
embargo, queda descartada la adsorcidn por las necesidades de carbdn activo para alcanzar dichos
rendimientos.

A la luz de estos resultados se confirma la gran aplicabilidad del proceso de nanofiltracién como
método para el tratamiento de efluentes secundarios procedentes de EDARUs con fines de
reutilizacion. Ademas, la propia técnica es capaz por si sola de mejorar mucho la calidad del agua, sin
necesidad de ninguno de los pretratamientos estudiados en este trabajo.

Ademas, en vista de los parametros del permeado obtenido tras el proceso de NF (Tabla 17) se pueden
identificar aquellos sectores industriales en los que podria reaprovecharse esta corriente, tal como se
muestra en la Tabla 3. Puede observarse que el agua producto obtenida cumple con los requisitos para
su reutilizacién en la industria ceramica, torres de refrigeracién y sistemas de calderas, donde los
valores de DQO, conductividad y pH se ajustan a los minimos exigidos. Sin embargo, hay otros sectores
(curtidos y textil) donde no se puede emplear para reutilizacién ya que la conductividad no alcanza los
criterios establecidos, a pesar de que la DQO y el pH cumplen (Tabla 3).

Asi mismo el agua de permeado obtenida podria también utilizarse para riego agricola, pues cumple
con los criterios de reutilizacion segun el Reglamento Europeo 2020/741 (E. Coli, DBOs, SS totales y
turbidez). Respecto la legislacion estatal (RD 1620/2007), el permeado cumple con todos los
parametros establecidos (sélidos en suspension, patdgenos, turbidez, conductividad) a falta del
pardmetro RAS (Relacidn de Adsorcidn de Sodio) dado que no se analizaron los iones sodio, calcio y
magnesio. Sin embargo, teniendo en cuenta el bajo valor de conductividad probablemente cumpliria
también este parametro.

9.5. Conclusiones de la parte experimental

- La caracterizacién del agua residual (efluente secundario) mostré una calidad elevada pero
que deberia ser mejorada para su reutilizacion en algunos procesos industriales segun la
bibliografia y legislacién consultada.

- Los ensayos de adsorcidn realizados con dos tipos de carbdn activo granular (C001 y C002)
mejoraron las caracteristicas del agua tratada, pero a costa de emplear elevadas
concentraciones de carbén activo, lo que supone elevados costes que son inviables
econdmicamente. No se encontraron diferencias significativas entre los dos tipos de carbdn
activo ensayados siendo ligeramente mejor el C001, cuyo rendimiento de eliminacién fue
cercano al 80% para la DQO empleando una concentracion de 5000 ppm y tanto para t=1h
como t=2h de ensayo.
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- Los ensayos de UF permitieron mejorar la calidad del agua en todos los parametros analizados

excepto en la conductividad, como cabia esperar. La variacidon de la densidad de flujo de

permeado de las membranas fue similar a pesar de los diferentes FRV alcanzados. Para los

maximos FRVs ensayados, de 25 y 9,3 para las membranas de 100 y 5 kDa, se alcanzaron

valores de 60 L'm2-hly 65 L-m2:-h’, respectivamente.

- Los resultados obtenidos en los ensayos de adsorcidon y UF mostraron que el agua residual

puede ser directamente tratada con membranas de NF.

- Maediante los ensayos de NF se consiguié mejorar las caracteristicas del agua tratada, incluida

la conductividad. Para un FRV de 6,6 la conductividad media del permeado conseguida fue de

1161 uS-cm™y, en el caso de la DQO de 4,7 ppm. Ademds, cabe comentar que, pese a alcanzar

un FRV de 6,6 la disminucion de la densidad de flujo de permeado fue de sélo un 10,5%,

confirmdandose la presencia de un ensuciamiento leve de la membrana vy, de tipo reversible,

tal y como muestran los resultados obtenidos.

- Las caracteristicas del permeado de la NF obtenidas permiten que dicha corriente pueda ser

reutilizada en procesos industriales tales como la industria ceramica, en torres de refrigeracion

y en calderas, ademas de poder utilizarse para riego agricola
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10. DISENO DE LA INSTALACION DE MEMBRANAS

En lo referente al disefio de la instalacion, se plantea un sistema de NF a nivel industrial. Para ello, se
dimensiona en el presente apartado la planta de NF y el resto de los elementos que integra la
instalacion en su conjunto, tales como los tanques de almacenamiento y mezcla, depdsitos, etc. Para
la determinacién del nimero de membranas y etapas en el proceso de NF se ha tomado como
referencia el resultado obtenido por el software WAVE de la casa Dupont. En la Figura 32 se muestra
el diagrama de bloques de la instalacion disefiada.

Sistema de
limpieza de Deposito A uso

membranas permeado industrial
Pemmeado 1 Permeado 2

Enfrada Concentrade 1 Concenirado 2 L
efluente Tangue Etapa NF 1 Etapa NF 2 Deposito A salida de
secundario recepcion concentrado EDARU

Figura 32. Esquema planta NF diseiiada

10.1. Disefio de la etapa de NF

Los parametros de disefio de la instalacién son el caudal de permeado a producir de 1920 m3-d!y una
conversion del 75%.

A partir de los resultados obtenidos en los diferentes ensayos experimentales (CA, UF y NF), se ha
podido comprobar que el proceso de NF es viable a la hora de obtener una corriente de permeado con
una calidad mas que suficiente para su reutilizacion en diferentes sectores. El escalado industrial,
supone ciertos cambios necesarios, como el uso de una membrana de mayor tamafio por la diferencia
de caudal a tratar, asi como una serie de ajustes como la densidad de flujo de permeado de disefio,
que dependera de la nueva membrana, o el tipo de configuracién y nimero de membrana.

Para el escalado industrial se plantea el uso de una membrana de mayor superficie de membrana a la
empleada a nivel de laboratorio, con 37 m?de superficie activa de membrana y una densidad de flujo
de disefio de 20 L-m2-hr? tal y como se indica en la ficha técnica [48]. Algunas de las caracteristicas de
esta membrana se muestran en la Tabla 19.
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Tabla 19. Parametros de la membrana NF270-400/34i

Parametro (uds) Valor
Area (m?) 37
Diametro (in.) 8
T2 maxima de operacion (2C) 45
Maxima presion de operacién (bar) 41
Rango de pH 1-12
Tolerancia al cloro (ppm) <0,1

A nivel tedrico puede estimarse el nimero de membranas que se van a necesitar, el nimero de tubos
de presién y el nUmero de membranas por tubo. Para ello, ha de escogerse una densidad de flujo de
disefo que sea compatible con la “Guia de disefio” con los que se rige la casa comercial DOW-Filmtec
y la conversién de cada elemento de membrana.

Conocido el caudal de disefio, en este caso el caudal producto o permeado (1920 m3-d* 6 80000 L-h?)
y la densidad de flujo de permeado de disefio extraido de los valores que se proporcionan en la “Guia
de disefio” para elementos de 8 pulgadas (de didametro) [49], se determina el nUmero de membranas
necesario aproximado, ya que no se esta teniendo ni la conversidn por elemento, ni la configuracion
piramidal, obteniéndose un area total:

80000%
Atotal = —L = 4‘000 m2

m2-h

Y donde cada elemento de membrana individual tiene un area de 37 m? haciendo un total de
membranas:

o 4000 m?
"membranas = ~37 7~ = 108,11 — 109 membranas

Por tanto, si se requieren un total de 109 membranas, y se disefia en base a una agrupacion de 8
membranas por tubo de presién, se obtendrian:

109
N2 tubos de presion = 5 = 13,625 — 14 tubos de presion

III

Este resultado se compara con el obtenido con el “software” de disefio empleado WAVE (Water
Application Value Engine) de la empresa DuPont, de libre acceso. Para realizar la simulacidn se debe
tener en cuenta la cantidad de agua producto que se quiere obtener (caudal de permeado), el
porcentaje de recuperacidon o conversion de la instalacidon, porcentaje de recuperacién por elemento

de membrana, caracteristicas fisico-quimicas del agua a tratar (conductividad, pH, turbidez, etc.).
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En el caso concreto de la conductividad, ésta se ajustd con la concentracidon de los iones mas tipicos
de un agua residual urbana (Na*, Mg*?, Ca*?, NOs, Cl', SO4’) hasta conseguir un balance de cargas neutro
tal y como se muestra a continuacion en la Figura 33:

Cations Anions
Symbol mg/L ppm CaCO; meq/L Symbol mg/L ppm CaCO;3 megq/L
NHs 0.000 0.000 0.000 COs 0.000 0.000 0.000
K 0.000 0.000 0.000 HCO= 0.000 0.000 0.000
Na 101.431 220.792 4.412 NOs 34.175 27.583 0.551
Mg 43.968 181.060 3.618 cl 205.039 289.424 5.783
Ca 110.116 274,994 5.495 F 0.000 0.000 0.000
Sr 0.000 0.000 0.000 S04 345.367 359.833 7.190
Ba 0.000 0.000 0.000 FO4 0.000 0.000 0.000
Br 0.000 0.000 0.000

Total Cations: 255.515 13.525 Total Anions: 584.581 13.525

Neutrals

Symbeol mg/L

Si0z 0.000

B 0.000

COz 0.000

Total Dissolved Solids : 840.100 mg/L  Charge Balance: 0.000000 meg/L Estimated Conductivity: 1,555.43 uSicm
Total Neutrals: 0.000

Figura 33. Resumen del contenido idnico del agua de alimento en WAVE

Durante la simulacién en WAVE, es probable que salgan alertas o “warnings” donde se indica que, en
base a las referencias de las que dispone WAVE, hay ciertos parametros que exceden o no alcanzan los
valores esperados. Por ello, el presente disefio se realizd teniendo en cuenta los valores limite de
disefo del proveedor de membranas; es decir, en minimizar o eliminar la aparicién de estas alertas,
hasta alcanzar un disefio donde no hubiera ninguna. Una vez conseguido esto, se asumio como valido
el disefio de la aplicacion WAVE dado que cumplia con los estdndares del fabricante de las membranas
empleadas en el disefio. A continuacidn, en la Tabla 20, se recoge el resumen del disefo realizado con
el programa WAVE donde se indican los aspectos mds importantes, pudiéndose encontrar el informe
que genera el programa en el ANEXO.
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Tabla 20. Resultados de la simulacién en WAVE. Membrana NF270-400/34i

N2 N2 moédul
Etapas tu nge memb:\?\:: o;rdtellbo N¢ tOtaI de Qalimento Qpermeado Qconcentrado
P P ., p membranas (m3h?') (m3*h?) (m3h?)
presion de presion
1 9 8 72 106,7 61,2 45,5
2 5 8 40 45,5 18,8 26,7

El programa WAVE ha utilizado una estructura piramidal, donde las etapas posteriores reducen el
numero de tubos de presidn respecto a la anterior. La estructura se plantea en un sistema de 2 etapas,
con una configuracién 9:5 de tubos de presion, con 8 médulos de membrana en cada tubo, lo que hace
un total de 112 membranas NF270-400/34i, un valor muy préximo a las 109 membranas que se
estiman mediante los calculos tedricos previos. Ademas, en base a los célculos tedricos realizados, el
numero de tubos planteado por WAVE es mismo que el estimado de forma tedrica (14 tubos). Las
diferencias se deben principalmente a la conversion por elemento fijada por el fabricante, la cual
depende de la calidad del agua a tratar y de la conversion total de la instalacién de NF. Esta conversién
afecta al caudal maximo de alimento para cada elemento de membrana, y asi evitar trabajar con
conversiones muy elevadas que puedan provocar la precipitacién de sales sobre la membrana o
conversiones muy bajas que impida obtener la conversidn global de la etapa de NF.

El programa WAVE funciona en base a unos criterios de disefio en donde los flujos tanto de permeado
como de concentrado deben estar dentro de un rango (en funcién de la membrana seleccionada). En
base a esto, el programa requiere modificaciones en el nimero de tubos de presidén y de elementos
de membranas que van en cada tubo. Es por esto por lo que, si se calcula el nimero de membranas
necesarias sin tener en cuenta la conversiéon por elemento, los valores difieran del resultado simulado,
pues la densidad de flujo que utiliza WAVE no es la misma, estableciendo una serie de limitaciones que
deben satisfacerse para evitar la aparicidn de los “warnings”.

A la hora de realizar el disefio de la instalacidn, se ha intentado aunar lo que recomienda el fabricante
de las membranas y el manual de uso del programa informatico WAVE para sistemas de nanofiltracién
(equivalente a sistemas de dsmosis inversa en el WAVE) [50], asi como la informacion que se tenia
acerca del agua a tratar y de los sistemas de membrana por nanofiltracion.

10.2. Disefio de los tanques de mezcla y depdsitos

El dimensionamiento de los tanques se realiza calculando el volumen requerido para almacenar el
fluido de las diferentes corrientes que participan en el proceso, manteniendo siempre un margen de
seguridad. Los elementos se referencian atendiendo al PLANO 1. Diagrama de flujo del proceso.
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e Tanque de recepcién (TM1)

Este depdsito se disefia a partir del caudal de agua residual a tratar, Qaiimento, Y SUponiendo un tiempo
de retencion de 1 hora dado que el sistema estd siempre regulado por sensores de nivel donde hay
agua de la depuradora entrando constantemente, ademas de considerar un factor de seguridad del
20%.

Primero, en base al % de recuperacion de la instalacion deseado (75%) y del caudal de permeado de
disefio (1920 m3-d* 6 80 m3-h?), se calcula Qaiimento:

Q d 80 m3
Qatimento = per;lea = 0,75 = 106;677

Con este valor, ya se puede calcular el volumen necesario del tanque:

3

m
Vtanquerecepci()n = 106’677 1h-1,2=128 m?

e Depoésito de permeado (D1)

El volumen del tanque de permeado se calcula en base al caudal de permeado de disefio, 1920 m3-d?,
y un tiempo de residencia de 1 h, dado que el permeado estard en constante distribucién hacia el
poligono industrial que reutilice el agua, asi como un factor de seguridad del 20%:

m3 5
Vder’ésuopermeado = 807 “1h- 1;2 =96m

e Deposito de concentrado (D2)

Respecto al concentrado o rechazo, de un balance simple de materia al sistema de NF se establece
que:

m3

Qconcentrado = Qalimento - Qpermeado = 26,67 h

Aplicando un factor de seguridad del 20% y un tiempo de residencia igual 1 hora se obtiene el volumen
del tanque de concentrado:

m3
= 26,677- 1h-1,2=32m3

Vtanqueconcentrado

e Tanque de mezcla para la disolucién de limpieza (TM2)

Para la limpieza de membranas se recurre a la guia de Du Pont de limpieza de elementos de 8 pulgadas
[51], como es la membrana seleccionada. En esta guia se indica una forma de calcular las necesidades
de volumen de disolucién de limpieza en base al nimero de tubos a presién, o Pressure Vessel (PV)
como se indica en el software WAVE, y a partir del cual se calcula el volumen que tendria el tanque de
mezcla de dichas disoluciones. El dimensionamiento radica en calcular el volumen de solucidn
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limpiante necesario para empapar todos los PV. Para ello, se calcula el volumen de cada PV y se
multiplica por su numero.

Primero se calcula el volumen de un PV (Vipy) siguiendo la siguiente Eq. 6 sobre el volumen de un
elemento cilindrico:

VlPV:T[‘TZ'l Eq6

Donde r es el radio y / es la longitud del PV:

Para elementos de 8 in. (0,203 m.), como es la membrana empleada, su diametro es el mismo que el
del PV. La longitud se calcula de forma proporcional a la guia de disefio, donde para 6 elementos por
PV se establece en 20 ft., por tanto, para 8 elementos por PV (el presente disefio) sera de 26,7 ft. (0,678
m.):

0,203\2
Vipy = 1+ (T) 0,678 = 0,0219m3 = 21,94 L

Al tener 14 PV en el presente disefo, resulta en un volumen de:
Viapy = 142194 = 307,16 L

Ahora hay que tener en cuenta el volumen de la disolucidn de limpieza que ocuparia las tuberias que
van desde el depdsito de almacenamiento hasta el sistema de membranas. Para ello se supone una
longitud de tuberias total de 20 m., con un diametro de 3,5 in. (0,089 m.) y se emplea la misma
ecuacion de antes para el calculo de volumen de un elemento cilindrico (Eq. 6):

0.089\2
Viuberias = T (T) .20 =0,1244m3 = 124,42 L

El volumen del tanque de almacenamiento de la solucién limpiante sera de:
Vlimpieza = Viapv + Viuberias = 431,58 L
Si se aplica un coeficiente de seguridad de disefio del tanque del 20%, queda:

Vtanque”mmm =431,58L-1,2=5179L

Los reactivos empleados en el proceso de limpieza son NaOH, Na,EDTA y HCI, tal como recomienda la
casa comercial que suministra las membranas. Dichos reactivos seran suministrados por los
proveedores en funcién del volumen necesario.
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10.3. Calculo del volumen de reactivos para la etapa de limpieza

El fabricante de las membranas DuPont recomienda: en primer lugar, una limpieza basica con una
disolucién a pH 12 con 0,1%NaOH y 1% NaiEDTA; a continuacidn, si es necesario, una limpieza acida
con HCl 0,2% a pH 1-2. Por tanto, en el caso mas desfavorable, se llevardn a cabo dos limpiezas
consecutivas.

e Hidréxido de sodio (NaOH)

Para el calculo del volumen de NaOH, se escogera una disolucion inicial de NaOH al 50% de Panreac.
Para ello se aplica una regla de dilucién simple de la Eq. 7:

Cl'V]_:Cz'VZ Eq7

Que sustituyendo:

. 0,1%- 431,58 L 0863 L
2 50% o

Suponiendo una limpieza mensual a lo largo de un afio, quedaria:

VDisoluciénNaoH =0,863-12 =10,356 L
e NasEDTA

El Na;,EDTA se encuentra en estado sélido. Sabiendo que se necesita una disolucién 1% como indica el
fabricante, se calcula la masa de Na;,EDTA necesario en base a la definicion de %p/v:

_1gr Na,EDTA 100 mL 10-3 kg
MNa4EDTA = 100 7m1 disol L gr

+431,58L = 4,316 kg

Si se escoge el proveedor Panreac que proporciona Na,EDTA al 98% de riqueza se obtiene una cantidad
real necesaria de reactivo de:

4,316

mNa4EDTAREAL = W = 4140 kg

Si ademas se considera que se realiza cada mes una limpieza durante los 12 meses, en un afio se
necesitaria:

Mya,EDTArora, = 4012 = 52,8 kg
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e Acido clorhidrico (HCI)

Se necesita una disolucién 0,2% de HCI, para lo que se escoge como reactivo de partida HCl en
disolucién al 10% de la casa Panreac. Para el calculo del volumen se recurre a la Eq. 7:

. 0,2%-431,58L 6631
2 10% o

Suponiendo una limpieza cada mes, en un afio se el volumen seria:

VDisoluciénHCl =8,63-12=103561L

A continuacién, en la Tabla 21, se recogen los voliumenes tedricos necesarios y los volumenes de los
tanques seleccionados, asi como sus dimensiones y materiales:

Tabla 21. Volumen nominal de los tanques de almacenamiento y resumen de sus caracteristicas

Volumen

Tipo de L. Volumen Altura Longitud Anchura Diametro .
tedrico Material
tanque ) real (L) (m) (m) (m) (m)
Recepcion 128000 150000 2,29 - - 9,14 Acero
Permeado 96000 100000 1,52 - - 9,14 Acero
Concentrado 32000 32000 2.6 - - 3,95 PE
Limpieza 517,9 550 1,2 1,2 0,6 - MDPE

Todos los tanques se han seleccionado de la empresa Tanks Direct a excepcion del depdsito de
concentrado, que es de la empresa Bluewater Tanks. Se ha buscado que fueran estables quimicamente
y duraderos, ademas de ajustarse lo mdximo posible al tamafio de tanque tedrico para evitar
sobredimensionamiento y que ocupara mas espacio del necesario.
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10.4. Seleccién de elementos de la planta

- Valvulas

Para las valvulas se recurre a la casa comercial Volt, donde se selecciona la valvula de bola de tres vias
BV5095 (Figura 34), hecha en acero inoxidable para prevenir problemas de corrosion al circular NaOH
por el sistema y capaz de soportar hasta 69 bar de presidon, un valor mds que suficiente respecto al que
se maneja en la instalacién disefiada.

Figura 34. Valvula BV5095 de la casa VOLT

Se seleccionan a continuacién las valvulas reguladoras, mayoritarias en la instalacién, que permitan un
control del caudal circulante en todo momento, para lo que se escogen las BV5089 de VOLT (Figura
35).

Figura 35. Valvula BV5089 de VOLT

Finalmente, se escoge una valvula reductora de presién como mecanismo de seguridad en caso de que
la presidn en el sistema excediera el limite establecido. Esta es la PR4305 de la casa comercial VOLT
(Figura 36), tarada a 16 bar y que cumple los requerimientos de caudal.
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Figura 36. Valvula reductora de presion PR4305 de VOLT

- Bombas de circulacion

Para la eleccion de bombas se recurre a la casa comercial Grundfos, que permite una busqueda
personalizada en base a los requerimientos del sistema. Asi, se selecciona la bomba centrifuga
SE1.80.80.15.4.50D.B especializada en sistemas de tratamiento de aguas residuales, capaz de impulsar
caudales de hasta 123 m3-h, un valor perfecto ya que es superior al que se requiere, pero no
demasiado, ajustandose perfectamente al presente diseio evitando tener una bomba excesivamente
potente que implique una inversidon econdmica innecesaria. Ademds, posee una capacidad mas que
suficiente para elevar la presién hasta 6 bar. A continuacién, se adjunta una imagen de la bomba
seleccionada para toda la instalacién en la Figura 37:

A

— 4 W

Figura 37. Bomba centrifuga SE1.80.80.15.4.50D.B de Grundfos

- Bombas dosificadoras

Para la dosificacidon de los reactivos quimicos (NaOH y HCl) en estado liquido se emplean bombas
eléctricas de la casa comercial Denios (Figura 38), de alta resistencia y estabilidad quimica.
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Figura 38. Bomba dosificadora de la casa comercial Denios

- Agitador

Se instala un agitador vertical de turbina de la casa comercial Traxco para llevar a cabo la mezcla en

%

los tanques (Figura 39):

o

Figura 39. Agitador vertical de la casa comercial Traxco

- Sensor pH

El sensor de pH escogido, el PCE-PH 22-ICA, pertenece a la casa comercial PCE con un rango de
deteccion de pH entre 0y 14, asi como un limite de temperaturas muy elevado, de 80 9C. La Figura 40
muestra una imagen del mismo:
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Figura 40. Sensor de pH de la casa comercial PCE

- Sensor nivel

El sensor de nivel escogido pertenece a la casa comercial WIKA, y consiste en un sensor de nivel por
presion, el LS-10-7479388 de acero inoxidable. Se muestra a continuacidn en la Figura 41:

Figura 41. Sensor de nivel LS-10-7479388 de WIKA

- Conductimetro

El sensor de conductividad escogido es el PCE-SM11 de la casa comercial PCE, con compensacion
automatica de temperatura. Se muestra en la Figura 42:

Figura 42. Conductimetro PCE-SM11 de la casa comercial PCE

- Manémetro
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Los mandmetros escogidos para la instalacion son de la casa comercial WIKA, los manémetros con
muelle tubular 232.30 de acero inoxidable, con capacidad de medir hasta 10 bar de presion. Se muestra

a continuacién en la Figura 43:

Figura 43. Mandmetro WIKA para presiones de hasta 10 bar

- Caudalimetro

Los caudalimetros seleccionados para la instalacion disefiada son los de la casa comercial IFM, del
modelo SI5000 capaces de soportar presiones de hasta 30 bar, mas que suficiente para la instalacion
disefada, electrdnicos y hechos en acero inoxidable para evitar problemas de corrosion. Se muestra a
continuacién en la Figura 44:

Figura 44. Caudalimetro electrénico SI500 de IFM

- Sensor temperatura

Los sensores de temperatura seleccionados son de la casa comercial PCE, concretamente el modelo
WTR 280 con un rango de medicién de entre -50 y 200 2C, mds que suficiente para la instalacion
disefiada. Se muestra a continuacién en la Figura 45:
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Figura 45. Sensor de temperatura WTR 280 de la marca PCE

- Filtro de cartucho

Para los requerimientos de caudal se escoge el filtro Dim-Spun014 de polipropileno de la casa
comercial DimWater Engineering (Figura 46) de 10 um. Sus dimensiones son 1,016x63x28 mm. y es
capaz de filtrar hasta 8 m3/h por unidad y con presiones méximas de uso de 6 bar, propiedades
suficientes para la instalacidn disefiada dado que se instalaran 14 en una misma carcasa para tratar
todo el caudal de entrada al sistema de membranas.

Figura 46. Filtro Dim-Spun014 de la casa comercial DimWater Engineering

La carcasa seleccionada es del grupo Dimasa (Figura 47), cuyas dimensiones pueden llegar hasta 20
metros de longitud y 4 metros de diametro, pudiendo ajustarse a las necesidades del sistema:
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Figura 47. Carcasa de filtros de cartucho del grupo Dimasa

10.5. Calculos complementarios: gestion del concentrado

De forma adicional, para la instalacidn disefiada se plantea la posibilidad de mezclar el concentrado
obtenido junto con el resto del efluente de la EDARU no tratado, de forma que se puedan evitar los
costes asociados a su gestion por parte de un gestor externo. Esta decisién se toma en base a que del
rechazo producido se desconocen los parametros microbioldgicos (E. Coli, Legionella spp. o nematodos
intestinales) exigidos por la normativa vigente acerca del uso de aguas en el sector agricola
(Reglamento Europeo 2020/741).

Para comprobar si dicha solucion es posible se muestran a continuacion los balances de materia
realizador para determinar las caracteristicas de la corriente resultante y evaluar dicha posibilidad.
Para ello, se tendran en cuenta los limites de los pardametros establecidos por la normativa europea
vigente 91/271/CEE (traspuesta en Espafia en RD 509/1996, RD 11/1995 y RD 2116/1998) acerca de
los parametros de DQO, DBOs y SST, recogidos en la siguiente Tabla 22:

Tabla 22. Limites de vertido segtn la Directiva 91/271/CEE

Parametro Valor
DQO (ppm) 125
DBOs (ppm) 25
SST (ppm) 35

Se analizard a continuacion por partes:

79



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

> Balance de caudales

Sabiendo que la EDAR tiene 40000 habitantes equivalentes:

3 m3
=10000—-

= 40000 HE * 0,25
QEp4R * HE - d d

Donde el efluente secundario que se genera resulta en:

3
QEfl = Qgpar — Qconcentrado — Qpermeado = 744‘07

Y por tanto, el caudal que saldria de la mezcla del efluente y el concentrado es de:

3
m
Qmezcla = QEfl + Qconcentrado = 80807

> Solidos en suspensidn totales (SST)

Se parte del valor experimental de la turbidez en la corriente del efluente de la EDARU para obtener el
equivalente en ppm de SST. Esta equivalencia es de 1 ppm de SST por cada 3 NTU [52], por tanto:

0,038
SSTep =~ — = 0,013 ppm

Haciendo un balance con la corriente de concentrado con la que se mezclaria, y sabiendo que los SST
en el concentrado son practicamente de cero, queda:

Qconcentrado : SSTconcentrado + Qefl ' SSTefl = Qmezcla ' SSTmezcla

_ Qer1 - SSTept

SSTmezcla = = 0,012 ppm

Qmezcla

Es decir, los SST cumplen con la legislacion vigente.

> DQOy DBOs

La DQOeri es de 30,4 ppm, como se indica en la Tabla 10, y la del permeado DQOgermeado €5 de 4,7 ppm,
como se indica en la Tabla 17. Ademas, el caudal a tratar es la suma del caudal de concentrado y de
permeado, de 106,7 m3-h.

Primero se calcula la DQO del concentrado como:

Qtratar : DQOefl = Qpermeado : DQOpermeado + Qconcentrado : Drooncentrado
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DQOconcentrado = 107,404 ppm

Por tanto, el valor de la corriente de mezcla:

Qmezcla ' DQOmezcla = Qefl : DQOeﬂ + Qconcentrado ' Drooncentrado
DQO0mezcia = 36,507 ppm

Es decir, que la corriente resultante también cumple los requisitos de DQO.

En cuanto a la DBOs se establece una relacion tipica DQO/DBOs de 2,5, por tanto:

D QOmezcla

DBOSmezcla = 2,5

= 14,603 ppm

Es decir, también se cumple el requisito de DBOs de vertido.

Por tanto, a la vista de los calculos realizados y, teniendo en cuenta la legislacidn, se acepta como

valida la propuesta de gestionar el rechazo mediante la mezcla con el efluente de salida de la EDARU.
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11. DESCRIPCION DE LA INSTALACION DISENADA

El funcionamiento de la planta comienza con la entrada del efluente secundario a un tanque de mezcla
(TM1) de 128 m3 con el fin de homogeneizar la entrada a los médulos de nanofiltracién. Esta mezcla
se consigue gracias a un agitador eléctrico (agitador vertical de Traxco, Figura 39), y donde los valores
de nivel (superior e inferior) son evaluados mediante las sondas LS-10-7479388 (Figura 41) para
mantener siempre un nivel de efluente adecuado. Ademas, gracias al control de conductividad,
temperatura y pH, mediante sus sondas correspondientes (Figura 42, Figura 45 y Figura 40,
respectivamente) se asegura que la corriente que vaya a entrar al sistema de membranas presenta
unas caracteristicas homogéneas.

Seguidamente el efluente secundario pasa por un sistema de filtracidn provisto con 14 cartuchos de
10 micras (Figura 46) contenidos en una carcasa metdlica (Figura 47) para tratar todo el caudal entrante
y proteger asila bombay el sistema de membranas de cualquier sélido que pueda dafiarlas. Se instalard
otro sistema de filtracién en paralelo para evitar que pare la planta en caso de mantenimiento de los
mismos.

Mediante el uso de una bomba centrifuga (Figura 37), se impulsa el efluente al circuito, controlando
siempre la presién de las conducciones mediante manémetros tras cada bomba para asegurarse un
funcionamiento correcto y adecuado dentro de los valores de presidn establecidos. En caso de que
hubiera algun exceso de presidn, se dispone de una valvula de seguridad para derivar el fluido de vuelta
al depésito de alimentacion (TM1).

El proceso de NF piramidal consta de 2 etapas: la primera cuenta con 9 tubos de presién dispuestos en
paralelo y que reciben el efluente secundario. Cada tubo de presiéon contiene 8 membranas NF270-
400/34i de configuracion de arrollamiento en espiral y dispuestas en serie. La corriente alimento se
separa en dos corrientes, una de permeado, que se almacena en el depédsito (D1), y otra de
concentrado que sirve de alimento para la segunda etapa de NF. La segunda etapa estd formada por
un grupo de 5 tubos de presién con 8 membranas cada uno, y, al igual que en la etapa 1, genera otras
dos corrientes, una nueva de permeado que se deriva al mismo depdsito de la etapa anterior (D1), y
otra de concentrado o rechazo que se recoge en otro depdsito diferente (D2).

La planta disefiada cuenta también con un sistema de limpieza quimica de las membranas, en la que
la disoluciéon de limpieza se introduce por la corriente alimento. Para realizar el protocolo de limpieza
se cuenta con un tanque mezcla (TM2) agitado (Figura 39) de 550 L para la preparacion de las
disoluciones a partir de los depdsitos con los reactivos aportados por los proveedores. El tanque
mezcla cuenta con medidores de pH y de conductividad, asi como controles de nivel superior e inferior,
todos estos elementos de seguridad ayudan a garantizar que la limpieza realizada se lleva a cabo
correctamente. El protocolo de limpieza consiste en, preparar una solucidon basica enfocada a la
eliminacion del ensuciamiento orgdnico de las membranas (mayoritario) elaborada por la mezcla de
NaOH (0,1%) y NasEDTA (1%). Tras la limpieza con la disolucién basica, se hace un aclarado con
permeado, a continuacion, se prepara la disolucién acida de HCI (0,2%) enfocada a eliminar la suciedad
inorganica que pudiera depositarse en las membranas. La preparacidn de ambas disoluciones de
limpieza se lleva a cabo en el tanque de mezcla (TM2) donde se introduce la proporcion adecuada de
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agua de permeado (desde D1, gracias a una bomba centrifuga) y de los reactivos quimicos. Para el caso
del Na4EDTA, al proveerse dicho reactivo en estado sdlido, se empleara una tolva y balanza para
asegurarse de introducir la cantidad adecuada y se llevard al tanque mezcla TM2. En ultima instancia,
ambas soluciones de limpieza se recogen en dos depdsitos situados en la corriente de permeado (D3)
y en la corriente de concentrado (D4), los cuales seran vaciados y gestionados por un gestor cualificado.

La frecuencia de la limpieza dependera del ensuciamiento de las membranas, donde tal y como se
indica en las guias de limpieza del fabricante (DuPont), se realizara una limpieza cuando haya una caida
de la densidad de flujo de permeado del 10% o una caida de presion (diferencia de presidn entre
alimento y concentrado) de entre el 10 y 15%. Por seguridad, los tanques donde se almacenan los
productos quimicos cuentan con un cubeto de seguridad para, en caso de derrame, tener confinados
estos productos quimicos y minimizar la descarga de estos al suelo y minimizar los problemas de
contaminacion.

Finalmente, el permeado se llevarad a la red industrial para su reutilizacién a nivel industrial. El
concentrado o rechazo, sin embargo, no podra ser reutilizado para riego dado que no cumple con los
requerimientos de reutilizacién establecidos en el Reglamento Europeo 2020/741, y en el RD
1620/2007. Concretamente, el RD 1620/2007 establece que la conductividad no debe superar los 3000
uS/cm (rechazo generado tendria un valor de 3537,71 uS/cm) y, el parametro RAS, relacién de
adsorcion de sodio, debe ser inferior a 6 meq/L (en este caso no ha sido posible cuantificar dicho
pardmetro). Igualmente, no se ha realizado un analisis microbiolégico de dicha corriente.

Por tanto, la opcién mas viable es la mezcla de la corriente de concentrado con el efluente de salida
de la EDARU, el cual cumple con la directiva 91/271. De esta forma, se consigue evitar los gastos
derivados de su gestion por un gestor externo.
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12. ESTUDIO ECONOMICO

Para realizar el estudio econémico se evaluard anualmente el coste en euros por m* de agua tratada.

Se considerard en los cdlculos de un tiempo de operacién de 24 horas al dia y 360 dias al afio.

Los costes asociados a la operacién de la instalacidon pueden clasificarse en tres tipos:

12.1.

Energia
Personal
Reactivos

Mantenimiento

Energia

La energia eléctrica necesaria para el funcionamiento del sistema de bombeo y los equipos de la planta
se toma de la red eléctrica. Los equipos que consumen energia son el sistema de bombeo de la planta
y los motores agitadores de los tanques de mezcla, cuyos consumos anuales se recogen en la Tabla 23.

El caso de las bombas dosificadoras utilizadas para la limpieza, se considerara un uso mensual durante
1 hora (12 horas totales), aunque puede variar en funcién de las necesidades de limpieza de la planta.

Para calcular el coste variable se tendra en cuenta el precio del kWh en base a la tarifa “Plan 3.0” de
Iberdrola, para potencias contratadas superiores a 15 KW, dado que la instalacién disefiada requiere
una potencia de 19,14 kW tal y como se indica en la Tabla 23. En la misma Tabla 23, se recoge también

el consumo variable anual de energia:

Tabla 23. Consumo energético anual de la instalacion disefiada

Potencia Tiempo -
s . . . . Consumo energético
Descripcion Cantidad necesaria funcionamiento (kWh/afio)
(kW/ud) (h/afio)
Bombas 2 1,5 8640 25920
circulacion
Bomba 1 1,5 12 18
limpieza
Bomba
dosificadora 2 0,5 12 12
Agitador 1 0,37 8640 3196,8
A'glta'dor 1 0,37 12 4,44
limpieza
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Sistema de
membranas 1 12,9 8640 111456

de NF
TOTAL CONSUMO ENERGETICO VARIABLE ANUAL

140607,24

La tarifa contratada posee los siguientes costes, reflejados en la Tabla 24:

Tabla 24. Resumen de la tarifa "Plan 3.0" de Iberdrola para consumos superiores a 15 kW

Término de Término de energia
Descripcion  potencia (fijo) (consumo variable)

(€/kW afio) (€/kWh)
Punta 53,676529 0,147359
Llano 32,561376 0,124868
Valle 23,162438 0,090470

Dicho consumo se distribuye a lo largo de las 24 h de cada dia del afio, que se ha considerado con la

siguiente distribucién horaria:

Horas punta: 7 h (de 6:00-9:00, 20:00-22:00, 14:00-16:00) = 29,17% del dia
Horas valle: 6 h (de 24:00-6:00) = 25% del dia

Horas llano: el resto, 11 h = 45,83% del dia

Dado que la tarifa contratada diferencia el coste tanto fijo como variable en funcién de la distribucién
horaria (Tabla 24), estos costes se calculardn en vista de los porcentajes anteriores y finalmente

obtener el coste total de la energia segun la tarifa seleccionada:

e Partefija

€
= 19,14 kW - 0,2917 - 53,6765 ( — ) = 299,68 —
kW afio afio

Cfijopunta

€
y =1914 .04 32,561 =2 2—
CfUO”ano 9,14 kW - 0,4583 - 32,56 3(kWaﬁ0) 85,6 afio

€
Cri; =19,14 kW - 0,25 - 23,1624( — ) = 110,83 —
Tiovalie kW afio afio
Donde el coste anual de la parte fija resulta en:
Cfijo = Cfijopunta + Cfijollano + Cfijovalle = 696’13ﬁ

e Parte variable
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En la Tabla 23 se obtenia un consumo anual de 166504,28 kWh/afio, que aplicando las tarifas horarias
se obtiene que:

€ €
Coaryunca = 140607,24 kW - 0,2917 - 0,1473 (ﬂ) = 6041,53—aﬁo

€ €
Coaryy,, = 140607,24 kW - 0,4583 - 0,1248 (ﬂ) = 8042,15E

€ €
Coarpgye = 140607,24 kW - 0,25 - 0,090470 (m) = 3180,18ﬁ

Donde el coste variable anual resulta en:
Coariable = Cvarpunm + Cvar”ano + Cvar,,a”e = 17263,86 afio

El coste total asociado al consumo energético de la instalacion asciende a 17959,99 €. Dicho valor se
obtiene como la suma del coste fijo y coste variable.

12.2. Personal

Para el apartado de personal se ha considerado la presencia de un ingeniero quimico titulado como
soporte y gestor, con un total de 20 horas semanales; y 2 ingenieros técnicos de soporte para el control
diario de la planta con jornadas de 40 horas semanales. El desglose de estos costes se recoge en la
Tabla 25:

Tabla 25. Coste de personal asociado a la operacidn de la instalacion disefiada

Unidad Descripcidn ((:g/sl:()e i?\r/‘:;:)d I(rg/p;:’(t)c)e
h Técnico 21,37 2080 44449,6
h Ingéni.ero 26,7 1040 27768
quimico
TOTAL 72217,6

12.3. Productos quimicos

En el grupo de reactivos se tendrdn en cuenta los gastos de Na;,EDTA, NaOH y HCl empleados en la
limpieza tal y como se recoge en la Tabla 26. Las cantidades seran calculadas para un total de 12
limpiezas anuales aproximadamente, dado que inicialmente se desconoce el nimero de limpiezas que
habrd que hacerse.
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Tabla 26. Coste de reactivos de la instalacion disefiada

Unidad Descripcion Coste (€/u) Cantidad (u) I(Z/p;;::;
" Disolucién NaOH puro 25,26 3 75,78
50% de 5L

" NasEDTA en polvo 98% 64,94 60 3896,4
de 1kg

" Disolucion de HCI 10% 23,63 120 2835,6
de 1L

TOTAL 6807,78

12.4. Mantenimiento

En este apartado se incluiran los gastos correspondientes a la reposicion de las membranas en caso de
dafio/rotura, el cambio de filtros de seguridad, un coste fijo de mantenimiento anual de los equipos y
un coste fijo asociado a la gestién de los residuos de limpieza de las membranas por un gestor

capacitado:
Tabla 27. Costes asociados al mantenimiento de la instalacién disefiada
. s . Importe
Unidad Descripcidn Coste (€/u) Cantidad (u) (€/afio)
u Reposicién membranas 800 20 16000
u Reposicidn filtros 7,92 28 221,76
u Mantenimiento equipos 8000 1 8000
Gestidn de residuos 10000 1 10000
derivados de los
u L
procesos de limpieza de
las membranas
TOTAL 34221,76

12.5. Resumen de los gastos por partida

A modo resumen se recoge en la Tabla 28 el coste de cada bloque (personal, energia, reactivos y
mantenimiento) y el total destinado al funcionamiento de la planta:
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Tabla 28. Resumen estudio econémico

Importe (€/afo)

Energia 17959,99
Personal 72217,60
Reactivos 6807,78

Mantenimiento 34221,76

TOTAL 131207,13

Conociendo el coste total de la planta, se procede a calcular el caudal de agua tratada a lo largo de
todo un afio:
3 h m3

m
= 106,77 - 8640 —— = 921888 —

anual aflo ailo

Finalmente, puede calcularse el coste en euros por m3de agua tratada como:

131207,13 — €
Coste del m3 = —ma;‘o =0,142—
921888 m

Es decir, que cada m*de agua tratada por la planta disefiada cuesta alrededor de 14 céntimos de euro.
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13. CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos planteados en el presente TFM, se indican a continuacion las principales
conclusiones obtenidas referentes tanto a la parte experimental como a la parte del disefio de la
instalacion. Cabe indicar que, si bien se incluyen conclusiones de la parte experimental, éstas se
encuentran detalladas en el apartado 9.5.

e A partir de los ensayos realizados en el laboratorio ha sido posible constatar la efectividad de
los procesos de las membranas de ultrafiltracién y de adsorcién con carbdn activo a la hora de
mejorar la calidad del agua de un efluente secundario de EDARU. Sin embargo, es el proceso
de nanofiltracion, el que mas destaca por su eficacia y eficiencia.

e Las elevadas concentraciones de carbdn activo requeridas para el proceso de adsorcién hacen
gue dicho proceso sea inviable econdmicamente.

e Los ensayos de ultrafiltracion a concentracién variable mostraron un bajo ensuciamiento de la
membrana incluso a factores de concentracidon de volumen de 9,3 y 25 para las membranas
de 5 kDa y 100 kDa ensayadas. Dichos resultados mostraron que el efluente secundario podia
ser tratado directamente con un proceso de nanofiltracion.

e Los resultados del ensayo de nanofiltracion indicaron la elevada eficacia del proceso con
elevados rendimientos de eliminacién de DQO, proteinas, carbohidratos y conductividad, asi
como un bajo ensuciamiento incluso a un factor de reduccidon de volumen de 6,6.

e las caracteristicas del permeado obtenido en el proceso de nanofiltracion permiten su
reutilizacion en la industria ceramica, y en sistemas de torres de refrigeracion y calderas.

e Elrechazo resultante del proceso de membranas se mezclara con el efluente de la EDARU para
su vertido cumpliendo con Directiva 91/271/CEE en vista del no cumplimiento del Reglamento
2020/741 de reutilizacion para riego agricola.

e El proceso de nanofiltracidn disefiado cuenta con un total de 112 membranas NF270-400/34i
de la casa comercial DuPont, con una configuracién de arrollamiento en espiral y cuenta con
un drea de membrana total de 4144 m2,

e A partir del programa de disefio WAVE se confirmé el nUmero de membranas a emplear en la
instalacidn y se establecié un proceso piramidal de dos etapas con 9 tubos de presién de 8
madulos de membranas en la primera, y con 5 tubos de presiéon de 8 mddulos en la segunda.

e El estudio econédmico realizado a la instalacion disefiada considerando los gastos de energia,
personal, reactivos quimicos y mantenimiento hace que el coste del m® de agua producto sea
de 0,142 €/m3.

e El presupuesto de la instalacion disefiada asciende a 358.706,75 euros.
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15. ANEXO
15.1. Fichas de seguridad

En este anexo se recogen los aspectos mas importantes de las fichas de seguridad de los reactivos
quimicos empleados en la instalacion de NF disefiada, es decir, del HCl, Na,EDTA y NaOH. La
informacidn aqui recogida ha sido extraida de las FDS del fabricante de los productos seleccionados
Panreac Applichem [53-55].

- Acido Clorhidrico 10%

Los pictogramas asociados a este producto son los siguientes:
g
—— ST

GHS05 GHSO07

Es un producto capaz de corroer metales (H290) y de producir irritacién cutanea (H315), ocular grave
(H319) y de las vias respiratorias (H335).

Por ello se establecen una serie de medidas de seguridad individuales mediante el uso de EPIs (P280)
como son el uso de gafas de seguridad, guantes de proteccién (de nitrilo o caucho butilico
normalmente), filtros E-P2 en caso de formacién de vapores o aerosoles y ropa larga que cubra la piel,
todo ello acompafnado de higiene adecuada con lavado de manos previo y posterior a su uso.

Otras recomendaciones de prudencia son que en caso de ingestion (P301+P330+P331) se debe
enjuagar la boca y no provocar el vdmito, si acabara en contacto con los ojos (P305+P351+P338) se
debe aclarar con cuidado con agua durante unos minutos y, en caso de malestar, se debe acudir a un
médico (P314).

- Solucion NaOH puro al 50% p/v

El pictograma asociado a este producto es el siguiente:

3
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Como el HCI, es un producto con capacidad de corrosidon sobre metales (H290) ademas de ser capaz
de producir quemaduras graves en la piel y generar lesiones oculares graves (H314).

Por esta razdn se recomienda el uso de proteccidn individual (P280), tanto ocular (uso de antiparras),
de las manos (guantes de caucho butilico o nitrilo), del cuerpo (ropa de manga larga) y respiratoria si
se supera el limite de exposicidn utilizando respiradores con certificacion.

Asimismo, otros consejos de prudencia al trabajar con esta sustancia son evitar respirar el polvo, humo,
gas, niebla o aerosol que pueda derivar del uso del producto (P260), lavarse a conciencia tras el uso
(P264), y que en caso de ingestion hay que enjuagarse la boca y no provocar el vémito
(P301+P330+P331).

- Na4EDTA sélido (EDTA Sal Tetrasddica 4-hidrato)

Sus pictogramas asociados son los siguientes:

Implican que es una sustancia nociva en caso de ingestién (H302) y que provoca lesiones oculares
graves (H318).

Por ello, los EPIs recomendados para su uso (P280) hacen referencia a la proteccidn respiratoria, si hay
polvo; a la proteccién de las manos con el uso de guantes del material adecuado y a la proteccidn
ocular utilizando gafas de seguridad, todo ello complementado con una higiene adecuada (P264)
mediante la eliminacion de prendas contaminadas con el producto o mediante lavado de manos antes
de las pausas y al acabar de trabajar con la sustancia.

Otros consejos de prudencia hacen referencia a no comer, beber ni fumar durante su uso (P270), a que
en caso de ingestién (P301+P310+P312+P330) se llame a un centro de atencién toxicoldgica o un
médico en caso de encontrarse mal, a que si la sustancia entra en contacto con los ojos
(P305+P351+P338) se aclare con agua durante unos minutos con cuidado y que el contenido o el
recipiente vacio ha de eliminarse segun la directiva europea 94/62/CE o 2008/98/CE (P501).

- Primeros auxilios

De forma general los primeros auxilios son aplicables a las sustancias anteriormente descritas. A
continuacién, se recogen las formas de actuacion en caso de que haya que aplicar dichos primeros
auxilios:

De forma general, quitarse de inmediato toda prenda contaminada con el producto.
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En caso de inhalacién del producto se ha de suministrar aire fresco u oxigeno, asi como solicitar
ayuda médica. Si la persona no respira, se tendran que aplicar técnicas de respiracidn artificial a
menos que la persona haya ingerido la sustancia.

Si la sustancia entra en contacto con la piel, lavarse con agua y jabdén y si se sufren irritaciones
continuas de la piel, se ha de consultar un médico.

En caso de con los ojos se han de limpiar muy bien los ojos abiertos durante varios minutos con
abundante agua corriente y consultar/recibir atencion médica.

En caso de ingestidn se ha de enjuagar la boca con agua y se ha de proporcionar asistencia médica a la
persona afectada. En caso de que la persona afectada estuviera inconsciente, no se ha de dar nunca
nada por la boca

15.2. Informe del disefio con la aplicacion informatica WAVE
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«DUPONT»

WATER APPLICATION WALUE ENGINE
WATER SOLLITIONE

RO Detailed Report
RO Systern Flow Diagram

s s ~
H Description Floa TS Pressure
Imt/n] | (mgh) | fvar)
1 | Rew Feed to RO System 105.7 Bali aks}
2 | Met Feed o Fass 1 105.7 Bal.2 33
4 | Total Concentrate from Pass 4 8.7 2,184 iz
B | Met Product from BD S“Ftem 20.0 ELE R an
RO Systemn Overviews
Taorbal & of Trains 1 Onlire = 1 Standby = o RO Recovery 730 %
System Flow Rate .:m',"n| Wet Famg = 106.7 Met Product = BOLD
Pass Pazz1
StrEEm Mame Stresm 1
‘Water Type Waste Waker [With DuPont UF, 501 «
Mumiser of Elements 142
Total Active Area [ 4152
Fied Flow per Fass |:'11'_.'|1:| 1067
Faad DG [mgL) 402
Faad Pressure [zemr] 33
Fliow Factor 0.23, 02X
Permeate Fiow per Fass |:'11'_.'|1:| 200
Fazz Avermge flue | 152
Pmrmegte TOE™ |'11_:;.'L:| 3554
Pass Recovery 730 %
Averaze NDP [zemr] 15
Spedfic Energy (kWh/m"| oiE
Tempemature [*c] P 1}
oH 7.2 [After Adjustment]

(Chemiical Dose

AQ System Recovery

TI0%

Het RO 5:|'Ih!'11 HEED‘-IEFF

TI0%

Footnotes:

Tkl Dissobved Solid bl b, 5K ad BIOH), It dos nal include NH, and 00,
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«DUPDNT»

WATER APPUCATION WVALUE ENGINE
WATER SOLLITIONS

RO Aow Table [Stage Level) - Pass 1

Feed Concentrate Permente
Stage Elermznis =PV | BEls [Fead Regire [Feed Eoiest Conc | Conc Press Perm  |Awg Flum| Perm Permi
per Flow Flowr Press Press Flow | Fress Drop Flow Press oS
P
pv | men) | (mtm) | (bar) | (ear] | (mein] | (ear] | [oar) | jmem) | en) | foer) | g
i WFZ70~400/34i E g 108.7 0.0 3z 0.0 433 1z os 612 215 aa 338.3
3 HFZ70-200/34 3 g 453 0.0 213 0.0 287 i3 oy iz B 127 oo 33z
RO Solute Concentrations - Pass 1
Concentrations [mg/L 2= ion)
Concentrate Permeste
Feed Stagel Stagel Stagel Stagal Total
LR el ] ] 0uod 000 k] el ]
K [ERai] 000 LoD 00D LoD [ERE]
L bl B 147z - ET 3L BB 52 23
Mg | aasT 2604 1305 127 2238 1313
[ 1101 012 2965 4247 EE.12 4203
5res .00 ] 0uo0 000 000 000
Ba"* rles] 0.0 0udd 0. 0D el va]
ooy [ERai] 000 LoD 00D LoD [ERE]
HOO," el ] ] Lo 000 0o el ]
MOy 3412 ILES 2E13 3320 3521 JEET
F rles] 0.0 0udd 0. 0D el va]
o 2030 2330 a7 1212 2332 1598
Er rles] 0.0 0udd 0. 0D el va]
s P 3414 TETO 1301 1737 325 2E91
s M el ] ] 0uod 000 k] el ]
S0y [ERai] 000 LoD 00D LoD [ERE]
soron .00 ] .00 000 .00 000
sy [ERai] 000 LoD 00D LoD [ERE]
TOE 2401 14 218 3323 Jaiz 3591
pH 72 T 76 7o 70 7.0
Foobnotes:
"Total Dissobsad Solidi incudes borm, SK; and BIOH ). it does not include MH, and OO0y
RO Design Warnings
Nore
Spedal Comments
Nore
RO Aow Table (Element Lewel] - Pass 1
Stage | Element Elz=ment Mama Recowvery [Feed Flow Feed Press Feed TDS Conc Flow P Flow Perm Flux Perm TDS
1% /) foer] Img/t) {m®/n} (/1) {Lm) [mgit)
i 1 NFZP0-200,/34i BE iis 3.2 =402 10E 104 273 2957
NFX?0-200,34i B.E 10.8 3o 230.7 5.29 0.33 233 3173
NFX?0-200,34i 9.0 989 8 24338 2.99 0.3 221 3330
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«OUPONT»

WATER APPUICATION WVALUE ENGINE

WATER SOLUTIONS
1 < WFZ?0-400/34 9.4 £.99 T 1,006 2.1% 0.B3 1= 3fs
1 3 WFZ?0-400/34 100D &13 & 1,073 733 0.B1 1= ITnE
1 & WFZ?0-400/34 107 733 3 1,132 EFF 078 210 3853
1 7 WFZ?0-400/34 11E &33 4 i,.za3 172 076 04 40E.3
1 -] WFZ?0-400/34 128 7 23 1,333 303 0.74 200 428.5
2 i WFZ?0-400/34 6.2 .09 1 1,388 -2 0Bl 153 4827
2 z WFZ?0-400/34 6.7 £.48 15 1,383 FA-r3 0.38 133 484.8
2 3 WFZ?0-400/34 B.E 782 18 1,639 T.40 0.3z 120 307.3
2 < WFZ?0-400/34 6.3 740 ir 1,718 [-2-r3 0.8 1239 325.6
2 3 WFZ?0-400/34 6.4 &8z 1E 1,801 [-2=-1 0.24 119 33LT
2 & WFZ?0-400/34 6.3 E.48 13 1,BB6 E.O7 041 110 373
2 7 WFZ?0-400/34 6.3 &7 13 1,973 183 0.38 103 3334
2 -] WFZ?0-400/34 6.2 ie9 14 2,067 133 0.33 55 Bi7.2
Foobnotes:

"Total Dissobved Solich includes lof, S0, and BIOH,. 1L dew nol indude NE, and 00,

RO Solubility Warnings

Nons

RO Chemical Adjustments

Fams 1 RO 1™

Feed Paszs Con
oH T2 T.E
Langelier Saturation Incex o.oo 0.00
5ﬁff&.|:|ﬂ\ri55-1nhili‘l'r’lndﬂc LoD 0.0
o™ [mgi] LI E 2164
lonic Strength [molel] ooz 0.6
HOO," [mg/L) 000 0.00
0 [m/1] 000 0.00
o0, mgi 0.00 0.00
Cas0, % suturlm'on| 7.4 a7rsy
Bas0, [ suturu'h'm| (vl e 0.00
Srsl:l..fk ;ukurutiun] (vl e 0.00
CaF; |_‘k ;ukl.rutiun] (vl e 0.00
S0 |_‘3t- su.t.ntiun] oo 0.00
MglOH]: (% seturation] 000 0.0t

Foobnotes:

"Total Dissobved Solich includes lof, S0, and BIOH,. 1L dew nol indude NE, and 00,
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WATER APFLICATION VALE ERGIRE
1““F']Hrl WATER SOLUTIONS

RO Unility and Chemical Costs

Service Water

Flow Rate | UnitCost | WowrlyCost | Daily Cost
{m"/nj [&/m") [=/n) (.
HNon-Product Feed \Water
Fass il 7 ai3le 331 2420
Total Mon-produwct Feed 'Water 87 334 2420
Lozt
Waste Water Dizposal
Fass il 7 OLB48E 1729 41138
Total Waste Water I:li.'ipl:\ﬂl 87 iv.2s 4ii58
Tobal SErvice Watar Cost 45316
Eb=ctricity
Peak Power ew] 129
Energ, .:I-:'.'.'h,"d| 30E5
Ebesctricity Unit Cost [efwm) LE
Electricity Cost (=] 51
Speofic Energy [EWh/m") A5
Pumip Fiow Rate Fower Energy Cost
{m"nj (k] [wwh,/d] (2]
Pass 1
Feed 1553 1286 IE.e1 2511
Pamcs 1 Totsl Sectrical Cost 1288 308.61 2811
Chemical
(Chizmical Uit Cost [Dezise Wolueme Costt
feifig) (L] W) ixfe]
Total Ohemical Cast oo
Utility and Cheemical Cost .:{.'I:I| 3233
Specitic Water Cost [ o.z7a
.'.ﬂ_rb.mn':.iclnlurmm.isqqnwfn gﬁﬂd‘I'EIIHL Bt wthout quorantees. Lisars of such inj'hn'nuﬁnﬂ assuma ol risk and Nobiity ond SXETRITY rEanTE

DwPort ga Namours koc. ond i sehsigiaries, -uFinrs and Gqants from amy and! Eh'liuhl'lil:p'. Bacousa usa conditions ang saplicotve iows may n'|j:rnr‘rmm
ong incotion to onothar and may change With T, users afl'npmnﬁuﬂ sat fortn nﬂmhwgm-w‘l:l'ﬂn’n‘uﬂ'ﬁg wsd off WAVE ona rnslcrurd.ib.wpr
datermining suitabiiify of the information. Naither DuPont nor ity subsidionies asseme any obiity for results cbtoingd or domoges imcurmed from e usa
-El_rl'ﬂ_ﬁlrmﬂﬁl:ln' groviged and TO THE FULLEST EXTENT FERMITTED BY LAW, EXFRESSLY DIECLAM ALL WARRANTIES, EXFRESSED OR MWPLIED, INCLUDING
WARRANTIES OF MERCHANTABILITY AMD FITHESS FOR A FARTICULAR PURPOSE. Usars will mot avpart or re-axport ony infarmation or Becinology
raceivad from DuPont of its subsidionies, or bhe dinect products or designs bosed upon sweh infvmation or tachnoiogy in Wskstion of the export-control o
customs igws or requishions of ony country. including those of the United Stotes of Amenca. DuFont™, DuPont Oval Loge, and oil products cemoted with
#or ™ gr frodemarks or reqishaned tredemar ks of DwPont or its offiictes. Coppright £ 2042 DuPont. DOWEN™, DOWEKX MOWISFHERE ™, DOWEK
AMARATHON™, DOWEK LFCDRE™ ari'crmdamrknf!hn!.\mrc.hmim.' t’mnwfruﬂdwﬁnr.'imﬂu by DuPont.

105



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

106



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

ESCUELA TECNICA
SUPERIOR INGENIEROS
INDUSTRIALES VALENCIA

PLANOS



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)




Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

INDICE DE PLANOS

1. Diagramade flujo de [ainstalaCion........c.oeeiicciiiiei i et



Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)




Entrada efluente secundario

NalH

Ha,EDTA

I &

Efluenie secundario
Base de Empleza

Acido de Impleza
Pemmeado para Implezs

Mezria de Impiers

Salidy sagundad
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A continuacién, se detallard el presupuesto de la instalacion que engloba el desarrollo del presente
TFM vy la construccidn de la planta de NF disefiada, partiendo inicialmente de los gastos individuales
de mano de obra, equipos y reactivos para, en Ultima instancia y tras aplicar una serie de porcentajes
e impuestos, obtener el presupuesto base de licitacidn del presente trabajo.

1. Presupuesto parcial

En este punto se detallan los costes asociados a la mano de obra y a los equipos, reactivos quimicos y
otros elementos que han sido necesarios para llevar a cabo la elaboracidn de la parte experimental del
presente TFM.

1.1. Presupuesto de mano de obra

En este bloque se considerard como mano de obra para la elaboracién del TFM el propio alumno,
asumiendo el coste horario equivalente al de un ingeniero quimico cuyo valor oscila, de media, cerca
de 26,7 €/h. Esto se detalla en la siguiente Tabla A 1:

Tabla A 1. Presupuesto mano de obra

Cédigo  Unidad Descripcidn Cantidad  Precio unitario (€) Im:::))rte
MO001 h Ingeniero quimico 300 26,7 8010
TOTAL 8010

1.2.  Presupuesto equipos, reactivos e instrumentacion

En este apartado se recogera en Tabla A 2, el coste de los equipos empleados a lo largo del presente
TFM, en la Tabla A 3 se recogen los costes asociados a los reactivos empleados y, finalmente, en la
Tabla A 4, se encuentran los costes de toda la instrumentacidon asociada a la elaboracion de este
trabajo. Es importante puntualizar que el gasto asociado a la planta de NF y el médulo de UF empleado
(Tabla A 2) se ha estimado como un alquiler, por ello, el precio indicado es:
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Tabla A 2. Presupuesto de equipos

Precio unitario

Cdodigo Unidad Descripcion Cantidad (€) Importe (€)
EO1 Equipo Jar-Test de 1 1948,10 1948,10
u Velp Scientifica
JLT6
E02 u Planta de NF 1 5000,00 5000,00
EO3 " Balanza de 1 798,00 798,00
precision de Kern
EO4 Conductimetro 1 114,95 114,95
! GLP 31+ de Crison
EO5 Medidor pH GLP 1 708,00 708,00
u .
21+ de Crison
EO6 " Turbidimetro 1 895,00 895,00
Dinko
EOQ7 Vortex agitador de 1 426,30 426,30
u .
Heidolph
EO8 " Bafio de agua de 1 515,00 515,00
FALC
E09 " Fotometro NOVA 1 4346,30 4346,30
30 de Merck
E10 " Espectrofotometro 1 9990,00 9990,00
DR 6000 de Hach
E11 u Termorreactor TR 1 940,80 940,80
300 de Merck
E12 Moédulo UF 1 1500,00 1500,00

[

Millipore 300 mL

TOTAL

27182,45
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Tabla A 3. Presupuesto de reactivos

Cdodigo  Unidad Descripcion Cantidad  Precio unitario (€) Im:)g)rte

RO1 " Reactivos micro 1 422,00 422,00
BCA
RO2 " Kit DQO de Merck 1 119,00 119,00
10-150 ppm

RO3 u Antrona 25g 1 88,20 88,20
RO4 u H,S04 98% 1 74,00 74,00
RO5 u NaOH1 M 1 27,5 27,50
RO6 " Metabisulfito de 1 48,70 48,70

sodio 97%

TOTAL 779,4
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Tabla A 4. Presupuesto de instrumentacion

.- . L . Preci itari |
Cédigo Unidad Descripcidn Cantidad recio unitario mporte
(€) (€)
101 Vidrio de reloj (paquete 1 37,00 37,00
u
10 uds)
102 u Cuchara metalica 1 3,75 3,75
103 Vaso precipitados 600 1 42,03 42,03
u mL vidrio (paquete 10
uds)
104 " Tubos Eppendorf 1,5 1 39,60 39,60
mL (bolsa 1000 uds)
105 u Gradilla metalica 1 49,71 49,71
106 Cubetas 1 36,51 36,51
u espectrofotémetro
(envase 100 uds)
107 " Filtros de jeringa 0,45 1 51,17 51,17
um (caja 100 uds)
108 " Matraz aforado 100 mL 1 27,05 27,05
(paquete 2 uds)
109 " Vaso precipitados 50 1 36,27 36,27
mL (paquete 10 uds)
110 Jeringuilla plastico 10 1 13,50 13,50
u mL (paquete de 100
uds)
111 u Guantes de nitrilo 1 8,23 8,23

TOTAL

344,82
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2. Presupuesto de inversion de la instalacion disefiada

A continuacién, se presupuestara la obra de la planta de NF disefiada en el presente TFM desde cero,
incluyendo el coste de los equipos y elementos necesarios, asi como de la mano de obra para su
instalacion. Para el cdlculo de la mano de obra, se supondra un periodo de 3 meses de obra, con 4
semanas mensuales y 40 horas semanales de jornada, haciendo un total de 480 horas. Los tanques D3
y D4 se dimensionan del mismo tamafio que el tanque de mezcla de limpieza. Ademas, el coste de la
carcasa de filtros se ha considerado un precio estimado en vista de los costes de equipos similares.
Todo esto se recoge en la Tabla A5y Tabla A 6.

Tabla A 5. Presupuesto de inversion - Mano de obra

Cédigo Unidad Descripcion Cantidad un:)t;i(iio( €) Importe (€)
MOI01 h Ingeniero titulado 480 20,47 9825,60
MOI02 h Jefe de obra 480 14,40 6912,00
MOI03 h Pedn especialista 3360 10,90 36624,00
TOTAL 53361,60

Tabla A 6. Presupuesto de inversion - Equipos y elementos de la instalacion

. . N . Precio Importe
Codigo Unidad Descripcion Cantidad unitario (€) €
Tanque mezcla
EEO1 u acero 1 4077,16  4077,16
galvanizado
150000 L
Depdsito
EE02 permeado acero 1 313373 3133,73
galvanizado
100000 L
Deposito
EEO3 u concentrado 1 3678,36 3678,36
32000 L
EE04 Tanque mezcla 3 190,89 572,67

reactivos 550 L
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Valvula Volt
EEO5 BV5095 de tres 3 75,45 226,35
vias
Valvula Volt
EEO6 BV5089 de 10 60,63 606,30
regulacién
Valvula Volt
EEO7 PR4305 1 1013,53 1013,53
reductora de
presion
Bomba de
EEO8 circulacion de 3 4473,00 13419,00
Grundfos
Bomba
EEO9 dosificadora de 2 1076,00 2152,00
Denios
EE10 Agitador de 2 275,00 550,00
Traxco
EE11 Medidor pH de 2 135,90 271,80
PCE
EE12 Sensor de nivel 4 405,59 1622,36
de WIKA ! !
Conductimetro
EE13 de PCE 2 149,90 299,80
Mandémetro de
EE14 10 bar de WIKA 8 65,56 524,48
Caudalimetro
EE15 de [EM 1 281,20 281,20
Sensor de
EE16 temperatura de 2 55,00 110,00
PCE
Filtro Dim-
EE17 Spun014 14 7,92 110,88
Carcasa filtros
EE18 cartucho de 2 10000 20000
Dimasa
EE19 Membranas NF 112 1033,05  115701,60

270-400/34i
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Tuberias
EE20 m poliéster 80 25,20 2016
reforzado 3”

TOTAL 170367,22

3. Presupuesto de ejecucion material

En base a los presupuestos calculados en los anteriores puntos 1 y 2, se recoge el presupuesto de
ejecucién material como la suma de todos ellos, tal y como se recoge en la siguiente Tabla A 7:

Tabla A 7. Presupuesto de ejecucién material

Descripcidn Importe (€)
Presupuesto parcial de mano de obra 8010
Presupuesto parcial de equipos 27182,45
Presupuesto parcial de reactivos 779,4
Presupuesto parcial de instrumentacion 344,82
zgerzupuesto de inversion de mano de 5336160
e s <7 s7oser 2
TOTAL 260045,49




Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

4. Presupuesto de ejecucidn por contrata

Este presupuesto parte del de ejecucién material, al cual se le aplica el sobrecoste asociado a los
denominados gastos generales (considerado en el presente TFM del 10%) dedicados a cubrir
imprevistos y sobrecostes en la obra, asi como el beneficio industrial del 4%, como se indica en la

siguiente Tabla A 8.

Tabla A 8. Presupuesto de ejecucion por contrata

Descripcion Importe (€)
Presupuesto de 260045,49
ejecucién material
Beneficio industrial (4%) 10401,82
Gastos generales (10%) 26004,55

TOTAL 296451,86




Disefio de un tratamiento para la reutilizacidon de efluentes secundarios mediante procesos de
membrana (Qproducido = 1920 m3/d)

5. Presupuesto base de licitacidon

Finalmente, se obtiene el presupuesto base de licitacién de la elaboracién del disefio e instalacion de
la planta de NF planteada en el presente TFM tras aplicar los impuestos pertinentes, un 21% del L.V.A,,
tal y como se recoge en la siguiente Tabla A 9:

Tabla A 9. Presupuesto base de licitacion

Descripcion Importe (€)
Presupuesto de 296451,86
ejecucién por contrata
I.V.A.21% 62254,89
TOTAL 358706,75

Por tanto, el coste total de la elaboracion de este TFM y de la construccion de la planta de NF disefada
a lo largo del mismo asciende a TRESCIENTOS CINCUENTA Y OCHO MIL SETECIENTOS SEIS EUROS CON
SETENTA Y CINCO CENTIMOS.



