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RESUMEN

El objetivo principal del trabajo es la recuperacion de compuestos fendlicos a partir
de disoluciones modelo que simulan el efluente del proceso de elaboracidn de aceitunas
de mesa mediante separacion con membranas de nanofiltracion. Dichos compuestos
tienen un gran valor afiadido e importancia en sectores industriales tales como el
farmacéutico, cosmético, alimentario, etc. En el trabajo se ha analizado la influencia de
la conductividad, contenido de materia organica y tipo de membrana sobre la
recuperacion de estos compuestos y sobre la densidad de flujo de permeado. Ademas, se
desarrollaron técnicas de limpieza y se utilizaron modelos matematicos de
nanofiltracion para predecir estos rechazos. Para ello se emplearon diferentes tipos de
disoluciones modelo de menor a mayor complejidad (disolucién modelo Tipo I:
solucion acuosa de tirosol, disolucion modelo Tipo Il: solucion acuosa de tirosol y
cloruro sédico, disolucion modelo Tipo 11 solucién acuosa de tirosol, cloruro sédico y
materia organica) y tres membranas de nanofiltracion NF 270, NF 245, NF 90 (Dow
Chemical), a distintas a condiciones de operacion (5 bar, 10 bar, 15 bar de presion) y
(0.5m/s, 1.0 m/s y 1.5 m/s de velocidad tangencial).

La membrana NF 90 se descartd porque con ella no se obtuvo permeado para las
disoluciones Tipo Il y IlI, debido a la elevada presion osmdtica. Para las otras dos
membranas se obtuvo una excelente recuperacion de compuestos fenolicos en la
corriente del permeado, mientras que el rechazo a la materia organica, que interesa
separar de los compuestos fendlicos, fue elevado. No obstante, el rechazo a la sal
también fue reducido, lo que implica que sera necesaria una etapa de separacion
posterior para separar la sal de los compuestos fendlicos. La presencia de sal y materia
organica en las disoluciones modelo hace que el rechazo a los compuestos fendlicos
disminuya, situacion que se observé para las dos membranas ensayadas y para todas las
condiciones de operacion. También se observd que el rechazo a los compuestos
fenolicos aumenta con la presion y la velocidad tangencial para las membranas y
condiciones de operacién ensayadas. Asi mismo a mayor complejidad de la disolucién
modelo, la densidad de flujo de permeado disminuye. De acuerdo a los resultados
obtenidos, la membrana con mejores prestaciones para recuperar compuestos fenolicos

es la NF 270 a 15 bar de presion y 1.5 m/s de velocidad tangencial ya que obtuvo un



alto rechazo al cloruro sodico (19.63%) y a la DQO (56.85%) y un bajo rechazo a los
compuestos fendlicos (4.63%).

El protocolo de limpieza utilizando P3 Ultrasil 115 a 38°C y un pH de 12 resultd
efectivo para todas las membranas y condiciones de operacion. EI modelo de Kedem
Spiegler fue capaz de predecir los rechazos experimentales a los polifenoles con un

error relativo bajo en el caso de la membrana NF 90 y de las disoluciones Tipo I.

PALABRAS CLAVE: NANOFILTRACION/ COMPUESTOS FENOLICOS/
MODELIZACION/LIMPIEZA.



1. Justificacion

1. JUSTIFICACION

En la actualidad el volumen fisico de los procesos productivos ha crecido de manera
acelerada. Debido a ello, también ha crecido la presion sobre los recursos naturales.
Como consecuencia directa se generan elevadas cantidades de contaminantes. Los
sectores productivos causan una importante contaminacion en el agua que se utiliza para
cada uno de sus procesos. Como resultado, de cada uno los diferentes procedimientos
que se efectian para obtener un determinado producto final se obtienen vastas
cantidades de aguas residuales.

Las aguas residuales industriales son aquellas que provienen de procesos post-
industriales, es decir, aquellas que han sido utilizadas en diversos sistemas de
produccién, fabricacion o manejo industrial y para ser desechadas necesitan ser
previamente tratadas para que de esta manera puedan ser vertidas en las diferentes redes

municipales, depuradoras o sistemas naturales tales como rios, embalses, etc.

Como un caso particular, las aguas de la industria alimentaria se distinguen
generalmente por su alto contenido de minerales, solidos en suspensién, amoniaco,
demanda quimica de oxigeno (DQO), etc. Aunque estas aguas son muy variables de
acuerdo a la actividad que se lleva a cabo. Un ejemplo mas concreto de esto son los
efluentes originados en el sector agroindustrial de la oliva.

La produccion de oliva, aceite de oliva y aceituna de mesa es un importante medio
de subsistencia sobre todo en la costa del Mediterraneo, pero los efluentes que se
generan en el procesado de la aceituna son especialmente contaminantes, porque poseen
una gran carga organica que incluye fenoles, acidos grasos y gran contenido de sélidos

en suspension.

El volumen de agua residual generado en el procesado de la aceituna, en general,
estd en el orden de 0.5 L/kg de aceituna producida. Estos efluentes actualmente son un
problema para el medio ambiente especialmente para paises como Espafia, Italia y
Grecia (paises con la mayor produccion de oliva), ya que estos residuos son de caracter
fitotoxico. Actualmente se utilizan métodos tradicionales de tratamiento, como la
acumulacién-evaporacion en balsas (comunmente utilizado), pero el rendimiento de

eliminacion del contaminante es muy pobre. Continuamente se estan investigando
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métodos para el tratamiento de estas aguas, pero no se han obtenido buenos resultados o

su rentabilidad econdmica es muy baja.

Los procesos de tratamiento mediante la utilizacion de membranas se han
convertido en un tema de investigacion en boga debido a su adecuada aplicabilidad en el

tratamiento de aguas residuales y a sus bajos costes de instalacion y funcionamiento.

Desde el punto de vista agroindustrial, estos residuos también presentan interés,
puesto que, realizandoles un tratamiento secundario adecuado, se obtienen fertilizantes
y acondicionadores de los suelos o pueden ser utilizados como materia prima para la

elaboracion de compost.

Las aguas residuales generadas en las almazaras y en los procesos de elaboracion de
aceitunas de mesa tienen un elevado contenido de polifenoles en su composicion, por lo

gue su recuperacion tiene un importante valor afiadido.

Los polifenoles (especialmente el tirosol e el hydroxitirosol) tienen propiedades
antioxidantes, es decir, inhiben el dafio oxidativo eliminando radicales libres. Por esta
razén son utilizados como suplementos nutricionales, conservantes para alimentos y en
la elaboracion de productos cosméticos. Ademas, se caracterizan por sus propiedades
antiinflamatorias y antimicrobianas, por lo que son también ampliamente utilizados en

la industria farmacéutica y cosmética.

Sin embargo, los polifenoles presentes en las aguas residuales de la oliva también
son responsables de la fitotoxidad de estas aguas. Se consideran sustancias fitotoxicas
todas las sustancias dafiinas para el desarrollo y crecimiento de las plantas. Por lo tanto,
este caracter dual antioxidante-contaminante de los polifenoles hace que los
tratamientos de este tipo de aguas residuales estén encaminados a su recuperacion o
eliminacion.

Actualmente estos compuestos se sintetizan por métodos quimicos, lo que justifica

su elevado precio en el mercado.

Una posible solucion tanto para la recuperacién como para la eliminacion de los

polifenoles de las aguas residuales es la utilizacion de sistemas de membranas.

En este presente trabajo se pretende estudiar la recuperacion de los compuestos

fenolicos presentes en las aguas residuales provenientes de la elaboracion de la aceituna

2



1. Justificacion

de mesa mediante nanofiltracion. Para ello, se utilizaran como alimentacion diferentes
disoluciones modelo que trataran de simular dichas aguas residuales. Se probaran
diferentes condiciones de operacion y se ensayaran diferentes tipos de membrana. De
este modo se analizara la influencia de las condiciones de operacién de la nanofiltracion
en el rendimiento de la misma, asi como su influencia en el ensuciamiento de la

membrana.
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2. OBJETIVOS

El presente trabajo se encuentra enmarcado dentro del campo de la industria
alimentaria, principalmente en el de la produccion de aceitunas de mesa. De manera
mas especifica, el objeto de estudio de este trabajo es la salmuera residual obtenida en el

proceso de elaboracion de aceituna verde de mesa.

El objetivo general del presente Trabajo de Fin de Master es recuperar compuestos
fenolicos a partir de disoluciones modelo que simulen dicha corriente residual, mediante
el uso de sistemas de separacion por membranas y especificamente utilizando la
nanofiltracién. Dichos compuestos tienen un gran valor afadido e importancia en

sectores industriales tales como el farmacéutico, cosmético, alimentario, etc.

Ademas, de manera simultanea, se plantearan los siguientes objetivos especificos,

los cuales estan intimamente relacionados con el objetivo general:

- Estudiar la influencia de la conductividad, contenido en materia organica,
condiciones de operacion y tipo de membrana sobre la recuperacion de dichos
compuestos y sobre la densidad de flujo de permeado.

- Utilizar modelos matematicos de nanofiltracion para predecir el rechazo a los
compuestos fenolicos.

- Desarrollar técnicas de limpieza de las membranas.
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3. INTRODUCCION

3.1 La aceituna

La aceituna, fruto procedente del olivo, Olea europaea, es uno de los principales

sectores de la economia espafiola.

El olivo o aceituna es originario de la region geografica que desde el sur del
Cducaso hasta las Altiplanicies de Iran, Palestina y la zona costera de Siria; se extendio
por Chipre hasta Anatolia y, a través de Creta hasta Egipto, llegando a poblar todos los
paises riberefios del Mediterrdneo. Con el descubrimiento de Ameérica pasé y se
extendio por el Nuevo Mundo vy, en la actualidad, se cultiva en Sudéafrica, China, Japén

y Australia.

El olivo llega a desarrollarse y a conseguir una completa maduracion de sus frutos
hasta los 600-700 metros sobre el nivel del mar, aunque en algunas regiones de Espafia

y Marruecos también se cultiva mas alla de los 1000 m de altura.

El patrimonio oleicola existente se estima en aproximadamente 960 millones de
olivos, de los que unos 945 millones, el 98% del total, se sitla en los paises de la

Cuenca del Mediterraneo, ocupando una superficie de 9.4 millones de hectareas.

En términos generales, se trata de una industria eminentemente mediterranea:
Espafa e Italia producen la mitad de los aproximadamente 2 millones de toneladas de
produccion mundial, y el conjunto de la Unidn Europea produce las tres cuartas partes;
en Espafia, el primer productor, se localiza algo méas del 30% de la produccién mundial
y una cuarta parte de la superficie olivarera, la cual esta dedicada, aproximadamente en
un 90%, a la produccion de aceite de oliva, siendo el 10% restante para la aceituna de
mesa. [1]

La aceituna forma parte de la dieta mediterranea debido a sus mdltiples beneficios

en la salud humana.

- Son una fuente de hierro y sodio muy saludable.

- Previenen enfermedades cardiacas gracias a las grasas insaturadas que contienen
y a que ayudan a regular los niveles de colesterol.

- Fuente de vitaminas A y C que ayudan a mejorar las defensas.

- Contienen aceites esenciales omega-3 y omega-6 que ayudan al organismo.
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- La piel de la aceituna ayuda a curar quemaduras, aplicandola a modo de crema
sobre las mismas.
- Las aceitunas tienen un alto contenido en fibra que ayuda a regular el sistema

intestinal.

Existen multiples variedades de este fruto, variable en sus caracteristicas

organolépticas y su forma de tratamiento.

3.2 Proceso de elaboracion de aceituna de mesa

En el proceso de elaboracion de la aceituna de mesa hay dos etapas principales
concatenadas. Una primera que se podria denominar agraria, donde la aceituna es
recolectada y transportada a la industria, generando distintos residuos o subproductos. Y
una segunda etapa, que se puede denominar industrial, donde tiene lugar el proceso de
elaboracion, entamado, y su posterior envasado, con o sin un pretratamiento previo

(deshuesado y/o relleno).

La etapa agraria, que tiene que ver con la parte fisica del proceso, es muy

importante, puesto que ella depende la posterior calidad del producto final.

La recoleccién de la aceituna de mesa tiene lugar en los meses de septiembre y
octubre, cuando el fruto alcanza su tamario correcto y antes de que empiece a cambiar

de color.

Una parte muy importante de la produccién se recoge por el método tradicional, a
mano y de una en una, para evitar dafios a los frutos, pero cada vez se utiliza mas la

recoleccion mecanizada.

Las aceitunas se clasifican en funcion de su calidad y se limpian con agua para
eliminar las hojas y otras impurezas que pueda presentar el fruto. En esta operacion de
limpieza se genera una parte de la gran cantidad de residuos del proceso, los cuales se

describen con detalle en el apartado 3.3.
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e Proceso de elaboracién de aceitunas verdes aderezadas en salmuera,

“aceitunas verdes” o de “estilo espaiiol o sevillano”

Una vez que llega la aceituna a la industria (entamadora), se somete a un primer
tratamiento para eliminar el sabor amargo mediante un tratamiento con una disolucién

que se denomina lejia (hidréxido sddico 2.0-5.0% p/v) entre 6-10 horas.

Tras este tratamiento las aceitunas se someten a un lavado con agua varias veces,
por periodos variables de tiempo, para eliminar el exceso de lejia. Posteriormente, son
inmersas en salmuera (10.0-11.0% p/v), donde sufren una fermentacion lactica durante
un periodo de 100-200 dias (segun el tipo, variedad y futura presentacion de la

aceituna).

Tras ese periodo de tiempo, se produce el lavado y reciclado parcial del medio de
fermentacion y posteriormente las aceitunas son clasificadas por tamafio, eliminando los

frutos defectuosos, quedando listas para ser envasadas.

Dependiendo del tipo de preparacién, antes del envasado, las aceitunas pueden ser
sometidas a deshuesado y relleno. Normalmente el envasado final se realiza en una
disolucién de salmuera fresca, si bien también es posible la reutilizacién de la salmuera
de fermentacién regenerada. En la Figura 1 se aprecia en el diagrama de flujo del
proceso de elaboracion de la aceituna verde al estilo sevillano.

e Proceso de elaboracidn de aceitunas negras naturales en salmuera

Una vez recolectadas las aceitunas y transportadas a la entamadora, éstas son
lavadas y posteriormente colocadas en salmuera (8-10% p/v) para su fermentacion y
eliminacién del amargor. Como la aceituna no ha sido tratada con lejia, el proceso de

fermentacion suele ser lento, alcanzandose el equilibrio en unos 8-12 meses.

En la actualidad, para evitar los posibles problemas que suponen para el producto el
desarrollo del proceso de fermentacion en condiciones anaerdbicas (alambrado) y un
posterior procedimiento de ennegrecimiento (oxidacion) adicional, se establecen
condiciones aerobias durante la fermentacion. Para ello se introduce aire en los
fermentadores permitiendo evitar o reducir los efectos negativos y se acorta el periodo
de fermentacién (2-3 meses). En la Figura 2 se muestra un esquema de la elaboracion de

la aceituna negra en salmuera.
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e Proceso de elaboracién de aceitunas negras por oxidacion en salmuera

Una vez recolectadas las aceitunas y transportadas a la entamadora, éstas son
lavadas y posteriormente colocadas en una disolucion con &cido acetico (1.5-3.0%) y

salmuera para su fermentacion.

Tras la fermentacion, tiene lugar el ennegrecimiento por oxidacién de las aceitunas,
el cual se lleva a cabo en unos recipientes horizontales cilindricos en los cuales se
introduce aire presurizado por la parte inferior, con objeto de que el proceso de

oxidacion sea uniforme.

En el interior de este recipiente se realizan una serie de tratamientos consecutivos
con disoluciones diluidas de lejia. Junto a éstos, durante los intervalos entre
tratamientos, los frutos se mantienen inmersos en agua por la que se burbujea aire. En el
transcurso de estas operaciones, las aceitunas se oscurecen progresivamente debido a la

oxidacion de compuestos fendlicos.

El nimero de tratamientos con lejia oscila entre 2 y 5 (puede realizarse un Unico
tratamiento con NaOH al 1-4% p/v, dependiendo de distintos factores). Después del
ultimo tratamiento con lejia, las aceitunas son lavadas varias veces con agua para retirar
el exceso de hidréxido sodico y reducir el pH de la pulpa hasta valores proximos a las 8
unidades. Es posible disminuir el ndmero de lavados agregando HCI de grado

alimentario o inyectando CO; en los recipientes. [2]

En la Figura 3 se muestra un esquema con las diferentes fases que intervienen en la

elaboracion de las aceitunas negras.
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(Deshuesado y/o relleno previo

opcional)

ACEITUNA
Agua > LAVADO Agua lavado
TRATAMIENTO
LEJIA (NaOH)
Agua L AVADO Agua lavado
lejias
SALMUERA Reciclado parcial
FERMENTACION ______p___l
|
Eliminacion
I medio de
| fermentacion
I
I
— — |
I Agua lavado
Agua LAVADO : salmuera de
| | fermentacion
I
: Reciclado parcial como
v salmuera de envasado
ENVASADO

———>

HUESO

Figura 1. Diagrama de flujo de la elaboracion de aceitunas verdes [2]
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Agua lavado

FERMENTACION

ACEITUNA
Agua LAVADO
SALMUERA

Aire

Agua

Reciclado parcial

LAVADO

r——-

Eliminacién
medio de S
fermentacion

Agua lavado
> salmuera de

4

o
I
I
I
I
I
I
\4

fermentacioén

ENVASADO

(Deshuesado y/o relleno previo

opcional)

Reciclado parcial como
salmuera de envasado

- — >

HUESO

Figura 2. Diagrama de flujo de la elaboracion de aceitunas negras naturales [2]
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ACEITUNA

b

Agua LAVADO Agua lavado

FERMENTACION
Salmuera o disolucion acida

ENNEGRECIMIENTO ¢ _ | Ciclosde lavadoy
Oxidacién _: oxidacion (1,2-5)
|| Fijacion del color
I
\
T _
NaOH >  LAVADOS Lejia usada
CON LEJIA
LAVADO Agua lavado
Agua o .
neutralizacion lejia
y
ENVASADO
(Deshuesado y/o relleno ———> HUESO
previo opcional)

Figura 3. Diagrama de flujo de la elaboracién de aceitunas negras por el proceso
de oxidacion [2]

3.3 Caracteristicas de las aguas residuales generadas en la elaboracion de las
aceitunas de mesa

En todas las etapas de transformacion de las aceitunas de mesa se consumen
grandes cantidades de agua para labores de la limpieza, deshuesado y fermentacion de
las mismas, lo que implica una elevada generacion de las aguas residuales. En general,
para procesar 1 kg de aceitunas de mesa, hace falta una media de 1,2 litros de agua

potable.
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3. Introduccion

En la Tabla 1 se presentan los principales efluentes, residuos y subproductos
generados en las distintas operaciones empleadas en las diferentes etapas del procesado

de la aceituna de mesa.

Tabla 1. Caracteristicas de los efluentes, residuos sélidos organicos y principales
subproductos que se generan en cada una de las operaciones de los principales
procesos de elaboracion de la aceituna de mesa [2]

Residuos y subproductos Operacion Observaciones

Entamadora (operaciones comunes)

Hojas acompafiantes de la aceituna
del proceso de recoleccion. Las
Sistema de alimentacidn de | aceitunas son transportadas por una
la aceituna a la entamadora | cinta y un sistema de aspiracion
elimina las hojas, particulas de
madera y otros s6lidos.

Agua procedente del proceso de
eliminacion de impurezas de la
aceituna.

Hojin

Lavado y escogido de la

Agua de lavado -
aceituna

Elaboracion

Composicidén de las lejias: pH:
12.9, Carbono total: 8.1-8.8 g/L,
DQO: 22-25 g/L, DBOs. 2.5-3.3
g/L.

Composicion de la mezcla de
Lejias Tratamiento con lejia lejias y sus correspondientes
aguas de lavado (aceitunas
verdes):

pH: 9-13, NaOH: 1.1-1.5 g/L,
Polifenoles: 4,1-6,3 g/L, DQO: 23-
28 g/L, DBO5: 15-25 g/L.
Composicién de la salmuera
(aceitunas verdes): pH: 3.6-4.3,
NaCl: 60-90 g/L, Acidez libre: 5-
15 g &c. lactico/L, Polifenoles 0.18-
0.30 g/L, DQO: 16-26 g/L, DBOS:
14-18 g/L, SS: 0.2-2 g/L.
Composicion de la mezcla de
salmueray sus correspondientes
aguas de lavado (aceitunas
verdes y negras): pH: 4, NaCl: 6-
10 g/L, Acidez libre: 6-15 g &c.
lactico/l, Polifenoles: 5-7 g/L,
DQO: 10-20 g/L, DBO5: 9-15 g/L

Puesta en

Salmuera .,
salmuera/fermentacion

Post- procesado y Envasado (Envasadoras)

Separacion del hueso mediante
deshuesadora. Triturado posterior
opcional con extraccidon del aceite
lampante. El hueso puede ser
Hueso Deshuesado procesado para generar el
subproducto organico del
procesado de la aceituna de mesa o
enviado a una almazara para su
procesado y extraccion de aceite.

Por su volumen y elevada carga contaminante destacan las denominadas

genéricamente, lejias y salmueras.
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3.4 Interés de los Polifenoles

Son sustancias complejas que derivan del fenol. Esta es una sustancia que lleva un
grupo —OH unido a un anillo aromético de 6 carbonos. Los polifenoles estan formados
normalmente por condensacién de varios de esos anillos fenolicos y pueden llevar
incorporados en alguno de sus carbonos otras sustancias. Se producen en el
metabolismo secundario de las plantas ya que se encuentran en sus tejidos. También se
encuentran como metabolitos enlazados en la sintesis de proteinas, acidos nucleicos y

carbohidratos.

Los fenoles desempefian importantes funciones fisioldgicas en los diferentes
vegetales. Estos compuestos se oxidan con facilidad, por lo que previenen la oxidacién
de otras sustancias. En las plantas los polifenoles activan el crecimiento de las mismas,
son responsables de la expansion de las hojas, absorcion de nutrientes, acumulacion de
material seco en las raices de las plantas Los fenoles en las plantas captan la mayor
cantidad de radiaciones UV impidiendo los efectos nocivos en los diferentes tejidos y

protegen de microorganismos debido a su caracter antimicrobiano.

Se han descrito mas de 8.000 polifenoles distintos de origen vegetal pero los mas
frecuentes son: los flavonoides, los acidos y alcoholes fendlicos, estilbenos, lignanos y
tirosoles.

La aceituna tiene un extenso numero de compuestos fendlicos. Generalmente
destacan distintos componentes de la familia secoiridoide, como es la oleuropeina,
(union del acido elendlico, hidroxitirosol, glucosa), 4&cido benzoico (3,4-
dihidroxifenilacético y 4-hidroxibenzoico), catecol, metilcatecol, fenilalcoholes (tirosol,
hidroxitirosol),  flavonoides  (apigenina-7-glucésido, luteolina-7-glucésido) v,
compuestos fendlicos derivados del acido cinndmico (acidoferdlico, cafeico y p-
cumarico). Ademas existen pigmentos antocianos (cianidina-3-glucésido, cianidina-3-

rutindsido). Estos son responsables de la coloracion violacea en las aceitunas maduras.

El compuesto fendlico mas abundante en el fruto de la aceituna es el hidroxitirosol

(3,4-dihidroxifenil etanol), que en algunos casos llega a constituir mas del 14% en peso.

Durante la maduracion del fruto y la maduracién de la aceituna de mesa el

componente oleuropeina se hidroliza dando como resultado la oleuropeinaaglicona,
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3. Introduccion

acido elenoico e hidroxitirosol. Por ello, la aceituna es una fuente principal de
hidroxitirosol. [3]

En la Figura 4 se muestran los principales polifenoles presentes en la aceituna.

Oleuropeina Tirosol Hidroxitirosol

OH

OH

Figura 4. Principales polifenoles presentes en la aceituna

Los polifenoles se encuentran distribuidos ampliamente en muchas especies
vegetales, como semillas de uva, manzana, cacao, corteza de pino, frutas (albaricoques,
cerezas, arandanos, granadas) y en bebidas como en el vino tinto. También estan

presentes en los frutos secos, la canela, el té verde, el chocolate y oliva.

En el caso de la oliva, concretamente las aguas residuales de todos los procesos de
produccion que involucran la utilizacion de esta fruta tienen elevada presencia de

compuestos fendlicos.

El aceite de oliva contiene en su composicion promedio tan solo un 2% de los
compuestos fendlicos que contiene la aceituna, por lo que el 98% restante de dichos

compuestos permanece en los residuos o subproductos.

La cantidad de polifenoles puede variar significativamente entre las distintas clases
de oliva. Las olivas verdes de cosecha temprana contendrdn mayor cantidad de

polifenoles.

La presencia de los polifenoles en las aguas residuales tiene un efecto negativo
sobre la aplicabilidad de los tratamientos convencionales sobre dichas aguas, pero esto
contrasta con la enorme utilidad comercial, ya que son ampliamente utilizados por las

industrias farmacéutica, cosmética y alimentaria.
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Los polifenoles son compuestos bioactivos con capacidad antioxidante que han
despertado un gran interés desde el punto de vista nutricional. Estos compuestos
fendlicos tienen altas propiedades antioxidantes, actuando como captadores de
electrones, de hidrogeno o de radicales libres y son fuertes quelantes de metales, lo que
evidencia su potencial beneficioso para la salud humana. Previenen, de este modo, la
oxidacion de los &cidos nucleicos, proteinas y lipidos, procesos que pueden iniciar
enfermedades degenerativas como el cancer, enfermedades del corazén, trastornos

dérmicos y el envejecimiento.

Estos compuestos se sintetizan habitualmente por métodos quimicos, lo que implica
un elevado precio desde el punto de vista comercial. Por ello se ve en las aguas
residuales de la oliva una fuente potencial para la recuperacion de polifenoles mediante

técnicas y condiciones propicias para tener un buen beneficio econémico.
3.5 Procesos de Membranas

En los altimos afios, las técnicas convencionales o clasicas de resolver problemas de
separacion, tales como destilacion, cristalizacion, extraccion con disolventes, se estan
viendo desplazadas en diferentes aplicaciones por procesos basados en el empleo de
membranas como elemento separador. La separacion por estos métodos abarca desde
particulas sélidas, inmiscibles que se hallan en fases liquidas o gaseosas, hasta la
separacion de solutos disueltos en fase liquida, pasando por la separacion de mezclas de
gases, tratdndose en muchos casos de procesos de separacion mas rapidos, eficaces y
econdmicos que los convencionales. Es importante resaltar que en cualquiera de estos
procesos, el papel de la membrana es actuar como una barrera selectiva, permitiendo el
paso de ciertos componentes y reteniendo otros en la mezcla. De esta forma, bien el

permeado o bien la fase retenida se enriquece en uno 0 mas componentes.

Las membranas semipermeables o selectivas son aquellas membranas que permiten
el paso a su través de las moléculas de un disolvente (en general) pero retienen,
impidiéndoles tal paso, las moléculas del soluto disueltas en dicho disolvente. En
algunos casos las membranas permiten el paso de ciertos solutos a su través, mientras
que impiden el paso de otros, por lo también es posible realizar operaciones de

fraccionamiento de diferentes compuestos.
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Se trata de laminas muy delgadas, de material organico o mineral, y con
determinados didmetros de poro, que permiten el paso de pequefias moléculas y &tomos
pero no el de las moléculas a partir de cierto tamafio o, en su caso, la separacion
también se puede realizar no sélo por las dimensiones fisicas, sino también por las
interacciones por afinidad o repulsion entre las moléculas del soluto y la estructura de la

membrana. [4]

En la Figura 5 se observan los diferentes componentes que intervienen en la

separacion por membranas.

Los procesos de separacion por membranas son mas rapidos, eficientes y
econdmicos que las técnicas convencionales. Ofrecen importantes ventajas dentro de la
industria farmacéutica o alimentaria debido a que las membranas pueden operar a
rangos moderados de temperatura, por lo que las disoluciones no son alteradas

quimicamente.

RECHAZO

Fuerza
impulsora

ALIMENTO

PERMEADO

Figura 5. Componentes que intervienen en el proceso de membranas

El transporte a través de una cada uno de estos procesos de membrana se debe a la
accion de una fuerza impulsora que actta sobre el lado del alimento, cuya magnitud
generalmente es proporcional a la velocidad de permeacion. Los procesos de membrana
mas utilizados son aquellos en los que la fuerza impulsora es un gradiente de presion a
través de la membrana. Estos procesos se clasifican en: microfiltracion (MF),
ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) y osmosis inversa (Ol). Cada proceso de

membranas tiene su tamafio de poro especifico, lo que afecta a las sustancias a separar.

En la Figura 6 se visualizan las diferentes sustancias que separan los diferentes

procesos de membranas para los que la fuerza impulsora es un gradiente de presion.
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Microfiltracion (0,05 a 10 pm)

Ultrafiltracién (2 a 100 nm)

Manofiltracidn (0,5 a 2 nm)
Azlcares, lactosa, ones

\ E/ polivalentes
\ Osmosis inversa (= 1nm)

Sales, iones, minerales

Agua

Figura 6. Tipos de procesos de membranas para los que la fuerza impulsora es un
gradiente de presion

La microfiltracion (MF) retiene particulas en suspension con un tamafio medio que
oscila entre 0.05 a 10 micras; utiliza membranas porosas y el mecanismo de transporte
estd basado en la exclusion molecular. Las presiones de operacion varian de 0.5 a 3 bar
y se fabrican en un amplio rango de materiales, tanto organicos como inorganicos. La
microfiltracion se emplea en la clarificacion de zumos, vinos y bebidas, en la
esterilizacion de farmacos, en la concentracion de ceélulas, asi como en el pre
tratamiento de otros procesos posteriores, como la nanofiltracion y osmosis inversa, y

en el tratamiento de aguas residuales.

La ultrafiltracion (UF) permite separar macromoléculas y utiliza el peso molecular
como indice de rechazo. El intervalo de separacion oscila entre 1000 a 150000 Dalton o
entre 2 a 100 nm. Utiliza como principio fundamental de separacion el mecanismo de
exclusion por tamafio mediante membranas porosas, tanto organicas como inorganicas.
Las aplicaciones de la UF se centran en la concentracion y purificacion de corrientes
asociadas a diversas industrias (lacteas, alimentos, textiles, metaltrgica, automdviles) y

en el tratamiento de aguas residuales y efluentes industriales.

La nanofiltracion (NF) es la operacion intermedia entre la ultrafiltracion y la
osmosis inversa. Esta operacion es objeto de estudio en el presente trabajo, por lo que

mas adelante se ampliard mas esta técnica.

La osmosis inversa (Ol) practicamente sélo permite el paso del agua a través de la
membrana y la separacion se debe a un mecanismo de disolucion-difusion a traves de la
membrana. De esta manera, solo las sustancias que se pueden disolver y difundir a

través de la membrana pasan. Retiene casi todos los solutos menos algunos compuestos
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organicos pequefios, como por ejemplo los aldehidos. Retiene también los iones

monovalentes.

3.5.1 Ventajas y desventajas de los procesos de membranas

A continuacién se indican las principales ventajas y desventajas de los procesos de
membranas:

e \Ventajas

- Bajo coste energético, no implican cambio de fase.

- Operacién a temperatura moderada, lo que permite separar compuestos
termolébiles.

- Posibilidad de operar en continuo.

- Facilmente automatizables y adaptables a distintas aplicaciones, al existir
membranas con propiedades muy diferentes.

- Instalaciones compactas, y equipos relativamente pequefios.

- Facilmente escalables, equipos modulares.

- Facilidad de montaje, desmontaje y operacion.

- Posibilidad de combinacion con otros procesos de tratamiento.

e Desventajas

- Elevado coste de las membranas.

- Baja selectividad para algunas aplicaciones concretas.

- Ensuciamiento de las membranas, que reduce la permeabilidad e incluso la vida
atil de las mismas.

- Algunas membranas son sensibles al ataque quimico causado por &cidos, bases,
oxidantes y disolventes organicos.

- Algunas membranas poseen baja resistencia mecéanica a las abrasiones,

vibraciones, altas temperaturas y/o presiones. [5]

3.6 Nanofiltracién

Las membranas de nanofiltracién han recorrido un largo camino desde que fueron
reconocidas sus propiedades por primera vez en la década de los afios 80. Sus
caracteristicas son intermedias entre la ultrafiltracion y la 0smosis inversa. Las

membranas de NF poseen tamafio de poros tipicamente de 1 nm, que corresponde al
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umbral de corte molecular (MWCO) de 300-500 Da. La presion de operacion oscila
entre 5-15 bar.

Una de las caracteristicas distintivas de las membranas de NF con respecto a las
membranas de Ol son los bajos rechazos de iones monovalentes, manteniendo un alto
rechazo de iones divalentes y flujos mas altos en comparacion a las membranas de Ol.
Estas propiedades han permitido que las membranas NF puedan ser utilizadas en
diversas aplicaciones en muchas &reas, especialmente para potabilizacion de agua y
tratamiento de aguas residuales, asi como en las industrias farmacéutica, biotecnoldgica

y alimentaria.

La NF es un proceso extremadamente complejo y depende de la
microhidrodindmica y los fendmenos interfaciales que ocurren en la superficie de la
membrana y dentro de los nanoporos de la misma. El rechazo de las membranas de NF

puede atribuirse a una combinacion del efecto Donnan y los efectos de transporte.

El mecanismo de exclusion de Donnan describe los equilibrios y las posibles
interacciones entre la membrana, una especie cargada y la interfase de la membrana
cargada. La carga de la membrana se origina a partir de la disociacion de grupos
ionizables en la superficie de la membrana y desde dentro del poro de la estructura de la
membrana. Estos grupos pueden ser &cidos o basicos o una combinacién de ambos,
dependiendo de los materiales especificos utilizados durante el proceso de fabricacién
de la membrana. La disociacion de estos grupos superficiales esta fuertemente
influenciada por el pH de la disolucion de contacto, presentando en muchos casos la
superficie de la membrana una naturaleza anfétera, por lo que dicha membrana puede

tener un punto isoeléctrico a un pH especifico.

Debido a que la nanofiltracion es una operacion intermedia entre la 6smosis inversa
y la ultrafiltracion, se pueden aplicar los mecanismos de transporte propios de estas
separaciones, como es el mecanismo de disolucion difusion aplicable para 6smosis

inversa y de exclusién de tamafio en el que se basa la ultrafiltracion.

En el caso del mecanismo de disolucion-difusién, el transporte a través de

membranas no porosas (membranas densas), implica tres pasos:

- Absorcion en el lado de la alimentacion

- Difusion a través de la membrana
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- Desorcion en el lado permeado.

En general, en un gradiente continuo de potencial quimico, esta implicito que la tasa
de absorcion y desorcion en la interfaz de la membrana es mucho mas alta que la
velocidad de difusion a través de la membrana. Los procesos de absorcion y desorcion
no influyen en la tasa general de transporte de las moléculas a través de la membrana,
por lo tanto, en el proceso, la velocidad de permeacion esta limitada solo a la difusion
de las sustancias a través de la membrana. Las ultimas consideraciones ya no son
validas en el transporte que implica reacciones quimicas o en la difusion de gases a

través de los metales, donde las velocidades de absorcion / desorcion son lentas. [6]

En cambio, para la ultrafiltracion, el mecanismo de transporte mas predominante es
la exclusion molecular. Esta se debe a la diferencia de tamafio entre los poros de la
membrana y las moléculas a retener, razén por la cual las moléculas de mayor tamafio
quedan retenidas en la superficie de la membrana. Este mecanismo también es aplicable

a la nanofiltracion para solutos no cargados.

El proceso de NF es capaz de generar permeado de alta calidad. La excelente
capacidad de eliminacion de contaminantes, la disminucion de precios de las
membranas de NF, el menor consumo de energia y una mayor vida Gtil de la membrana
en comparacion con las membranas de Ol estd haciendo que estas membranas de NF
tengan cada vez mas aceptacion y popularidad en todo el mundo. [7]

3.6.1 Aplicaciones de la nanofiltracion

Las aplicaciones mas destacadas de la nanofiltracion son las siguientes:

- Desalinizacion de productos lacteos.

- Recuperacion de proteinas hidrolizadas.

- Concentracion de azucares.

- Purificacion de tinturas y pigmentos solubles.

- Purificacion de agua: ablandamiento, decoloracion y eliminacién de
microcontaminantes.

- Eliminacidn de pesticidas de las aguas subterraneas.

- Eliminacién de metales pesados de las aguas residuales.

- Reciclaje de aguas residuales en lavanderias.

- Eliminacion de nitratos.
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- Separacion de aminoacidos.

- Recuperacion de sosa.

- Separacién de metales pesados.

- Recuperacion de niquel, cromo y aluminio.

- Separacion de metales de bafios concentrados.

3.7 Polarizacion por concentracion y ensuciamiento

3.7.1 Polarizacion por concentracion

Para el éxito de un proceso de membranas en una aplicacion especifica a escala
industrial, la prediccion del rendimiento de la membrana seleccionada es obligatoria

para el funcionamiento apropiado de la planta.

En general, una gran dificultad que se presenta en los procesos de membranas viene
dada por la polarizacion de la concentracion y el ensuciamiento de la membrana. Estos
fendmenos ocurren sobre la membrana durante su tiempo de funcionamiento, lo que

altera el flujo continuo de permeado que sale de la membrana.

La polarizacién por concentracion se debe a la creciente concentracion de solutos
dentro de la capa limite de la membrana. Es el resultado de la mayor concentracion de
solutos que se observa en la superficie de la membrana en comparacion con la
disolucion de alimentacion. Este fendmeno proporciona una resistencia adicional al
flujo a través de la membrana y, por lo tanto, aumenta los costes de operacion. También
afecta negativamente a la calidad de la corriente de permeado al haber mayor

concentracion de soluto en la superficie de la membrana.

La polarizacién por concentracion puede contribuir a mecanismos de ensuciamiento
problematicos, como la adsorcion y la formacién de capa de gel, la cual se produce
cuando la concentracion de solutos sobre la superficie de la membrana es

suficientemente elevada.

La Figura 7 muestra una representacion esquematica de los fendmenos de
concentracion por polarizacion y formacion de capa gel. Ademas de eso, la acumulacion
de solutos inorganicos u organicos incrementa la presion osmotica de la disolucion, lo
que conlleva a la reduccidn de la presion efectiva para el transporte y a la reduccion del

flujo de permeado. [8]
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Capa de polarizacién
/ por concentracion
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: Cg : disolucién
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Figura 7. Proceso de polarizacion por concentracion y formacion de capa gel

La teoria de la capa limite supone que, en el estado estacionario, en el espesor de la
capa de polarizacion o capa limite (8) se establece un equilibrio entre el flujo convectivo
de soluto hacia la membrana y el flujo difusivo de soluto hacia el seno de la disolucion.
De acuerdo con esta teoria, la densidad de flujo de permeado viene dada por la siguiente

ecuacion:

Jy =kIn (ﬁ) (1)
Donde:

Jv: Densidad de flujo de permeado

k: Coeficiente de transferencia de materia del soluto

Ca: Concentracion del alimento

Cn: Concentracion media logaritmica

Cp: Concentracion del permeado

A partir de esta ecuacion, la concentracion sobre la superficie de la membrana se

puede expresar del siguiente modo:

Jv
Cm = Cp + ex(Cy — Cp) )
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3.7.2 Ensuciamiento

El ensuciamiento de la membrana es complejo y puede involucrar bloqueo,
taponamiento y obstruccion de los poros de la membrana, degradacion quimica y/o

formacion de torta o capa gel en la superficie de la membrana.
El ensuciamiento se puede dar de diversas formas:

e Adsorcion: interaccion especifica entre la membrana y los solutos. Se puede
producir en la superficie de la membrana o en los poros.

e Bloqueo de poros: los solutos bloquean y obstruyen los poros de la
membrana. El tamafio de particula decidira si los poros de la membrana
seran parcial o totalmente bloqueados.

e Formacion de torta: la deposicion de particulas hace que crezca una capa en
la superficie de la membrana. Por lo general esta capa estd causada por
particulas de mayor tamafio que los poros de la membrana.

e Formacion de capa de gel: la polarizacion por concentracion puede conducir
a la formacion de la capa de gel en la proximidad inmediata de la superficie
de la membrana. Esto ocurre cuando la concentracion de los solutos es
suficientemente elevada como para formar un gel con el disolvente y es
especialmente importante en el caso de la filtracion de macromoléculas,

como proteinas, por ejemplo.

Los mecanismos de ensuciamiento estan estrechamente relacionados con el

fendmeno de la polarizacion por concentracion. [7]

Hay que tener en cuenta que aunque se han realizado diversos estudios sobre los
mecanismos de ensuciamiento, aun asi sigue siendo dificil de predecir el mecanismo
gue se genera en una operacion de membrana. EI mecanismo de ensuciamiento puede

cambiar de uno a otro proceso de membrana.

El ensuciamiento puede ser causado por microorganismos, asi como por material
organico e inorganico. La consecuencia del ensuciamiento es la disminucion del flujo de
permeado y la alteracion de la selectividad de la membrana. Ademas, el ensuciamiento

también puede producir dafios en la superficie de la membrana que reducen su vida Gtil.
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Como un efecto principal a corto plazo, el ensuciamiento conduce a un aumento en
los costes de energia para mantener la produccion de permeado objetivo. Por otra parte,
también desencadena gastos operativos a largo plazo debido a la necesidad de parar la
planta para realizar limpiezas, ya que un posible ensuciamiento irreversible acorta la
longevidad de las membranas irremediablemente, incrementando sustancialmente los
gastos de operacién debido a la necesidad de una sustitucion prematura de mddulo de

membrana. [8]

También existe otra clasificacion en funcion del tipo de ensuciamiento que pueden
sufrir las membranas. Esta se basa en la facilidad con que se elimina el ensuciamiento,

diferenciando entre ensuciamiento reversible e irreversible.

e Reversible: Se genera debido a la deposicion superficial de moléculas que
contienen suciedad sobre la superficie de la membrana. Este fendmeno de
ensuciamiento puede controlarse aplicando altas velocidades tangenciales o
promotores de turbulencia, o utilizando membranas con carga diferente a la
carga de las moléculas de suciedad; el objetivo de esto minimizar las fuerzas de
adhesion suciedad- membrana. Los métodos fisicos de limpieza como son la

aireacion o contralavado son idoneos para eliminar este ensuciamiento.

e Irreversible: Este tipo de ensuciamiento esta fuertemente ligado con particulas
de suciedad que tienen un tamafio menor que los poros de la membrana. Como
consecuencia, éstas se albergan en la estructura interna porosa de la membrana y
es muy dificil eliminarlas mediante métodos fisicos. Por lo tanto, para eliminar

este tipo de ensuciamiento es necesario la aplicacion de métodos quimicos. [9]

3.8 Modelos matematicos de transporte a través de las membranas de
nanofiltracion

3.8.1 Modelo de Kedem- Spiegler

El modelo de Kedem-Spiegler (KSM) se basa en la termodinamica irreversible se
desarrollo en primer lugar para las membranas de 6smosis inversa y para disoluciones
no electroliticas de un solo soluto. En este modelo la membrana se considera como una
caja negra y el flujo a su través se caracteriza en términos de permeabilidad del soluto a
través de la membrana y del coeficiente de reflexion. El coeficiente de reflexion indica

la capacidad que tiene una membrana para ser atravesada por el soluto. Un valor de cero
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del coeficiente de reflexion indica que la membrana es totalmente permeable al soluto,
mientras que un valor de uno en el coeficiente indica que el soluto no puede atravesar la
membrana, ya que es totalmente impermeable a ella.

El coeficiente de reflexion corresponde al maximo rechazo que la membrana

presenta para un cierto soluto.

El modelo de Kedem-Spiegler se ha utilizado con frecuencia para describir el
mecanismo de transporte de solutos a través de membranas de nanofiltracion y para
calcular la retencion de los solutos en disoluciones de compuestos individuales y
mixtos. [10]

El modelo de Kedem-Spiegler establece que el flujo de soluto y disolvente estan
directamente relacionados con la diferencia del potencial quimico entre los dos lados de
la membrana. El gradiente de potencial quimico es causado por un gradiente de
concentracion o presion. El transporte del disolvente es debido al gradiente de presion a
través de la membrana, en cambio el transporte de solutos es debido al gradiente de

concentracion y/o al flujo convectivo que se acopla con el flujo de disolvente.

Las ecuaciones para el transporte de soluto y disolvente a través de la membrana

expresadas por el modelo Kedem-Spiegler son las siguientes:

e Para el disolvente:
dP d
Jv =AP-(&_O_d_:) (3)

e Parael soluto:

Js = As. 5+ (1= 0).Cn.Jy (4)

Donde Jy y Js son, respectivamente, la densidad de flujo de disolvente y de soluto a
través de la membrana; P y IT son, respectivamente, la presion y la presion osmotica; o
es el coeficiente de reflexion; C es la concentracion de soluto en el interior de la
membrana; x es el eje de coordenadas perpendicular al espesor de la membrana; Cy, es
la concentracion media logaritmica del soluto entre la superficie de la membrana y el
permeado; Ap y As son la permeabilidad del soluto y del disolvente a traves de la
membrana y son constantes a través de la misma, de modo que la integracion de las

ecuaciones (3) y (4) a través del espesor de la membrana puede ser simplificada.
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La difusion esta representada por el primer término de la ecuacion (4) y el segundo
término de la misma ecuacion representa la contribucion del flujo convectivo en el

transporte del soluto.

Para las ecuaciones descritas anteriormente se han considerado los siguientes

supuestos:

- El modelo Kedem-Spiegler se puede emplear para describir el transporte de
soluto y disolvente, independientemente del tipo de soluto y su carga, disolvente
y membrana.

- Los gradientes de presion y concentracion son las fuerzas impulsoras para el
transporte

- La membrana es semipermeable para el soluto presente en el sistema.

La version integrada a través del espesor de la membrana de las ecuaciones del

modelo KSM es la siguiente:
Js = Ls.(Cn —Cp) + (1 —0).Cp. ]y (6)

Donde AP y AIT se definen, respectivamente, como las diferencias de presion y
presién osmotica a través de la membrana; Lp es la permeabilidad del disolvente por
unidad de espesor de la membrana y Lses la permeabilidad del soluto por unidad de

espesor de la membrana. [11]
3.8.2 Modelo de particion estérica de Donnan

El modelo de particién estérica de Donnan (DSPM) describe los fendmenos de
transporte a través de membranas de nanofiltracion como una funcién del transporte
convectivo, por difusion y por electromigracion. Para ello, es necesaria informacion
sobre el radio de los poros (Rp), la relacion entre el espesor y la porosidad de la
membrana (AXx / Ak) y la densidad de carga de la membrana (Xd). Segun este modelo,
la retencidn de soluto se explica por la combinacién de impedimento estérico, transporte
convectivo, exclusion de Donnan y los efectos de las exclusiones dieléctricas, los que se
deben a la carga superficial de la membrana y al momento dipolar del agua.

Las moléculas de agua manifiestan una polarizacion en el interior del poro. Esta

polarizacién induce a una disminucién de la constante dieléctrica, lo que imposibilita a

26



3. Introduccion

un determinado soluto cargado entrar. Sin embargo, en su version original, el DSPM no

incluye la exclusion dieléctrica. [12]

El transporte ionico a través de la membrana se describe a través de la ecuacion

extendida de Nernst-Plank:

_ Doy 3 Fdy
Js = Jv-Ksc.C = Dgp = — 2. C. Dgp o (7)

Donde Ksc es el factor de resistencia al flujo convectivo (adimensional), Dsp es la
difusividad impedida (Dsp= Ksp Ds; Ksp es el factor adimensional de resistencia a la
difusion y Ds es la difusividad en el seno de la disolucion), dC/dx es el gradiente de
concentracion a través del espesor de la membrana, zs es la valencia ibnica
(adimensional), T es la temperatura absoluta, R es la constante de los gases ideales, F es
la constante de Faraday y dy/dx es el gradiente de potencial electrostatico a través del

espesor de la membrana. [13]

El DSPM actualizado considera las propiedades fisicas de los iones, lo que implica
que los parametros del modelo deben ser independientes de los iones presentes en la
disolucion y que sélo se deben definir las caracteristicas particulares de la membrana.
[14]

Para la obtencién de las ecuaciones matematicas del modelo DSPM se considera

que:

- La membrana porosa consiste en un conjunto de poros cilindricos rectos
paralelos idénticos entre si.

- La densidad de carga volumétrica de la membrana es constante en la direccion
axial. [15]

3.9 Limpieza de membranas

Después de un determinado tiempo de uso de una membrana para cualquier
aplicacion en particular es muy importante realizar un acondicionamiento para eliminar
el ensuciamiento generado. En principio, la gran parte de la disminucion en el
rendimiento de la membrana se puede corregir mediante una limpieza a la membrana.
La limpieza de una membrana se define como el proceso en el que un material se libera

de una sustancia que no es una parte integral de ese material.
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La limpieza es un procedimiento esencial en un determinado proceso de membrana.
El proceso de limpieza idoneo debe ser eficaz contra los diferentes tipos de suciedad
pero, al mismo tiempo, inocuo a la membrana a fin de mantener y recuperar sus

caracteristicas iniciales.

Generalmente la limpieza se efectia cuando la densidad de flujo de permeado ser
reduce en un 10%, o cuando se demanda un aumento de la presion de alimentacion de
alrededor del 10% para mantener el flujo constante y/o cuando se provoca un aumento
de la pérdida de carga a través del modulo de membrana del orden del 50%.

La limpieza Optima, es decir, la que causa el menor dafio a la membrana y consigue
la eficacia maxima de limpieza, depende de la eleccion del agente de limpieza, ya que
es funcion del material de la membrana, asi como del tipo de sustancias depositadas

sobre la misma. [15]

Los métodos de limpieza de membranas se clasifican en métodos fisicos y métodos

quimicos, en funcion de la utilizacién o no de productos quimicos.

3.9.1 Meétodos quimicos de limpieza

Los métodos quimicos de limpieza de membranas son los métodos més utilizados a
nivel industrial por su elevada eficiencia con respecto a los métodos de limpieza fisicos.
Los métodos quimicos se basan en la accion especifica de un determinado reactivo
quimico sobre las moléculas de suciedad adsorbidas sobre la superficie de la membrana

como en su estructura interna.

Este tipo de métodos resultan eficaces en la eliminacion del ensuciamiento
irreversible ocasionado en membranas. Para la limpieza por este método se utilizan
agentes quimicos como &cidos, alcalis, surfactantes, desinfectantes o combinaciones de
ellos, causando reacciones de hidrolisis, peptizacion, saponificacion y solubilizacion.

Los diferentes agentes quimicos utilizados son los siguientes:
e Alcalis

Son los agentes quimicos de limpieza mas utilizados, destacando los hidroxidos,
silicatos, carbonatos, bicarbonatos, orto y metasilicatos de sodio. Son muy efectivos en
la eliminacién de materia organica, debido a las reacciones de hidrdlisis y solubilizacion

que se producen por efecto del incremento del pH de la disolucion.

28



3. Introduccion

e Acidos

Son utilizados principalmente cuando el ensuciamiento de las membranas se debe a
especies de naturaleza inorganica. Los acidos mas utilizados son los acidos nitrico,

fosforico y citrico.
e Surfactantes o tensioactivos

Son compuestos con grupos hidrofébicos e hidrofilicos utilizados para mejorar la
mojabilidad de especies poco solubles en agua para, de esta manera, poder eliminar las
diferentes especies contaminantes de la membrana. Por ser menos agresivos que los

alcalis y &cidos, suelen aplicarse en membranas que presentan limitaciones de pH.

Su mecanismo de accién se basa en la difusién desde el seno de la disolucion de
limpieza hasta la capa de ensuciamiento y la posterior solubilizacion de las moléculas
de suciedad incrustadas en la membrana mediante la formacion de micelas alrededor de

éstas.
e Agentes complejantes

Estos agentes quimicos rompen la estructura de la capa de ensuciamiento mediante
un enlace con cationes divalentes (como el catién Ca*?) presentes en dicha capa, los
cuales actian como agentes de entrecruzamiento de las moléculas organicas. Uno de los

agentes complejantes mas utilizados es el acido etilendiaminotetraacético (EDTA).
e Enzimas

Estos son de especial importancia en el caso de membranas con baja resistencia
térmica, quimica o de pH, debido a la capacidad de las enzimas para llevar a cabo la
limpieza de las membranas en unas condiciones de operacion mas suaves. Entre las
principales ventajas destacan el menor consumo energético (por la operacion a
temperaturas suaves) e impacto ambiental (puesto que son compuestos biodegradables).
Sin embargo, presentan como principal inconveniente el hecho de que sélo actian sobre

un cierto tipo de sustancias causantes del ensuciamiento.
e Desinfectantes

En situaciones en que pueda resultar el crecimiento de microorganismos en la

membrana se utilizan agentes desinfectantes, entre los que destaca el hipoclorito de
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sodio. Sin embargo, este tipo de agentes no pueden utilizarse en membranas sensibles a

altas concentraciones de cloro o pH. [9]
3.9.2 Métodos fisicos de limpieza

Los métodos fisicos de limpieza se basan en la aplicacion de esfuerzos mecanicos
para eliminar las particulas de suciedad en la superficie de la membrana (ensuciamiento
reversible). La ventaja principal de estos métodos reside en que no se utilizan reactivos
quimicos con lo que el impacto sobre el medio ambiente de los efluentes generados en
el proceso de limpieza es menor. Esto también implica una degradacién menor de las
membranas, aunque su eficacia de limpieza es menor. Son métodos mas rapidos que los

procedimientos quimicos.
Los principales métodos fisicos se describen a continuacion:
e Backflushing

Es uno de los métodos fisicos més utilizados en la industria. Su principio se basa en
la aplicacion de presion en el lado del permeado, para que éste vuelva a atravesar la
membrana. Su efectividad depende no s6lo de la intensidad del ensuciamiento, sino

también de la frecuencia e intensidad con la que se altera el flujo de permeado.
e Aireacion

Este método se basa en la introduccion periédica de aire en el mismo sentido de
flujo que la corriente alimento. El aire permite el debilitamiento de la capa de suciedad
situada sobre la membrana. La aireacion se utiliza principalmente en biorreactores de

membrana (MBR) y en membranas de fibra hueca.
e Promotores de turbulencias

Los promotores de turbulencia se basan en la mejora de las condiciones
hidrodinamicas en las cercanias de la superficie de la membrana mediante la
introduccion de una barrera fisica sobre la superficie de la membrana. De esta manera se
incrementa el fendmeno de transferencia de masa y también se reduce el fendmeno de

polarizacién por concentracion.
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e Ultrasonidos

Este método se fundamenta en el fendmeno de cavitacion, por el cual las burbujas
de aire formadas colapsan e implosionan. La eficacia de este método depende de la
potencia y frecuencia de los ultrasonidos. Cuando los ultrasonidos se aplican a un medio
liquido (generalmente, la corriente alimento), se generan diferentes ciclos de
compresion y expansion del medio. Durante el ciclo de compresion, las micro burbujas
colapsan, emitiendo energia, lo que permite la limpieza de la membrana. Otra manera de
aplicar la técnica de ultrasonidos consiste en instalar una celda o modulo con la

membrana en su interior dentro del bafio de ultrasonidos.

e Campos eléctricos

La limpieza mediante campos eléctricos es una técnica relativamente nueva. Es
muy eficaz en la eliminacién de solutos cargados que se hayan acumulado en la
superficie de la membrana, como es el caso de las proteinas. Al momento de aplicar un
campo eléctrico, las particulas con carga opuesta (moléculas de suciedad) son atraidas
hacia uno de los electrodos, colocados en el seno de la disolucion alimento, pudiendo

eliminarse de la superficie de la membrana. [9]
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4. ANTECEDENTES

Debido al incremento en el volumen de efluentes generados en el procesamiento de
la aceituna a causa del impulso de este sector agroindustrial, se han realizado diversos
estudios para implementar nuevos tratamientos para este tipo de aguas residuales, ya
que en la mayoria de los casos la carga contaminante de las aguas es muy dificil de
tratar por medios bioldgicos y convencionales, con lo que se tienen rendimientos muy

bajos.

Debido a estas particularidades, se han propuesto y desarrollado una serie de
procesos integrados para el tratamiento de las aguas residuales de la oliva con resultados
todavia poco satisfactorios. La mayoria de los trabajos que se encuentran en la
bibliografia han sido desarrollados para el tratamiento de las aguas residuales
procedentes de la elaboracion de aceite de oliva, siendo muy escasa la bibliografia que
se ocupa del tratamiento de las aguas residuales generadas en la produccion de aceitunas

de mesa.

Se han investigado diversas técnicas para reducir la contaminacién en estas aguas
residuales, tal como lo expone Leopoldo Martinez Nieto en el documento de
investigacion “Degradation of organic matter in olive oil mill wastewater through
homogeneous Fenton-like reaction” [16]. El tratamiento fue llevado a cabo mediante
oxidacion quimica de Fenton utilizando FeCl; con H,O, con un catalizador en un
reactor por lotes, pero el principal inconveniente de este proceso es el control de la

temperatura, lo cual imposibilita el funcionamiento de esta técnica.

También se ha estudiado la purificacion mediante técnicas eléctricas, tal como
describe H. Inan, en la investigacion “Olive oil mill wastewater treatment by means of
electro-coagulation”. [17] La electrocoagulacién se llevd acabo en un reactor con la
ayuda de electrodos de hierro y aluminio. Por medio de este procedimiento se puede
eliminar de manera mayoritaria el color de la disolucion, pero tiene baja eficiencia con

respecto a la eliminacion de compuestos de gran peso molecular.

Los procesos antes mencionados requieren elevado consumo energético y la
utilizacion de costosos equipos y reactivos para su desarrollo, lo cual los hace

econdmicamente inviables.
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Debido a que las aguas residuales procedentes de la elaboracion de aceituna de mesa
tienen un pH fuertemente &cido, baja alcalinidad y bajo contenido de nitrégeno, asi
como la presencia de fracciones lipidicas y fendlicas, estas aguas residuales son

potencialmente toxicas para los tratamientos biologicos anaerobios y aerobios.

Dentro de este contexto, las tecnologias avanzadas de separacion son una opcion
muy viable para depurar las aguas residuales procedentes de la elaboracidn de aceituna

de mesa.

Los procesos que utilizan membranas se estan utilizando cada vez maés tanto en la
purificacion del agua como en otras aplicaciones en sustitucion de procesos
convencionales, asi como también en la recuperacion de compuestos de interés a partir
de aguas residuales generadas en actividades agroindustriales. Una ventaja de la
utilizacion de membranas es que se pueden recuperar tanto la corriente del permeado
como la del rechazo. A conveniencia de las necesidades del proceso puede ser

interesante el permeado, el rechazo o ambas corrientes a la vez.

Previamente, algunos autores han realizado estudios para la recuperacion de
polifenoles a partir de aguas residuales en otros campos de la industria agroalimentaria,
como en el trabajo efectuado por Carmela Conidi, Alfredo Cassano y Enrico Drioli,
“Recovery of phenolic compounds from orange press liquor by nanofiltration” [18]. En
este trabajo se evalla el potencial que tiene la operacion de nanofiltracion en la
recuperacion y concentracion de compuestos fenolicos presentes en la cascara de la
naranja. En este trabajo se analizaron membranas de nanofiltracién caracterizadas por
diferente umbral de corte molecular (MWCO); 250, 300, 400 y 1000 Da y distintos
materiales poliméricos: poliamida, amida polipiperazina y polietersulfona. Se evalud el
rechazo de estas membranas hacia antocianinas, flavonoides y azlcares, con el objeto de
encontrar la membrana adecuada para separar compuestos fendlicos de azlcares. Los
resultados obtenidos indicaron una reduccion del rechazo hacia los aztcares a medida
que aumentaba el MWCO de las membranas estudiadas, mientras que el rechazo hacia
las antocianinas se mantuvo por encima del 89% para todas las membranas de NF
analizadas. Como conclusion de este estudio se obtuvo que la membrana NFPES10 de
la casa comercial Macrodyn Nadir, (MWCO: 1000 Da) mostré el rechazo mas bajo

hacia los azucares y altos rechazos hacia antocianinas (89.2%) y flavonoides (70%).
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Este trabajo es un antecedente al procedimiento que se plantea resolver en la
presente memoria, puesto que también se basa en la recuperacion de los compuestos

fendlicos mediante la utilizacion del mismo proceso de separacion, la nanofiltracion.

Respecto al estudio de la recuperacion de polifenoles a partir de aguas residuales
obtenidas en el procesamiento de la oliva, todos los trabajos recogidos en la bibliografia
se encuentran relacionados con los efluentes de la elaboracion de aceite de oliva. No
hay, sin embargo, referencias relacionadas con las aguas residuales obtenidas en la

elaboracion de aceitunas de mesa.

Alfredo Cassano et al., 2013, en su trabajo: “Fractionation of olive mill wastewaters
by membrane separation techniques” [19], investigaron la aplicacion de un sistema de
membranas integrado en el tratamiento de las aguas residuales procedentes de la
elaboracion de aceite de oliva (OMWSs) para producir una fraccién purificada
enriquecida en polifenoles de bajo peso molecular. Para ello utilizaron una secuencia de
operaciones de membrana como son dos etapas ultrafiltracion y, a continuacion, una
etapa de nanofiltracion. Se analizaron las mejores condiciones operativas del proceso.
Los analisis de polifenoles revelaron rechazos de alrededor del 26 y el 31% para las
membranas de UF (HSF de la casa comercial Toray y ETNA 01PP de la casa comercial
Alfa Laval, respectivamente) y un rechazo de 93% para la membrana de NF (NF 90) de
la casa comercial Dow Chemical. Por lo que resulta muy valido emplear este disefio
secuencial en el que se obtienen tres fracciones diferentes: una disolucion concentrada
que contiene las sustancias organicas de alto peso molecular (fraccion retenida por
ambos procesos de UF), una disolucién concentrada enriquecida en polifenoles (rechazo
de la NF) y una corriente de agua (permeado de la NF) que puede ser reutilizada en el

proceso de extraccidn del aceite de oliva a partir de la aceituna.

Estos mismos investigadores, en otro trabajo de investigacion titulado, “Recovery
and concentration of polyphenols from olive mill wastewaters by integrated membrane
system” [20], propusieron un proceso integrado de membranas basado en la MF, la NF
y la destilacion osmotica (OD) para realizar la purificacion y concentracion de los
polifenoles presentes en el mismo tipo de aguas residuales (OMW). El producto final es
un concentrado enriguecido en polifenoles, con una concentracion de 0.5 g/L, el cual, de
acuerdo con los autores, es adecuado para su uso en la industria alimentaria y

farmacéutica.
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Claudio Russo, 2007, en su trabajo titulado, “A new membrane process for the
selective fractionation and total recovery of polyphenols, water and organic substances
from vegetation waters (VW)” [21], analiz6 en planta piloto la MF, la UF y la Ol
aplicadas a la recuperacion de polifenoles a partir de las aguas residuales procedentes de
la elaboracion de aceite de oliva. En este estudio realizo un analisis muy exhaustivo de
la productividad, el ensuciamiento y la limpieza de las membranas con diferente umbral
de corte molecular. En cuanto al nivel de ensuciamiento, la MF presenta un nivel muy
critico, debido al ensuciamiento severo Yy las dificultades en el proceso de limpieza. Las
membranas de UF no presentan diferencias en la selectividad para el hidroxityrosol. En
cambio la Ol concentra todos los componentes con valores de rechazo que oscilan entre
96% y 99%.

T. Coskun et al., 2010, publicé el articulo cientifico, “Treatment of olive mill
wastewaters by nanofiltration and reverse osmosis membranes” [22]. En este trabajo se
realizd la filtracion por membranas de estos mismos efluentes (OMW) utilizando
operaciones tales como: nanofiltracion, osmosis inversa y ultrafiltracion, considerando
también la centrifugacion como pre tratamiento previo. En particular, para las
membranas de nanofiltracion y osmosis inversa se analizaron los rendimientos de
eliminacién de DQO vy la eficiencia de eliminacion de la conductividad eléctrica. Las
membranas de nanofiltracion estudiadas, NP010 de la casa comercial Macrodyn Nadir,
NP030 de la casa comercial Macrodyn Nadir y NF 270 de la casa comercial Dow
Chemical, presentaron maximos rendimientos de eliminacion de DQO a 10 bares de
presion, los cuales fueron del 60.1%, 59.4% y 79.2%, respectivamente, mientras que
para las membranas de 6smosis inversa XLE de la casa comercial Dow Chemical y
BW30 de la misma casa comercial Dow Chemical, el rendimiento de eliminacion de
DQO fue del 96.3% y del 96.2%, respectivamente. Ademas, las eficiencias de
eliminacién de conductividad observadas a 25 bares fueron del 93.2% y 94.8% para las

membranas XLE y BW30, respectivamente.

Estos trabajos son un importante antecedente en la investigacidn que sera
desarrollada y detallada en la presente memoria, puesto que, aunque se trate de aguas
residuales de diferente naturaleza, el objetivo de los mismos es también la recuperacion
de polifenoles, para lo que la principal técnica de membranas empleada en los mismos

es la nanofiltracion, al igual que en el presente trabajo. Por lo tanto, se pueden
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relacionar los resultados obtenidos en esta experimentacion con los que se han

publicado en bibliografia.

Para la elaboracion de esta investigacion se tom6 como referencia el trabajo
realizado por Carlos Carbonell Alcaina et al., 2016, titulado “Determination of fouling
mechanisms in polymeric ultrafiltration membranes using residual brines from table
olive storage wastewaters as feed” [23]. El objetivo principal de este trabajo era la
recuperacion de polifenoles a partir de las salmueras residuales del proceso de
elaboracion de aceitunas de mesa. En este estudio se utilizo la ultrafiltracién (UF) para
eliminar particulas en suspension y macromoléculas de las salmueras residuales y para
reducir el ensuciamiento de la membrana de NF que se utilizaria en una etapa posterior

para recuperar los compuestos fenolicos a partir del permeado de dicha etapa de UF.

En este trabajo de investigacion se analizd de manera especifica la etapa de
ultrafiltracion de esta agua residual, la cual fue previamente filtrada utilizando un filtro
de cartuchos de malla de poliéster de 60 um. La membrana de ultrafiltracion utilizada
fue la membrana UP005 con MWCO de 5 KDa de la casa comercial Microdyn Nadir. El
material de esta membrana es polietersulfona (PES). En este trabajo se consideran tres
modelos matematicos para predecir como se produce el ensuciamiento de la membrana.

El mecanismo predominante fue la formacién de torta, seguido del bloqueo de poros.

En la Tabla 2 se presenta la composicidén promedio del permeado de la esta etapa de
ultrafiltracion, la cual se ha tomado como referencia para la elaboracién de las
disoluciones modelo que se han empleado como alimentacion en el presente trabajo.

Tabla 2. Caracteristicas del permeado de la ultrafiltracion de la salmuera residual
del proceso de elaboracién de aceitunas de mesa obtenido con la membrana UP005
en el trabajo de investigacion realizado por Carlos Carbonell Alcaina et al. 2016.

[23]
Pardmetro Valor medio Desviacion estandar

pH 4.0 10.2

Conductividad (mS/cm) 67.5 7.3

Color 0.15 +0.09

Total de solidos en suspension (mg/L) 0 -

DQO disuelto (mg/L) 6877.62 +803.9
Compuestos fendlicos (mg/L Tyrosol eq) 615.22 +156.7
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1 Planta piloto de nanofiltracion

5.1.1 Descripcion de la planta piloto de nanofiltracion

El desarrollo de la parte experimental se realizd en el laboratorio de medio
ambiente perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear de la
Universidad Politécnica de Valencia (Espafia).

En la Figura 8 se presenta el diagrama de flujo de la planta piloto de nanofiltracion

utilizada en los ensayos con membranas.

T

>

mg&?

IDENTIFICACION

Membrana

Filtro

g Bomba centrifuga

Valvula de seguridad bomba

= \

Manometro Valvula de aguja
@ Termometro Valvula de globo
Disolucién
modelo Rotametro

Figura 8. Diagrama de flujo de la planta piloto de nanofiltracion
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En la Figura 9 se aprecia una fotografia de la planta piloto tal como se encuentra

dispuesta en el laboratorio de medio ambiente.

Figura 9. Imagen de la planta piloto de nanofiltracion

Como se aprecia en las Figuras 8 y 9, la planta piloto consta de una serie de
elementos que se encuentran dispuestos de una manera ordenada, segun la funcion que
desempefian. Asi, la planta piloto esta constituida por un tanque de alimentacion con
capacidad aproximada de 9 litros donde se coloca el alimento, en este caso, las
diferentes disoluciones modelo a tratar. En la salida del tanque hay una valvula de globo
con la que se regula el caudal de operacion. Es importante destacar que a la disolucién a
tratar debe mantenerse a temperatura constante durante todo el tiempo de ensayo. Para
ello se utiliza un serpentin, que actuara como refrigerante y evitara el aumento de

temperatura.

A continuacion, la alimentacion pasa por un filtro de seguridad (filtro de cartucho
de 1 pulgada de diametro), que retiene las particulas de mayor tamafio, las cuales
podrian dafiar tanto la bomba como la membrana. Seguidamente, el fluido a tratar entra
en la bomba de impulsion, la cual proporciona la presion de operacion que requiere el
sistema. La bomba estd protegida por una valvula de seguridad y dispone de un

mandmetro para conocer la presion de la disolucion a la salida de la bomba.

Inmediatamente a la salida de la bomba, el liquido continGa su camino hacia el
modulo de membrana, pero antes de entrar en él el fluido se encuentra con un

caudalimetro digital, el cual indica el caudal de entrada al médulo de membrana.

El mdédulo de membrana es plano y esta formado por dos placas metélicas entre las
gue se encuentra dispuesto un recorte de membrana de nanofiltracion de area de 0.0072

m?. La disolucién entra en contacto con la membrana y, mediante la fuerza impulsora
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que ejerce la bomba, el fluido que atraviesa la membrana (permeado), abandona el
modulo hacia el exterior y se recoge en un vaso de precipitados ubicado sobre una
balanza analitica Kern, modelo PKP conectada a un ordenador y que registra los datos
relativos a la masa del permeado recogida cada 15 segundos. El volumen de disolucion
que no atraviesa la membrana (rechazo), abandona el mdédulo de membrana y es
devuelto al tanque de alimentacion pasando por un sensor de temperatura, el cual mide
la temperatura de la disolucion que sale del médulo. EI modo de operacion es a
recirculacion constante, es decir, se recirculan durante todo el tiempo que dura el ensayo

tanto la corriente de permeado como la de rechazo.

Cabe destacar que tanto a la entrada (alimento) como a la salida (rechazo) del
médulo de membrana existen mandémetros. El valor medio de la presion de los
manometros indica la presion real de operacion del moédulo, que se conoce como

presion transmembranal (TMP).

Los valores de presion a la entrada y salida, la temperatura del sistema, asi como la
medida del caudal y el accionamiento de la planta son regulados por medio de un
sistema automatico y visualizados desde un panel de control. Desde el panel de control
se ajusta también la velocidad tangencial a la que trabajara el sistema. La planta piloto
esta disefiada para trabajar hasta una presion maxima de 20 bar. Si la presion fuera
superior a este valor, el sistema deja de funcionar automaticamente por motivos de

seguridad.

En la Figura 10 se aprecia una fotografia con la informacién que proporciona el

panel de control de la planta de nanofiltracion.

PROCESO EN MARCHA

.
! =
. BT oY

Figura 10. Imagen del panel de control de la planta piloto
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5.1.2 Puesta a punto de la planta piloto de nanofiltracion

Descritos los elementos que constituyen la planta piloto, es importante conocer

el protocolo de puesta a punto la misma.

En primer lugar, se introduce un volumen de 8 litros de la disolucion modelo a
estudiar en el tanque de alimentacion. A continuacion, se debe comprobar que tanto la
valvula de globo correspondiente al tanque de alimentacion como la valvula de aguja
del mandémetro estén completamente abiertas. Esto es muy importante para evitar
problemas posteriores con la bomba. Una vez revisadas las valvulas, se procede a

observar detenidamente todo el sistema revisando que no haya ninguna novedad.

A continuacién, mediante el panel de control de la planta se procede a establecer
el valor de la velocidad tangencial. Este es el Unico parametro que se puede regular
desde el panel de control. La presion, que es otro pardmetro de operacion, se regula

manualmente desde la valvula ubicada a la salida del médulo de membrana.

Una vez establecidas las variables operativas se acciona el sistema. Debido a que la
valvula de aguja se encuentra completamente abierta, la presion transmembranal (TMP)
que marca el sistema es cero. Seguidamente se empieza a cerrar la valvula de aguja de

manera progresiva hasta obtener la presion requerida.

Es importante controlar tanto la presion como la temperatura. En el caso de

incrementarse la temperatura se encendera el sistema de refrigeracion.

Cabe comentar que, cada vez que un ensayo finaliza, debe aplicarse un protocolo de
parada el cual es inverso al protocolo de puesta a punto. Asi, en primer lugar se abre
completamente la valvula de aguja para que la presion sea nula y, posteriormente, se

apaga el sistema en el panel de control.
5.2 Preparacion de las disoluciones modelo

El estudio de la recuperacion de compuestos fendlicos empleando membranas de
nanofiltracion, se aplico a tres tipos de disolucion modelo que simulan, de forma cada
vez mas compleja, las caracteristicas del permeado de la UF (en condiciones Optimas de
operacion) de una salmuera residual del proceso de elaboracion de aceitunas de mesa.
Esta etapa de UF ha sido estudiada por Carlos Carbonell Alcaina et al. 2016, como se ha

indicado en apartado 4 del presente trabajo. De este modo se ha tomado como referencia
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para preparar las disoluciones modelo la composicion de dicho permeado que se

muestra en la Tabla 1 del aparado de antecedentes.
Las aguas alimento simuladas tienen las siguientes caracteristicas:
e Agua simulada Tipo I: tirosol
Esta agua simulada tiene una concentracion de tirosol de 600 ppm y un pH=4.
e Agua simulada Tipo Il: tirosol y sal

Ademas de la concentracion tirosol de 600 ppm y del pH=4, también se ha afiadido

sal (cloruro sddico). La conductividad de la disolucion se ha ajustado a 80 mS/cm.

e Agua simulada Tipo IlI: tirosol, sal y materia organica

Al agua simulada Tipo Il se le agregd materia organica (acido lactico) para dar
como resultado el agua simulada Tipo Ill. Tiene todas las caracteristicas descritas
anteriormente, ademas de la presencia de acido lactico, que es el componente organico
principal del permeado de la UF y el responsable de la acidez del agua residual. La
concentracion de acido lactico que se ha seleccionado es de 5.5 g/L, tiendo en cuenta la
concentracion habitual de dicho &cido en las salmueras residuales del proceso de

fermentacion de las aceitunas de mesa.

Tanto para disolucién modelo Tipo | como la disolucion modelo Tipo Il, se ajusta

el pH mediante la adicion de &cido clorhidrico (HCI) hasta alcanzar el pH deseado.

El volumen a preparar de disolucion modelo estd comprendido entre 6-8 litros. Las
tres disoluciones simuladas se han preparado en el laboratorio de medio ambiente del

Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear.

En la Figura 11 se muestra el tanque de almacenamiento de la muestra. Como se
puede observar, éste se encuentra protegido de la luz para evitar la degradacion del

tirosol.
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Figura 11. Tanque donde se almacena la disolucion alimento
5.3. Membranas de nanofiltracion

El estudio de la recuperacion de polifenoles se hizo con tres membranas de
nanofiltracion: NF 270, NF 245, NF 90, de la casa comercial DOW Chemical. En las
Tablas 3, 4 y 5 se exponen las caracteristicas mas importantes de cada una de estas
membranas. Para los ensayos emplearon recortes de las membranas de 0.0072 m? de

area efectiva, los cuales se instalaron en el modulo de membranas anteriormente

descrito.
Tabla 3. Especificaciones de la membrana NF 270
Casa comercial DOW Chemical
Material de la membrana Poliamida compuesta de capa fina
Densidad de flujo de permeado® 18518.1 L/hm?
Rechazo de sales” >97.0
Presion maxima 41 bar
Tolerancia al cloro <0.1 ppm
Temperatura maxima 45°C
Rango de pH operativo 2-11

a. Disolucion alimento de MgSO, a 2000 ppm a 25°C y recuperacion del 15%
b. Rechazo a la sal MgSO,4 a 2000 ppm a 25°C y recuperacion del 15%
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Tabla 4. Especificaciones de la membrana NF 245

Casa comercial DOW Chemical
Material de la membrana Poliamida compuesta de capa fina
Densidad de flujo de permeado® 39351.4 L/hm?
Presion maxima 54.8 bar
Tolerancia al cloro No detectable
Temperatura maxima 50°C
Rango de pH operativo 2-11

a. Disolucion alimento MgSO, a 2000 ppm a 25°C y recuperacion del 15%

Tabla 5. Especificaciones de la membrana NF 90

Casa comercial DOW Chemical
Material de la membrana Poliamida compuesta de capa fina
Densidad de flujo de permeado® 15045.8 L/hm?
Rechazo de sales® >97.0
Presion maxima 41 bar
Tolerancia al cloro <0.1 ppm
Temperatura maxima 45°C
Rango de pH operativo 2-11

a. Disolucién alimento de MgSO, a 2000 ppm a 25°C y recuperacion del 15%
b. Rechazo a la sal MgSO, a 2000 ppm a 25°C y recuperacion del 15%

5.4 Procedimientos analiticos

En este apartado se recoge el procedimiento seguido para determinar los pardmetros
analizados en el alimento, rechazo y permeado de las membranas de NF.

e pHy conductividad

La medicién de la conductividad y del pH se realizé mediante el uso de los equipos
de medicion de pH GLP 21+ y de conductividad GLP 31+, ambos de Crison, los cuales
tienen una precision de £0.01 unidades de pH y £0.01 pS/cm. Es necesario comprobar
antes de realizar las medidas si se requiere la calibracion de los aparatos y, en caso

afirmativo, se realiza.

Es muy importante la medicién tanto del pH como la conductividad para ver la
estabilidad de la disolucion alimento y observar el rechazo a las sales que produce la

membrana.
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En la Figura 12 se muestra la imagen de los equipos utilizados para realizar las
medidas de pH y conductividad tanto de la disolucién alimento como de la del

permeado.

) ’.‘,; %
k".-m‘ TN

Figura 12. Conductimetro y pH-metro

e Concentracion de polifenoles

Para determinar la concentracién total de compuestos fendlicos se utilizé el método
Folin Ciocalteu (FC). Para ello, se utiliz6 el reactivo de Folin Ciocalteu (FCR) de la

casa comercial VWR.

Para cada analisis se preparé un blanco y se midié la muestra por duplicado. El

procedimiento para realizar este ensayo se detalla a continuacion:

- En un matraz aforado de 25 mL se introducen 0.2 mL de la muestra a
analizar mas 6.8 mL de agua destilada y 0.5 mL del reactivo de Folin. El
blanco se prepara igual pero sin afiadir la muestra.

- Posteriormente se agita durante tres minutos.

- A continuacion, se afiade 1 mL de carbonato de sodio al 20% en peso.

- Finalmente, se deja en reposo durante una hora en un sitio oscuro.

- Transcurrido el tiempo de una hora se mide la absorbancia a 765 nm de
longitud de onda en el espectrofotometro de Hach Lange modelo DR 6000.
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- Con el resultado obtenido en el espectrofotometro y la recta de calibrado
elaborada con disoluciones de diferente concentracion de tirosol se
determinan los fenoles totales expresados como miligramos de tirosol por
litro. [24]

El método FC es una técnica analitica con buena reproducibilidad para la
determinacion de polifenoles totales en materiales biologicos. Para ello es fundamental

el uso del reactivo FCR, el cual contiene principalmente molibdeno en forma de Mo*®.

La presencia de compuestos fenélicos se determina en base a la reduccién de Mo*® a
Mo+°, que es azul y se puede medir dpticamente a 730 nm. La mezcla de compuestos
fendlicos y el reactivo FCR es estable en &acidos, pero inestable en una disolucién
alcalina. Por lo tanto, se utiliza carbonato de sodio (Na,CO3) para proporcionar un

ambiente alcalino, el cual es fundamental para la reaccion.

El método FC depende de la oxidacion selectiva de sustancias semejantes,
facilmente oxidables, que contribuyen al contenido total aparente de fenoles. Aunque el
método FC produce resultados predecibles para una amplia gama de compuestos
fenolicos, estos resultados pueden ser afectados por otras moléculas no fendlicas. El
método FC disminuye su validez por la presencia de una serie de sustancias que
interfieren, tales como azUcares, aminas aromaticas, dioxido de azufre o &cido ascorbico
[25].

e Demanda quimica de oxigeno, DQO

El ensayo para determinar la demanda quimica de oxigeno (DQO) es de gran
importancia, pues permite evaluar la cantidad de oxigeno equivalente necesario para
oxidar las sustancias presentes en una determinada agua residual. Es un indicador de
medida del grado de contaminacion y esta expresado en mg de oxigeno por litro (mg
O,/L). La medida de la DQO muestra la cantidad de materia biodegradable que presenta

una muestra a analizar.

El fundamento del método de medida de la DQO es que las sustancias oxidables
reaccionan con una disolucion de &cido sulfdrico (H,SO,4) y dicromato de potasio
(K2Cr,0y7) en presencia de sulfato de plata (Ag.SO,) como catalizador. Los cloruros se
enmascaran con sulfato de mercurio (HgSO4). Se evalta la coloracion verde del Cr*

midiendo la absorbancia en un espectrofotémetro a una longitud de onda de 620 nm.
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Para la determinacion de la DQO se utilizaron los kits LCK 114 de la marca Hach

Lange. El procedimiento de preparacion de la muestra es el siguiente:

- Se agita el kit de medida para que el sedimento este en suspension.

- Se afade al kit un volumen de 2.0 mL de muestra a analizar con el respectivo
cuidado.

- Se cierra el recipiente bien y posteriormente se agita.

- El kit preparado se introduce en un termoreactor por un tiempo de 2 horas a
148°C.

- Una vez finalizado el tiempo, el kit se extrae del termoreactor, se agita y se deja
en reposo para que se atempere.

- Cuando el kit esté a temperatura ambiente se procede a medir el valor de DQO
en el espectrofotdmetro de la casa comercial Hach Lange, modelo DR 6000,

valor que sera registrado automaticamente.
5.5. Ensayos de nanofiltracion
5.5.1 Acondicionamiento y caracterizacion de las membranas de NF
En general, las membranas requieren de un acondicionamiento y de unos ensayos

preliminares antes de trabajar con las aguas “problema”, en este caso, las disoluciones

modelo.

e Eliminacion del conservante

Antes de colocar la membrana en el médulo es necesario lavarla con agua
osmotizada para eliminar cualquier clase de impureza y, principalmente, para retirar la
capa del producto que actla como conservante. Esta recomendacion viene dada por

parte del fabricante.

Posteriormente se deja la membrana en reposo, sumergida en agua osmotizada
durante 24 horas. De esta manera se garantiza una adecuada hidratacion y eliminacién

de particulas indeseables.
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e Compactacion de la membrana

Una vez instalada la membrana en el modulo se realizé el primer ensayo con ésta,
la compactacion. Para ello, todo el sistema trabajo a una presion superior a la maxima

presion operativa con la que se ejecutaran los ensayos.

Durante un tiempo aproximado de 4 horas se compactd la membrana a una presion
constante de 18 bar y velocidad tangencial de 1.0 m/s, utilizando agua osmotizada como
fluido de trabajo.

El objetivo principal de la compactacion es adaptar la membrana a condiciones
extremas de trabajo, ademas de evitar futuras variaciones en la configuracion de la

membrana.

e Permeabilidad al agua

De igual manera que en la compactacion de la membrana, en el ensayo de
permeabilidad al agua se utiliza agua osmotizada como fluido de trabajo y a una

velocidad tangencial de 1.0 m/s.

Hay que tener en cuenta que desde el panel de control sélo se puede establecer
caudal en unidades de m*h. Por tanto, a partir de la velocidad tangencial deseada, se
puede calcular el caudal que le corresponde. A partir de las dimensiones del recorte de
membrana y del espesor del canal de alimentacion se calcula el caudal que corresponde

a cada una de las velocidades tangenciales que se van a considerar.

Se estima que el recorte de membrana de nanofiltracion tiene las siguientes
dimensiones: largo: 18 cm; ancho: 4 cm y que el canal de alimentacion tiene un espesor
de 0.1 cm.

A partir de estos datos se calcula el area de la seccion transversal al flujo de

alimentacion del siguiente modo:
Area de seccién = Ancho x Espesor (8)
Area de seccién = 4 cm X 0.1 cm

Area de seccion = 0.4 cm?
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Sabiendo que las velocidades tangenciales a las que se va a trabajar en este trabajo

son: 0.5, 1.0, 1.5 m/s, se calcular el caudal a partir de la siguiente ecuacion:
Caudal = Velocidad tangencial X Area de seccién 9)

De este modo, los caudales correspondientes a cada velocidad tangencial que serén
ingresados en el panel de control serén los siguientes:

0.5 m/s — 0.07 m¥h
1.0 m/s — 0.14 m°/h
1.5m/s — 0.21 m%h

En el ensayo de permeabilidad se opero a cuatro presiones: 5 bar, 10 bar, 14 bar, 18
bar. Empezando por la presion mas baja de operacion durante 1 hora se mide la
densidad de flujo de permeado de manera continua, es decir, finalizada la operacion a
una presion se establece la siguiente presion con la ayuda de la valvula de aguja, hasta
culminar con todas las presiones de trabajo fijadas. Durante todo este ensayo se controla

la temperatura del sistema con ayuda del serpentin para que no supere los 25 °C.

A partir de las masas de permeado medidas en la balanza se calcula la densidad de

flujo de permeado.

La densidad de flujo de permeado se calcula mediante la siguiente ecuacion:

v =4 (10)
Donde:
Q: Caudal de permeado [L/h]
A: Area de membrana [m?]

La permeabilidad de la membrana, por definicion, es la densidad de flujo de

permeado entre la presion de trabajo, de acuerdo a la ecuacion:

Lp = (11)
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Donde:
AP: Presion transmembranal [bar]

Para cada peso registrado por la balanza analitica se procede a calcular la
permeabilidad. La permeabilidad es la pendiente de la ecuacion de Darcy (12) que es

una ecuacion lineal:
JV = Lp AP (12)

Gréaficamente se puede obtener el valor de Lp al representar Jy frente a AP,

correspondiendo al valor de la pendiente de la recta de ajuste.

5.5.2 Ensayos con disoluciones modelo: diseiio de experimentos para las
membranas de nanofiltracion

Para cada una de las membranas se han ensayado las tres disoluciones modelo vy,
para cada disolucién modelo, se han probado diferentes condiciones de operacion. La
planta piloto trabajé a tres velocidades tangenciales, las cuales fueron: 0.5 m/s, 1.0 m/s
y 1.5 m/s. Ademés, para cada velocidad tangencial, se aplicaron tres presiones
transmembranales de 5, 10 y 15 bar. La duracion de cada ensayo fue de una hora y se

opero en todos los casos a 25°C.

En la Tabla 6 se recoge el disefio de experimentos para las membranas de

nanofiltracion.

Cabe destacar que se tomaron muestras tanto del alimento al finalizar cada ensayo.
Las muestras de permeado se tomaron cada 20 minutos en tres intervalos de tiempo (20
min, 40 min y 60 min). Todas las muestras fueron caracterizadas utilizando los
procedimientos analiticos que se recogen en el apartado 5.4. A todas las muestras de
permeado obtenidas en los diferentes intervalos de tiempo se les determino la
concentracion de polifenoles. Ademas, a la muestra recogida en el tiempo de 60 min se
le realiz la medida de pH, conductividad y DQO. La misma caracterizacidn que a esta

Ultima muestra se realizo con el alimento.

Para la determinacion del rechazo a los compuestos fenolicos se realizd, para cada

presion tres tomas de muestras (una muestra cada 20 minutos de ensayo, como se ha
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comentado), en las cuales se recoge una muestra por duplicado en viales de 5 mL de

capacidad.

Tabla 6. Disefio de experimentos para las membranas de NF empleando
disoluciones modelo

NF 270 NF 245 NF 90
Velocidad AP Velocidad AP Velocidad AP
Disolucién | Tangencial (bar) Disolucion | Tangencial (bar) Disolucion | Tangencial (bar)
modelo (mls) modelo (m/s) modelo (m/s)
5 5 5
0.5 10 0.5 10 0.5 10
15 15 15
Tipo I: > Tipo I: > Tipo I: >
Tirosol 10 10 Tirosol 10 10 Tirosol 10 10
15 15 15
5 5 5
1.5 10 1.5 10 15 10
15 15 15
5 5 5
0.5 10 0.5 10 0.5 10
15 15 15
Tipo II: S | Tipo Il: S | Tipo IlI: S
Tirosol y 1.0 10 | Tirosoly 1.0 10 | Tirosoly 1.0 10
sal 15 sal 15 sal 15
5 5 5
1.5 10 1.5 10 15 10
15 15 15
5 5 5
0.5 10 0.5 10 0.5 10
Tipo 111 15 |Tipo 11: 15 | Tipo 1n1: 15
Tirosol, S | Tirosol, S | Tirosol, &)
sal y 1.0 10 sal y 1.0 10 saly 1.0 10
materia 15 | materia 15 | materia 15
organica 5 organica 5 organica 5
15 10 1.5 10 15 10
15 15 15

Estos viales son almacenados para posteriormente realizar las mediciones de la
concentracion de compuestos fendlicos a partir de la que se determinara la calidad y
rendimiento de recuperacion de los mismos. Es decir, durante el ensayo, a cada presion

determinada se recogen en total, por duplicado, tres muestras de permeado, una del
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alimento antes de la puesta en marcha la planta piloto y una muestra del rechazo final,
lo que da lugar a un total de 5 muestras.
Para calcular el porcentaje de rechazo de la membrana a los diferentes compuestos

(polifenoles, DQO vy sal), se realiza de la siguiente manera.
%R=1-=— (13)

Para calcular el rechazo a la sal se aplica la ecuacion (13), pero en lugar de poner
los valores de concentracion, se calcula a partir de las conductividades tanto del

alimento como del permeado.
5.5.3 Limpieza de las membranas

Al finalizar cada uno de los ensayos, se procedié a limpiar la membrana. El

protocolo seguido fue:

- Aclarado con agua de red: por todo el sistema de la planta piloto se hace
circular agua de red durante un tiempo de 10 minutos. Se realiza sin
recirculacién. El objetivo de esta etapa es eliminar los restos de agua simulada
que puedan quedar en el sistema, asi como eliminar la suciedad méas débilmente
depositada sobre la superficie de la membrana (ensuciamiento reversible).

- Limpieza con el detergente comercial P3 Ultrasil 115: despues del aclarado con

el agua de red, se utilizo este el detergente P3 Ultrasil 115 (Ecolab, Hispano-
Portuguesa S.A.) fuertemente alcalino para eliminar la suciedad incrustada en
los poros de la membrana. El P3 Ultrasil 115 esta constituido por un 25-30% de
hidréxido de sodio (NaOH) y un 5-10% de etilendiaminotetraacetato.
Se dosifico al tanque de alimentacién (6L) el P3 Ultrasil 115 hasta alcanzar un
pH aproximado de 12. La disolucién de limpieza se calent6 hasta 38°C con una
resistencia para favorecer el proceso de limpieza con este detergente.
Durante el proceso de limpieza, que duré 1 hora, la corriente de rechazo se
recirculo de forma continua al tanque de alimentacion. La presion de operacion
fue nula.

- Aclarado final: una vez realizada la limpieza de la membrana se procede a
realizar el aclarado de la misma. El aclarado final consté de las siguientes

etapas:
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- Aclarado con agua de red: durante un periodo de tiempo de 10 minutos se hace
pasar agua de red sin recircular por el sistema. Con esto se eliminan los restos de
detergente contenidos en la planta. Cabe destacar que la presion de operacion es
también nula.

- Aclarado con agua osmotizada: de igual manera, sin presion y sin recirculacion,
se hace pasar agua osmotizada por toda la planta piloto durante 5 minutos
aproximadamente.

- Aclarado final con agua osmotizada: a 1 bar de presion, por un tiempo de 30
minutos y con recirculacién del rechazo se hace circular el fluido por todo el
sistema. EIl objetivo principal de esta etapa es limpiar el circuito del permeado,
de esta manera se elimina cualquier remanente que pudiese haber quedado tanto

de la operacién de limpieza con detergente como del aclarado con agua de red.

Cada una de estas etapas se realiz6 a una velocidad tangencial de 1.0 m/s, mientras
que los diferentes aclarados se efectuaron a una temperatura de 25°C.

Previamente, antes de la utilizacion de P3 Ultrasil 115, se prob6 un alcali, NaOH a
pH: 11 utilizando el mismo protocolo de limpieza descrito para el P3 Ultrasil 115, pero
con este agente sélo se realizé una limpieza para la membrana NF 270 a la velocidad
tangencial de 1.0 m/s, porque para las otras condiciones de operacion no se alcanzé el
porcentaje de recuperacion planteado como objetivo para el ensayo de limpieza. La
eleccion del P3 Ultrasil como agente de limpieza esta justificado en el apartado 6.4.3 de

este trabajo.
e Determinacion de la permeabilidad final (posterior al aclarado)

Por un periodo de tiempo de 1 hora, a 10 bar de presion se llevé a cabo el ensayo
para determinar la permeabilidad al agua de la membrana. El ensayo se realizé a una
velocidad tangencial de 1.0 m/s y a una temperatura de 25°C. El objetivo de este ensayo
es establecer si la limpieza de la membrana cumplié su proposito, es decir, si tras la
limpieza, la permeabilidad final es igual a la permeabilidad inicial (se permite como
maximo una desviacion del 10% respecto al valor inicial). En caso de no cumplirse este
criterio se debera repetir la limpieza hasta conseguir que la permeabilidad final sea igual

o superior al 90% de la inicial.
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El grado de recuperacion de la permeabilidad de la membrana se calcula de la

siguiente manera:

Permeabilidad después de limpieza

% Recuperacion = x100% (14)

Permeabilidad inicial

En la Figura 13 se resume el proceso general de ensayo con las disoluciones

modelo y la limpieza de las membranas.

Agua osmotizada —>{ Permeabilidad inicial
Agua simulada —> Ensayo
Limpieza
Agua de red —> Aclarado adicional si no
se alcanza la
. . bilidad
P3 ultrasil 115 — Limpieza perTs{aCi;; a

Aguaderedy

Agua osmotizada > Aclarado

Agua osmotizada —>| Permeabilidad final

Figura 13. Proceso general seguido en los ensayos con las membranas de
nanofiltracion

5.5.4 Ajuste del modelo de Kedem-Spiegler a los resultados experimentales

Se aplicé el modelo de Kedem-Spiegler para predecir los rechazos al tirosol tanto
para la membrana NF 270 como para la NF 245 y la NF 90. Para ello se siguio el
procedimiento descrito en el trabajo realizado por Cuartas Uribe et al., 2007 [10].
Teniendo en cuenta la definicion de rechazo y las ecuaciones del modelo KSM descritas
en el apartado 3.8.1, el rechazo se puede expresar en funcion del coeficiente de
reflexion, del coeficiente de permeabilidad del soluto y de la densidad de flujo de
permeado por medio de la ecuacion siguiente:

1-o0
Rmodelo =1 — —A-0)Jv (15)
1-oe Ls

53



5. Metodologia Experimental

Donde Rmogelo €S €l rechazo predicho por el modelo de Kedem Spiegler.

Ademas, se puede tener en cuenta el efecto de la concentracion por polarizacion
que hace que la concentracion de soluto sobre la superficie de la membrana sea superior
a la concentracion en el seno de la disolucion. De acuerdo a lo que se explico en el

apartado 3.7.1, el modelo de Kedem Spiegler se puede acoplar a la teoria de capa limite.

De esta forma, combinando la teoria de capa limite con la ecuacion que predice la
densidad de flujo de soluto del modelo de Kedem Spiegler, se obtiene la siguiente

ecuacion que permite estimar el rechazo al soluto:

1
Rmodelo =1 — v -0V Jv (16)
k

1+—2|e kK -e Ls
1-0

Para realizar la prediccion de los rechazos mediante el modelo de Kedem Spiegler
tanto sin considerar la concentracién por polarizacion como considerandola se utilizé el
programa informatico Microsoft Excel con su herramienta Solver. Se estimaron de este
modo, por medio de las ecuaciones (15) y (16) tanto los pardmetros Ls y 6 como
también k, segun el caso, mediante un procedimiento de ajuste no lineal ligado a un
algoritmo de minimos cuadrados para R y Jy obtenidos de cada velocidad tangencial.

Los datos experimentales fueron ajustados tanto a la ecuacion (15) como a la (16).

Para calcular el coeficiente de transferencia de materia, k, se deberia realizar
aplicando correlaciones matematicas que tienen en cuenta los nimeros adimensionales
de Sherwood, de Reynolds y de Schmidt. Pero, debido a que el valor del coeficiente de
difusion para la sustancia problema, tirosol, no se ha encontrado en la bibliografia y
tampoco se dispone de la informacidn necesaria para estimarlo mediante ecuaciones
empiricas como la de Wilke-Chang, puesto que no se conoce el volumen molar del
tirosol, no se pudo calcular k mediante correlaciones matematicas. Por ello, se calculé k

con las ecuaciones modelo descritas anteriormente (ecuacién 16).
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1 Ensayos de compactacion de las membranas
Después de haber explicado en el apartado 5.5.1 el procedimiento de compactacion
de las membranas, se indican en este apartado los resultados de la densidad de flujo de

permeado en funcion del tiempo a la presion transmembranal de 18 bar para cada una de

las membranas analizadas.

e Membrana NF 270

240
220

[EY
(0]
o

v [L/hm?]
=
3

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo [min]

Figura 14. Compactacion de la membrana NF 270

En la Figura 14 se aprecia que la densidad de flujo de permeado desciende
ligeramente con el tiempo, desde los 200 hasta los 180 L/hm?. Esta membrana presenta
una excelente compactacion puesto que se alcanzé el valor estacionario de la densidad
de flujo de permeado en tan solo 180 minutos. Debido al tamafio de poro que tiene esta
membrana, es la que presenta mayor flujo de permeado con respecto a las demas

membranas analizadas en este trabajo.

e Membrana NF 245

En la Figura 15 se aprecia una disminucion de la densidad de flujo de permeado con
respecto a la membrana NF 270, pero dicha densidad de flujo de permeado muestra un
comportamiento constante con respecto al tiempo, por lo que se puede afirmar que esta

membrana se compactd de manera adecuada.
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Figura 15. Compactacion de la membrana NF 245

¢ Membrana NF 90
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Figura 16. Compactacion de la membrana NF 90

La membrana NF 90, debido a que es una membrana mas cerrada en su tamafio de
poro, necesitd mas tiempo para lograr su compactacion y que la densidad de flujo de
permeado, alcanzase el estado estacionario. Al comienzo de la compactacién se puede
apreciar una densidad de flujo de permeado elevada, del orden de los 80 L/hm?, pero

con el paso del tiempo la densidad de flujo alcanza su valor estacionario de 60 L/hm?.
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La membrana NF 90 muestra un valor de la densidad de flujo de permeado a 18
bares similar a la membrana NF 245, pero con la diferencia que a la NF 90 le cuesta un

poco mas de tiempo alcanzar el flujo estacionario.
6.2 Ensayos de permeabilidad al agua osmotizada

El ensayo de permeabilidad al agua para cada una de las tres membranas
estudiadas se realiz6 a 4 presiones de trabajo, tal como se describe en el apartado 5.5.1.

En este apartado se muestran los resultados para las tres membranas consideradas.

Para calcular el valor de la permeabilidad al agua se representa la densidad de
flujo de permeado en funcion de la presion transmembranal, como se indicé en el
apartado 5.5.1. La permeabilidad al agua corresponde a la pendiente de la recta que se

muestra en la Figura 17.

200
180
160 et
140 5927 /
_ y = 9.927x
= 120 R2=0.9992
£ 100
J 80 y = 3.4697x
~ Rz =0.9822
2 60 — - —
40 I y = 3.4534x
20 - R2=10.9657
0
0 5 10 15 20
Presion [bar]
& NF 270 B NF 245 NF 90
——Lineal (NF 270) —— Lineal (NF 245) —— Lineal (NF 90)

Figura 17. Permeabilidad al agua osmotizada para las tres membranas
ensayadas

En la Tabla 7 se aprecia de manera resumida los distintos valores de Lp

(coeficiente de permeabilidad) obtenidos para cada membrana.

La membrana NF 270 presenta el tamafio de poro mas grande con respecto a las
otras dos membranas analizadas por tanto el flujo que habra a través de ella sera mayor.
Debido a esto el coeficiente de permeabilidad al agua es mayor. La regresion lineal

tiene un coeficiente de regresion de 0.99, el cual es un valor excelente.
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Tabla 7. Valores del coeficiente de permeabilidad al agua (Lp) para las membranas

estudiadas
Coeficiente
L de
Membrana [L/msz;bar] regresion
[R%]
NF 270 9.92 0.99
NF 245 3.46 0.98
NF 90 3.45 0.96

El valor de la permeabilidad al agua pura de la membrana NF 245 es de 3.46

L/m2hbar con un coeficiente de regresién de 0.98.

El valor de permeabilidad al agua pura para la membrana NF 90 es de 3.45
L/m*hbar. Comparando esta membrana con la NF 245, el valor de la permeabilidad al

agua es casi igual.

A diferencia de las membranas NF 270 y NF 245, para las cuales, para realizar el
ajuste a la linea recta, se tomaron 4 puntos correspondientes a las 4 presiones de trabajo,
para esta membrana solo se cogieron 3 puntos, debido a que calculando la ecuacion para
los 4 puntos, el coeficiente de regresién obtenido era muy bajo. Aun asi, con tres
puntos, se obtiene un coeficiente de regresion de 0.96, valor muy inferior con respecto a
las dos membranas analizadas previamente. Esto se debe a las fluctuaciones de la
presion en la planta piloto en el momento de realizar el ensayo para la mayor de las

presiones consideradas.
6.3 Caracterizacion de las disoluciones

En la Tabla 8 se aprecia la caracterizacion de las tres disoluciones modelo con los

valores de promedio y desviacion estandar de todas las variables analizadas.

La desviacién estandar para la conductividad como para el pH presenta un valor
bajo. Para la DQO se observa la dispersion mas alta, debido, probablemente, a la

necesidad de diluir las muestras para evitar la interferencia de los cloruros en el analisis.

De manera general se aprecia que la concentracion de tirosol es semejante para
todas las disoluciones modelo. Lo mismo se afirma para el pH. En el caso de la
conductividad, la disolucion Tipo | tiene una conductividad muy baja (ausencia de sal

en la disolucion), en cambio la disolucion Tipo Il y 111 tienen un valor constante de 80
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mS/cm, esto es por la presencia de sal en la disolucion. En el caso de la DQO, la
disolucion Tipo |y Il tienen medidas similares y la disolucion Tipo |11 tiene una medida
alta de DQO, debido a la presencia del acido lactico que hace que se incremente la

materia organica presente en la disolucion.

Tabla 8. Caracterizacion de las disoluciones modelo

Tipo | Tipo Il Tipo Il
Variables Valor | Desviaciéon | Valor | Desviaciéon | Valor | Desviacion
analizadas Medio estandar Medio estandar Medio estandar
Concentracién
Tirosol 569.86 +2.77 560.36 +4.35 563.43 +5.53
(ppm)

Conductividad® 21.25 +0.07 79.95 +0.21 80.05 +0.07
DQO 1282 | #2263 | 1250 | #3536 |6362.50 | +88.39
(Ppm)

pH 4,06 +0.01 4.03 +0.03 4.02 +0.01

a. Para la disolucion modelo Tipo I, la unidad de medida es uS/cm
Para la disolucién modelo Tipo 11 y 111, la unidad de medida es mS/cm

6.4 Ensayos con disoluciones modelo

En este apartado se muestran los resultados obtenidos para cada una de las
membranas ensayadas cuando se emplearon como alimentacion las diferentes

disoluciones modelo descritas en el apartado 5.5.2.

6.4.1 Densidad de flujo de permeado para las diferentes disoluciones modelo

6.4.1.1 Membrana NF 270
e Velocidad Tangencial: 0.5 m/s

En la Figura 18 se puede apreciar el valor de la densidad de flujo de permeado para
cada una de las disoluciones modelo: tirosol, tirosol + sal, tirosol + sal + materia
organica. La mayor densidad de flujo de permeado se observo para la disolucion modelo
de tirosol. Para una presion de 5 bar se obtuvo en promedio una densidad de flujo de
permeado de 40 L/m?h, a 10 bar de 70 L/m?h y a 15 bar de 100 L/m?h, lo que muestra el
aumento de la densidad de flujo de permeado con la presion. En la Figura se aprecia que
para cualquier presion determinada, el flujo de permeado no varia significativamente
con el tiempo para las tres disoluciones modelo consideradas. Comparando estos

valores con los de la permeabilidad del agua (Figura 17), en el caso de tirosol se puede
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observar que existe una disminucién del flujo de permeado a las mismas condiciones
con respecto al agua osmotizada del orden del 25%. Esto se debe al ensuciamiento que
experimenta la membrana con la disolucién alimento, asi como a factores como la
concentracion por polarizacién y la presion osmotica, que también causan la reduccién

de la densidad de flujo de permeado.

120 15 bar
100
10 bar
£ 9%
&
S
3 00 5 bar
3
40
20
0
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Tiempo [min]
& Tirosol M Tirosol +sal A Tirosol + sal + materia organica

Figura 18. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones para los ensayos realizados con las disoluciones modelo para
la membrana NF 270 (velocidad tangencial: 0.5 m/s)

A medida que a la disolucién modelo se le adicionan mas sustancias (sal, materia
organica) la densidad de flujo de permeado disminuye. Hay que destacar que la
disminucion de la densidad de flujo de permeado estd relacionada fundamentalmente
con la presencia de sal en la disolucion modelo. La concentracion de sal en las
disoluciones modelo tipo Il y 111 es 58 g/L, valor bastante elevado, por tanto la presion
osmatica necesaria para obtener el flujo de permeado es superior. Por esta razén, a las
mismas condiciones de presion, la densidad de flujo de permeado sera menor para
dichas disoluciones. Por otro lado, al contener méas sustancias, la posibilidad de
ensuciamiento de la membrana también es superior para estas dos disoluciones que para

la disolucion modelo Tipo |.

En el caso de la membrana NF 270, la densidad de flujo de permeado tanto para la
disolucién modelo de tirosol + sal como para la disolucion de tirosol + sal + materia

organica son similares, siendo sélo ésta ligeramente inferior cuando se ha afiadido
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materia organica. La diferencia mas acusada entre los resultados obtenidos con ambas
disoluciones se observé a la presion mas elevada ensayada (15 bar). Es decir, la
presencia de &cido lactico en la disolucion modelo no afecta significativamente a la
variacion de la densidad de flujo de permeado a una velocidad tangencial de 0.5 m/s.
Esto indica que el &cido lactico no produce un aumento significativo del ensuciamiento
de la membrana ni tampoco contribuye de forma significativa a la diferencia de presién

osmatica entre ambos lados de la membrana.

Para todas las disoluciones se observé un aumento de la densidad de flujo de
permeado con la presion, como cabia esperar, pues es la fuerza impulsora del proceso.
En el caso de la disolucion de Tipo I, la disminucion de la densidad de flujo de
permeado con respecto al flujo de agua osmotizada es del 73% a 5 bar. A 10 bar la
disminucion es aproximadamente del 75%. A 15 bar la disminucion es de igual manera
del 75 %.

De manera similar, para la disolucion modelo Tipo IlI, la disminucion de la
densidad de flujo de permeado con respecto al agua es del 75% a 5 bar, del 77% a 10
bar y del 78% a 15 bar.

e Velocidad Tangencial: 1.0 m/s

En la Figura 19 se puede apreciar, de manera similar que para la velocidad
tangencial de 0.5 m/s, que la disolucion modelo Tipo | muestra una mayor densidad de

flujo de permeado con respecto a las otras 2 disoluciones modelo analizadas.

La densidad de flujo de permeado a 5 bar de presion es del el orden de 40 L/m*h
(igual que para la velocidad de 0.5 m/s), a 10 bar es de 80 L/m?h (superior que a 0.5
m/s) mientras que para 15 bar la densidad de flujo de permeado oscila entre 120-130
L/m?h (superior que a 0.5 m/s). La densidad de flujo de permeado aumenta con la
velocidad tangencial, pero esto no se aprecia de manera total puesto que a 5 bar no se
aprecia este fenomeno. Al aumentar la velocidad tangencial, hay una mejora en el
esfuerzo de corte de la membrana, este esfuerzo hace que disminuya la concentracion
del soluto en la superficie de ésta, por tanto, ademas, el ensuciamiento que experimenta
la membrana disminuye y, por tanto, la densidad de flujo de permeado aumenta. Si se
aumenta la presion en el sistema la densidad de flujo de permeado se incrementa,

debido a que el flujo es directamente proporcional a la presion.
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Figura 19. Evolucidon de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones para los ensayos realizados con las disoluciones modelo para
la membrana NF 270 (velocidad tangencial: 1.0 m/s)

De igual manera que para la velocidad tangencial de 0.5 m/s, no se observa
variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para cada una de las

presiones consideradas.

A diferencia de lo que se observé en la Figura 18, en esta figura se observa que la
disolucién Tipo Il presenta una densidad de flujo de permeado superior a la observada
para la disolucion Tipo 1. Esto se debe al aumento de la velocidad tangencial, de modo
que se observa un aumento en la densidad de flujo de permeado para la disolucion tipo
Il al pasar de 0.5 a 1.0 m/s. Sin embargo, este efecto no se observo para la disolucién
tipo 1ll. En esta figura se puede observar el efecto que produce la presencia de materia
organica en la densidad de flujo de permeado. A mayor presencia de sustancias en la
disolucion modelo menor flujo de permeado. La disolucion modelo Tipo |11, debido a la
presencia de una nueva sustancia, hace que la membrana experimente un mayor
ensuciamiento y, como consecuencia de ello, la densidad de flujo de permeado

disminuye.

También, como es de esperar, a mayor presion de operacion mayor flujo de

permeado, lo que se cumple para las tres disoluciones modelo.
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Relacionando entre si las tres disoluciones modelo, se puede apreciar que la
disolucion Tipo 11 presenta el menor flujo de permeado. Tanto la presencia de sal como
de materia organica contribuyen al ensuciamiento de la membrana. Ademas tanto en la
disolucién Tipo 11 y 111, la presencia de la sal, la cual es se encuentra en una elevada
concentracion, provoca una mayor presion osmotica a vencer, para una misma presion

de operacion, por tanto la densidad de flujo de permeado disminuye.

Para la disolucion Tipo Il se observa una disminucion de la densidad de flujo de
permeado con respecto a la del agua osmotizada del 63% a 5 bar de presion y del 67% a
10 bar y 15 bar. En cambio, para la disolucion Tipo 11, la disminucién de la densidad
de flujo es en torno al 78% para 5 bar de presion, para 10 bar de presién la disminucién
es del 80% y 81% a 15 bar.

e Velocidad Tangencial: 1.5 m/s

La Figura 20 muestra los resultados obtenidos para la velocidad tangencial de 1.5
m/s. Se observa en la figura una tendencia semejante para los tres tipos de disolucion
modelo a la observada para la velocidad tangencial de 1.0 m/s. Ademas, tanto para la
disolucion Tipo I, como para la disolucién Tipo 1l y la disolucion Tipo I, los valores
de la densidad de flujo de permeado son analogos a los observados para la velocidad

tangencial de 1.0 m/s.
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Figura 20. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones para los ensayos realizados con las disoluciones modelo para
la membrana NF 270 (velocidad tangencial: 1.5 m/s)
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6.4.1.2 Membrana NF 245

e Velocidad Tangencial: 0.5 m/s

Como se ha explicado anteriormente, esta membrana presenta una permeabilidad al
agua inferior a la que presenta la membrana NF 270. Por este motivo en la Figura 21 se
puede apreciar que la densidad de flujo de permeado con las disoluciones modelo es
menor para esta membrana que para la membrana NF 270. Igualmente que para la
membrana NF 270, la disolucidn Tipo | presenta los mayores valores de la densidad de

flujo de permeado.

De igual manera que para la membrana NF 270, la densidad de flujo de permeado
para las disoluciones modelo Tipo Il y Tipo Il son semejantes, pero ligeramente

superiores para el caso de la disolucion Tipo Il.

Partiendo de los comentarios realizados para la membrana NF 270, en esta figura
también se observa el aumento de la densidad de flujo de permeado con la presion.
Tampoco se aprecia variacion de la densidad de flujo de permeado en funcién del

tiempo. Estos dos efectos se observan en los resultados obtenidos para las tres

membranas.
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Figura 21. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones para los ensayos realizados con las disoluciones modelo para
la membrana NF 245 (velocidad tangencial: 0.5 m/s)
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Comparando la densidad de flujo de permeado de las disoluciones modelo a las
distintas presiones de trabajo con la densidad de flujo de permeado para el agua
osmotizada (Figura 17) a esas mismas condiciones, se evidencia la caida del flujo de
permeado. Para la disolucion modelo Tipo |, esta disminucién es minima,
aproximadamente del 4.73% a 5 bar, del 4.09% a 10 bar y del 7.77 % a 15 bar, lo que
evidencia que la membrana apenas ha sufrido ensuciamiento. En el caso de la disolucion
Tipo 11, la disminucién es mas alta, del 68% con respecto al agua osmotizada a 5 bar,
del 66% a 10 bar y del 64% a 15 bar. Para la disolucion Tipo Ill, la disminucién es del
70% a 5 bar, del 68% a 10 bar y del 67% a 15 bar.

e Velocidad Tangencial: 1.0 m/s

Para esta velocidad tangencial, la disminucion la densidad de flujo de permeado
con respecto a la membrana NF 270 es, aproximadamente, del 50% para cada

disolucién modelo.

En este caso se aprecia que la densidad de flujo de permeado para la disolucion de
tirosol + sal es mas elevada que en el caso de la velocidad de 0.5 m/s, sobre todo para

las presiones de 10 y 15 bar, al igual que ocurria con la membrana NF 270.

Tampoco en este caso hay variacion de la densidad de flujo del permeado con

respecto al tiempo y éste aumenta con la presion transmembranal.

La disminucion de la densidad de flujo de permeado con respecto a la del agua
osmotizada para la disolucion Tipo | fue del 3.17% a 5 bar, del 2.43% a 10 bar y del
3.01% a 15 bar, lo que indica que la membrana sufrié un ensuciamiento muy reducido.
Para la disolucion Tipo Il la disminucién fue del 60% a 5y 10 bar, 56% a 15 bar y para
disolucion modelo Tipo Il fue del 68% a 5 y 10 bar, a 15 bar la disminucion fue del
67%.
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Figura 22. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones para los ensayos realizados con las disoluciones modelo para
la membrana NF 245 (velocidad tangencial: 1.0 m/s)

e Velocidad Tangencial: 1.5 m/s

En la Figura 23 se aprecia el valor de la densidad de flujo de permeado que se
obtuvo para esta velocidad tangencial. La evolucion de la densidad de flujo de
permeado con respecto al tiempo es constante, como se ha comentado antes. Igualmente
se observa un aumento de la densidad de flujo de permeado con la presién

transmembranal.

Se puede apreciar que, en este caso, la disolucién Tipo Il presenta una densidad de
flujo de permeado mas elevada en comparacion con la disolucion Tipo I11. Sin embargo,
los valores de la densidad de flujo de permeado de la disolucion que contiene
Unicamente tirosol a 1.5 m/s son semejantes a los valores obtenidos tanto para 0.5 m/s
como para 1.0 m/s. Para la disolucion modelo Tipo | la velocidad tangencial no tiene
apenas influencia a sobre la densidad de flujo de permeado. Esto se debe a que la que la
disolucién modelo es muy diluida y el efecto de la velocidad tangencial se aprecia de

manera mas acusada al aumentar la concentracion.

Con respecto a la velocidad tangencial de 1.0 m/s, se aprecian valores similares de la

densidad de flujo de permeado para las tres disoluciones modelo.
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Figura 23. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones para los ensayos realizados con las disoluciones modelo para
la membrana NF 245 (velocidad tangencial: 1.5 m/s)

6.4.1.3 Membrana NF 90

Los resultados obtenidos para esta membrana con la disolucion modelo Tipo |
(tirosol) se aprecian en la Figura 24. Se observa que la densidad de flujo de permeado es
analoga para las tres velocidades tangenciales aplicadas (0.5 m/s, 1.0 m/s 'y 1.5 m/s), por
lo que, en este caso, la velocidad tangencial no afecta a la densidad de flujo de
permeado. También se ha observado un aumento de la densidad de flujo de permeado
con la presion, manteniéndose la misma practicamente constante con el paso del tiempo

para cada presion ensayada.

Cuando se realiz6 el ensayo con la disolucion modelo Tipo Il con esta membrana,
se present6 la novedad de que a las presiones transmembranales de 5 bar, 10 bar y 15
bar no hubo permeado a traves de la membrana. Debido a que la concentracion salina de
la disolucion modelo Tipo Il es elevada (58000 ppm) y debido a que esa membrana es
la de menor tamafio de poro de las tres y presenta un rechazo al cloruro sédico elevado,
la elevada diferencia de presion osmotica entre ambos lados de la membrana no permite

obtener flujo de permeado a las presiones de trabajo consideradas.
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Figura 24. Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo a
diferentes presiones y velocidades tangenciales para los ensayos realizados con la
disolucién modelo de tirosol para la membrana NF 90

Para determinar el valor de la presion osmdtica de la disolucion alimento se ha

utilizado la ecuacion de Van’t Hoff, que viene dada de la siguiente manera:

. CRT
T = IT (17)

Donde:

i: Coeficiente de disociacion ionica [inaci=2]

58 € x 0.08314 <22~ « 298K
mT=2x L mol K
58.4 &
mol
T = 49.2 bar

La diferencia de presion osmotica entre ambos lados de la membrana se debe
superar para permitir el paso de las moléculas del disolvente puro a través de una
membrana semipermeable. Por ello, para obtener permeado es necesario aplicar una
presion transmembranal superior al valor calculado. La planta piloto utilizada trabaja
hasta una presion transmembranal de 20 bar, razon por la cual no se ha observado

densidad de flujo de permeado.
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Para comprobar el resultado obtenido se probo con otro recorte de la membrana NF
90 vy se aplico el protocolo de acondicionamiento de la misma (limpieza e hidratacion,
compactacién, permeabilidad al agua). Cuando se ensayd el nuevo recorte con la
disolucién modelo Tipo Il (tirosol +sal) se ratifico la presencia nula de permeado, razén
por la que se suspendieron los ensayos para esta membrana tanto con la disolucién Tipo

I1 como con la Tipo 111, la cual, ademas de sal, tiene acido lactico en su composicion.
6.4.1.4 Comparacion entre membranas

En este apartado se comparan los resultados obtenidos con las membranas NF 270,
NF 245 y NF 90. La comparacion se ha realizado para cada una de las disoluciones
modelo teniendo en cuenta el valor promedio de la densidad de flujo de permeado para
cada presion transmembranal y velocidad tangencial consideradas.

e Disolucién modelo Tipo I: Tirosol

En la Figura 25 se observan los valores de la densidad de flujo de permeado en
funcién de las presiones de trabajo a las distintas velocidades tangenciales (0.5, 1.0 y

1.5 m/s) para cada una de las membranas estudiadas.

Se aprecia que la membrana NF 270 es la que posee el mayor flujo de permeado de
todas las membranas estudiadas en este presente trabajo, lo que se debe a que esta
membrana posee el mayor tamafio de poro, por ello hay mayor paso de disolucion a
través de la membrana. Por este motivo esta membrana posee el mayor valor de
coeficiente de permeabilidad para el agua pura. Hay que tener en cuenta que a mayor
presion transmembranal mayor densidad de flujo de permeado, pues la presion es la
fuerza impulsora del proceso. Esto se visualiza para todas las velocidades tangenciales,
asi como para todas las membranas consideradas. La variacion de la densidad de flujo

de permeado con la presion es practicamente lineal en todos los casos.

La membrana NF 270 presenta una densidad de flujo de permeado diferente para
cada velocidad tangencial. Esta variacion se debe a que al aumentar la velocidad
tangencial hay una mejora en el esfuerzo cortante sobre la superficie de la membrana, lo
que evita el depoésito de particulas sobre la superficie de la membrana, reduciendo al
minimo la concentracién de soluto en las inmediaciones de la membrana y, por tanto, la
capa de polarizacion. El coeficiente de transferencia de materia hacia el seno de la

disolucidn es superior al aumentar la velocidad tangencial. EI mayor flujo de permeado
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se aprecia a la velocidad tangencial de 1.0 m/s, después a 1.5 m/s y por altimo a 0.5 m/s.
Como se explico anteriormente, lo esperado era que a 1.5 m/s se obtuviera el mayor
flujo de permeado, pero en la practica esto no ocurrid, aunque no hay mucha diferencia
entre los resultados obtenidos a 1.0 y a 1.5 m/s. En el caso de la membrana NF 245 se
observa un fendmeno distinto, pues el valor del flujo de permeado es independiente de
la velocidad tangencial aplicada Esto puede ser debido a que el fenémeno de
polarizacién por concentracion sobre la superficie de la membrana es poco importante
para las velocidades tangenciales seleccionadas. Por tal motivo la densidad de flujo de
permeado se mantiene constante para dichas velocidades tangenciales. Esto ocurre en el
caso de que las tres velocidades tangenciales sean suficientemente altas como para que
el fendbmeno de concentracién por polarizacion sea despreciable. Es decir, incluso a la
velocidad tangencial mas baja apenas se produce este efecto. Ademas, la concentracién
de tirosol es baja, por lo que es otro motivo para que el efecto de la concentracion por

polarizacién no afecte tanto a la densidad de flujo de permeado.

Respecto membrana NF 90, se observa que hay una pequefia diferencia en el flujo
de permeado al variar la velocidad tangencial, pero las diferencias son mucho menos
acusadas que en el caso de la membrana NF 270. El mayor valor de la densidad de flujo

de permeado se obtuvo a la velocidad tangencial superior (1.5 m/s).

La membrana NF 90 es la que presenta el menor valor de la densidad de flujo de
permeado de las tres membranas. Esto se debe a que esta membrana presenta un tamafio

de poro menor que las otras dos.
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Figura 25. Comparacion entre la densidad de flujo de permeado para las
membranas estudiadas con la disolucién modelo Tipo |

e Disolucién modelo Tipo I1: Tirosol + sal

A diferencia del apartado anterior, para la disolucion modelo Tipo Il sélo se
comparan las membranas NF 270 y NF 245. Los resultados se muestran en la Figura
26.

La presencia de la sal en la disolucion alimento hace que el flujo de permeado
disminuya notablemente frente a la disolucion modelo Tipo I, como se coment6 con
anterioridad. De igual manera que en la Figura 25, la membrana NF 270 presenta un

mayor flujo de permeado en comparacién con la NF 245.

Para ambas membranas ensayadas, la densidad de flujo de permeado aumenta con la
velocidad tangencial aplicada. En el caso de la membrana NF 270 la tendencia es mas
acusada que en caso de la NF 245. Esto se debe al efecto de la velocidad tangencial
sobre la polarizacion por concentracion, ya que a medida que aumenta la velocidad
tangencial disminuye la concentracion de solutos dentro de la capa limite en las
inmediaciones de la membrana. Puesto que esta concentracion suministra una
resistencia adicional al flujo a través de la membrana, por eso, para una misma presion
de trabajo, el flujo disminuye al aumentar esta concentracion. Este efecto se nota mas
para las disoluciones mas concentradas que para disolucion Tipo I, que sélo tiene

tirosol.
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La presencia de sal en el alimento hace que tanto el ensuciamiento como la
diferencia de presion osmotica entre ambos lados de la membrana sea mayor, por tanto
se aprecia que, para una misma presion, a menor velocidad tangencial se da un menor
flujo de permeado, puesto que a una menor velocidad tangencial se favorece al
crecimiento de la capa polarizada (concentracion de solutos en la region limite de la

membrana).

La disminucion de la densidad de flujo de permeado para la disolucion modelo
Tipo 1l en comparacion con la disolucion modelo Tipo | es del orden del 50% para cada

condicion de operacién ensayada.
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Figura 26. Comparativa entre las membranas estudiadas con disoluciones modelo
Tipo 11

e Disolucién modelo Tipo I11: Tirosol + sal + materia orgénica

En la Figura 27 se aprecia la influencia de la velocidad tangencial y la presion en la
densidad de flujo de permeado para los ensayos realizados con la disolucién modelo

Tipo I11.

La membrana NF 270 presenta mayor densidad de flujo de permeado que la NF
245, como se ya se ha apreciado con las otras disoluciones modelo. Pero en este caso vy,
de manera excepcional, se puede observar que a la velocidad de 0.5 m/s se presenta el
mayor flujo de permeado, lo que difiere totalmente de lo expresado para las anteriores

disoluciones estudiadas. Para las velocidades tangenciales de 1.0 y 1.5 m/s se

72



6. Resultados Experimentales

obtuvieron valores de la densidad de flujo de permeado similares. De todos modos, las
diferencias ente los valores de la densidad de flujo de permeado obtenidos para las

diferentes velocidades tangenciales no son muy acusadas.
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Figura 27. Comparativa entre las membranas estudiadas con disoluciones
modelo Tipo I

En ambas membranas la presencia de materia organica disminuye ain mas el flujo

de permeado en comparacion a la disolucion modelo Tipo I1.

Para la membrana NF 245 la velocidad tangencial tiene influencia practicamente

nula en la densidad de flujo de permeado.

En la membrana NF 245 se aprecia, en general, que la velocidad tangencial ejerce
menor influencia sobre la densidad de flujo de permeado que en el caso de la membrana
NF 270.

6.4.2 Rechazos a los diferentes compuestos

Después de haber realizado los diferentes procedimientos analiticos tanto a las
muestras de permeado como de alimento, tal y como se describen en el apartado 5.4, se
procede a comentar los resultados de los diferentes rechazos tanto a los polifenoles y a

la sal, como a la DQO en cada una de las condiciones ensayadas y para cada membrana.
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6.4.2.1 Rechazo a los polifenoles

e Membrana NF 270

- Disolucién modelo Tipo I: Tirosol
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Figura 28. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fendélicos para la
disolucion modelo Tipo | a las diferentes condiciones de operacion (presion
y velocidad tangencial) para la membrana NF 270

En la Figura 28 se encuentran representados los diferentes rechazos en funcion del
tiempo tanto para las velocidades tangenciales de 0.5, 1.0 y 1.5 m/s como para las
presiones de 5, 10 y 15 bar.

De manera general se puede enunciar que porcentaje de rechazo oscila entre el 15%

y el 35% para esta disolucion modelo para las diferentes condiciones de operacion.

Los mayores porcentajes de rechazo de compuestos fenolicos para cada tiempo se
dan a la velocidad tangencial de 1.5 m/s y a la presion de 15 bar. En este caso, el
rechazo es superior al 35%. A la velocidad de 1.0 m/s y presion de 5 bar, se observa el

porcentaje de rechazo mas bajo, sobre el 15%.

Apenas se aprecian variaciones en el porcentaje rechazo en funcion del tiempo para

cada una de las condiciones de operacion ensayadas.

A medida que se incrementa la presion de trabajo, la densidad de flujo de permeado
aumenta de manera notable y, por tanto, la concentracion de los compuestos fenolicos

en el permeado disminuye. Si la concentracion del permeado disminuye, el rechazo
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aumenta. Por tanto se puede afirmar que el rechazo aumenta con la presion
transmembranal, como se ha observado. No hay una clara tendencia en la variacion del

rechazo con la velocidad tangencial.

- Disolucién modelo Tipo Il: Tirosol + sal
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Figura 29. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fenolicos para la
disolucién modelo Tipo Il a las diferentes condiciones de operacion (presiony
velocidad tangencial) para la membrana NF 270

En la Figura 29 se aprecia un descenso considerable en el rechazo de la membrana a
los fenoles con respecto a la disolucién modelo Tipo I, encontrandose el rango de
rechazos entre el 2.8-8.2% frente al 15-35%. Esta diferencia puede ser debida a la que la
presencia de la sal en la disolucién provoca una mayor presién osmética a vencer, por
tal razon la densidad de flujo de permeado disminuye y por tanto el rechazo también
disminuye. Para cada velocidad tangencial y cada presion los porcentajes de rechazo
para cada tiempo fueron similares, con lo que se puede afirmar que el porcentaje de
rechazo es constante en el tiempo. De la misma manera que ocurria para la disolucién
Tipo 1, a mayor presiéon de operacién mayor rechazo. En concreto el mayor rechazo se
obtiene a 15 bar y 1.5 m/s. Situacion analoga se manifiesta para la velocidad tangencial,
puesto que a mayor velocidad tangencial, la concentracion sobre la superficie de la
membrana disminuye, por tanto la densidad de flujo de permeado aumenta y la
concentracion de los compuestos fenolicos en el permeado disminuye, por lo que el

rechazo aumenta.
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- Disolucién modelo Tipo I11: Tirosol + sal + materia organica

Con respecto a la Figura 29, en la Figura 30 se observa un descenso adicional en el

porcentaje de rechazo cuando se introduce la materia organica en la disolucién modelo.

La presencia de mé&s componentes en la disolucion alimento hace que el rechazo
cada vez vaya decreciendo. La densidad de flujo de permeado disminuye con la
concentracion puesto que a una mayor concentracion se reduce el flujo de permeado a
través de la membrana. Esto hace que el rechazo disminuya. Lo que se puede afirmar
también es el incremento del rechazo tanto con el aumento de la velocidad tangencial

como de la presion.

En esta gréafica se puede también visualizar que, para cada instante de tiempo, no
hay précticamente variacion del rechazo a las mismas condiciones tanto de presion

como de velocidad tangencial.
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Figura 30. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fenoélicos para la
disolucion modelo Tipo 111 a las diferentes condiciones de operacion (presion y
velocidad tangencial) para la membrana NF 270

¢ Membrana NF 245

De la misma manera que se realizo el andlisis de los rechazos para la membrana NF

270 en cada una de las disoluciones modelo, se realiza para la NF 245.
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- Disolucién modelo Tipo I: Tirosol

La membrana NF 245 presenta un porcentaje de rechazo a los fenoles para la
disolucion modelo Tipo | entre el 7-20%, tal y como se muestra en la Figura 31. En
general, y comparando con la NF 270, el porcentaje de rechazo disminuyé en un 51%.
Cabe destacar que la disolucion modelo Tipo | es la disolucion para la que se obtiene el

rechazo mas elevado para ambas membranas.

De igual manera que lo expuesto anteriormente, a mayor presion de operacion y
velocidad tangencial, mayor porcentaje de rechazo. Esto se puede apreciar en cada uno
de los tiempos en los que se tomaron muestra. En este sentido, se puede apreciar que el
porcentaje de rechazo se mantuvo practicamente constante durante el periodo de ensayo.
Los mayores rendimientos de rechazo se obtuvieron a 1.5 m/s y 15 bar, mientras que los

menores rendimientos se obtuvieron a 0.5 m/s 'y 5 bar.

25
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Figura 31. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fendélicos para la
disolucion modelo Tipo | a las diferentes condiciones de operacion (presion y
velocidad tangencial) para la membrana NF 245

- Disolucién modelo Tipo I1: Tirosol + sal

La Figura 32 muestra los rechazos obtenidos con la disolucion Tipo Il. Para todas
las condiciones ensayadas se han obtenido rechazos muy bajos, entre 0.3-6%. En
general, se observa el aumento del rechazo con la presion. En este caso, a 1.0 m/s los

valores de rechazo fueron los menores. Los resultados fueron diferentes a los obtenidos
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con la NF 270, donde los valores de rechazo obtenidos estaban directamente

relacionados con el aumento de la velocidad tangencial.
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Figura 32. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fenoélicos para la
disolucion modelo Tipo 11 a las diferentes condiciones de operacion (presion y
velocidad tangencial) para la membrana NF 245

La presencia de la sal en la alimentacién hace que disminuya el rechazo debido a
que la elevada concentraciéon de la sal en la disolucién conduce a tener una mayor
presion osmotica a vencer para una misma presion, por tal razén la densidad de flujo de

permeado disminuye y por tanto el rechazo también disminuye.
En este caso, no hubo tampoco variaciones de los resultados con el tiempo.
- Disolucién modelo Tipo I11: Tirosol + sal + materia orgénica

Al igual que en los casos anteriores, el rechazo de los compuestos fenolicos no esta
muy afectado por la velocidad tangencial, pero si por la presion. En general, los valores
de rechazo a los polifenoles siguen siendo bajos (0.5-5%). En este caso, Si que se
observO una variacion de los rechazos ligeramente creciente frente al tiempo, un
aumento en el ensuciamiento favorece al rechazo. Se encontré un rechazo maximo a 1.0

m/s y 15 bar. EI minimo rechazo se obtuvo a 0.5 m/sy 5 bar.
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Figura 33. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fenoélicos para la
disolucion modelo Tipo 111 a las diferentes condiciones de operacion (presion y
velocidad tangencial) para la membrana NF 245

Comparando estos resultados con los de la disolucion Tipo Il para la misma
membrana el rechazo de la membrana a los compuestos fendlicos disminuye en general
en un 2%. Esto es importante si se desea recuperar estos compuestos en el permeado,

debido gue en el permeado hay una elevada concentracion de los mismos.
e Membrana NF 90

En el caso de esta membrana sélo se presenta la comparacion del rechazo para la
disolucion modelo Tipo I, debido a que no se pudo realizar mas ensayos con las otras

disoluciones modelo por lo que se expuso en el apartado 6.4.1.3.

En la Figura 34 se puede apreciar que para todas las condiciones ensayadas se

obtuvo un elevado rechazo a los compuestos fenoélicos.

En general, el rango del porcentaje de rechazo de los compuestos fendlicos estuvo
entre el 88-98%. Se puede apreciar de forma clara el efecto de la presion de operacion
sobre el rechazo, pero no el efecto de la velocidad tangencial, debido a que esta
disolucion es bastante diluida. Ademas, los valores de rechazo se mantuvieron
practicamente constantes con el tiempo. Esta membrana quedaria descartada, porque no

hubo densidad de flujo de permeado para la disoluciones Tipo 11 y I11.
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Figura 34. Comparativa entre el rechazo a los compuestos fenoélicos para la
disolucion modelo Tipo I a las diferentes condiciones de operacion (presion y
velocidad tangencial) para la membrana NF 90

6.4.2.2 Rechazo a la sal

De manera anéloga que para los compuestos fenolicos, se procede a calcular el
rechazo de la membrana a sal presente en las disoluciones modelo. El rechazo se calculd
a partir de los resultados obtenidos de la medicion de la conductividad del modo

descrito en el apartado 5.4.
e Membrana NF 270

En la Figura 35 se presentan los resultados de los rechazos obtenidos para cada
velocidad tangencial y presion transmembranal para las disoluciones modelo Tipo II:

tirosol + sal y Tipo IlI: tirosol + sal + materia organica.

Se puede observar como el rechazo a las sales aumenta proporcionalmente con la
presion. Para ver el efecto de la velocidad tangencial habria que diferenciar entre la
disolucién Tipo Il 'y Tipo Ill. En la disolucion Tipo Il se obtiene més rechazo a la
velocidad de 1.0 m/s. Sin embargo, en el caso de la disolucion Tipo 11, queda claro que
a mayor velocidad se obtiene mayor rechazo. Comparando ambas disoluciones, los
rechazos son ligeramente mayores para la disolucion Tipo Il que para la disolucion Tipo
I11, que contiene materia organica, quedando de nuevo claro, como se observo para el

caso del rechazo a los polifenoles, que un aumento de la concentracion de la disolucién
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alimento produce un descenso del rechazo. Asi, los rechazos mas elevados a la sal se
obtuvieron a 15 bar. El rechazo de sales para la disolucion Tipo Il fue del 24% a 1m/s,
mientras que para la disolucion Tipo 111 fue del 20% a 1.5 m/s.

30
25
mTipo Il - VT:0.5m/s
20
mTipo Il - VT: 1.0 m/s
1 ; .
3 15 3 -mTipo Il - VT: 1.5m/s
®m Tipo I - VT: 0.5 m/s
10 3 5
mTipo I -VT:1.0m/s
5 i a 4= Tipo 1 - VT:1.5m/s
0
5 10 15
Presién transmembranal [bar]

Figura 35. Comparativa entre el rechazo a la sal para las disoluciones modelo Tipo
11y 111 a las diferentes condiciones de operacion (presion y velocidad tangencial)
para la membrana NF 270

e Membrana NF 245

La Figura 36 muestra los rechazos de sal obtenidos para la membrana NF 245 en las
condiciones de operacidén ensayadas. En este caso se puede observar claramente el
efecto de la presion y también de la velocidad tangencial para ambas disoluciones. Asi,
en general, a mayor presion y velocidad, mayor rechazo de sales, siendo ligeramente
superior para la disoluciéon Tipo Ill. Esto podria ser debido a la presencia del acido
lactico, que podria depositarse en la superficie de la membrana e incrementar, de esta
forma, el ensuciamiento y el rechazo. Sin embargo, las diferencias no son significativas
y, para el caso mas favorable, 15 bar y 1.5 m/s, los porcentajes de rechazo a la sal para
la disolucion Tipo Il fueron del 18% vy para la disolucion Tipo Il del 24%.

Comparativamente, la membrana NF 245 rechaza mas sales que la NF 270.
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Figura 36. Comparativa entre el rechazo a la sal para las disoluciones modelo Tipo
Iy 111 a las diferentes condiciones de operacion (presion y velocidad
tangencial) para la membrana NF 245

6.4.2.3 Rechazo a la DQO

Asi como para la sal y los compuestos fendlicos se ha calculado el porcentaje de
rechazo para la demanda quimica de oxigeno (DQO) para cada una de las membranas
ensayadas, para ver la disminucion de la materia susceptible a oxidacion en el permeado

con respecto a la alimentacion.
e Membrana NF 270

En la Figura 37 se muestran los rechazos a la DQO obtenidos para cada una de las
condiciones de operacion ensayadas en las tres disoluciones modelo.

Se puede observar cdmo el rechazo a la DQO aumenta con la presion y la velocidad
tangencial en las disoluciones Tipo Il y Tipo I, lo que corresponde, como se ha
comentado, a la tendencia l6gica. Para la disolucion Tipo I, también se observo el
mismo efecto de la presion mientras que el efecto de la velocidad tangencial fue mas
variable. En general, los rechazos son mayores para la disolucién Tipo Il que parar la
Tipo Il. Asi, a 15 bar y 1.5 m/s, se obtuvieron rechazos del 55% frente al 42%,
respectivamente, lo que indica que la introduccién de acido lactico en la disolucion hace

aumentar el rechazo a la materia organica. A la vista de estos resultados, todo parece
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indicar que la membrana rechace de manera superior a este compuesto que a los
polifenoles. Comparando con el rechazo a los compuestos fendlicos para esta misma
disolucion modelo Tipo 111, ponemos apreciar que, debido a que el rechazo a la DQO es
superior que el rechazo a los polifenoles, esto es por la capacidad de la membrana para

rechazar el acido lactico.

El rechazo a la DQO para la disolucion modelo Tipo | presenta valores similares a
los obtenidos para los compuestos fendlicos, debido a que los compuestos fendlicos

corresponden a la Unica materia orgénica presente en dicha disolucion.

60

mTipol-VT:05m/s

50
Tipo I - VT: 1.0 m/s

Tipo I - VT: 1.5 m/s

40
mTipo Il -VT:0.5m/s
| mTipo Il - VT: 1.0 m/s
Tipo Il - VT: 1.5 m/s
20 |

®mTipo Il - VT: 0.5 m/s
10 | mTipo Il -VT:1.0m/s

Tipo Il - VT: 1.5 m/s

5 10 15
Presion transmembranal [bar]

Figura 37. Comparativa entre el rechazo a la DQO para las tres disoluciones
modelo, Tipo I, 11, 111 a las diferentes condiciones de operacion (presion y
velocidad tangencial) para la membrana NF 270

e Membrana NF 245

En la Figura 38 se muestran los rechazos a la DQO obtenidos para la membrana NF
245 en las condiciones de operacion ensayadas. Como en el caso anterior, el rechazo
aumenta con la presion de operacion obteniéndose rechazos variables entre un 10-20%
para las disoluciones Tipo | y Tipo Il. Para la disoluciéon Tipo Il los rechazos fueron
mayores, con un rango variable entre 20-55%. Esto parece indicar que esta membrana

también presenta un rechazo mayor al acido lactico que a los polifenoles y la sal.
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Con respecto a la velocidad tangencial, cabe comentar que su efecto no fue muy

significativo, especialmente para la disolucién Tipo II.

60 = Tipo I - VT: 0.5 m/s
50 | mTipol-VT:1.0m/s
Tipo 1 - VT: 1.5 m/s
40
mTipo Il -VT:0.5m/s
T 30 :
> ® Tipo Il - VT: 1.0 m/s
20 T 1 ®Tipo Il - VT: 1.5 m/s
10 | ®Tipo Il - VT:0.5m/s
mTipo Il -VT:1.0m/s
0

5 10 15 Tipo 1 - VT:1.5m/s

Presiéon transmembranal [bar]

Figura 38. Comparativa entre el rechazo a la DQO para las tres disoluciones
modelo, Tipo I, 11, 111, a las diferentes condiciones de operacién (presiény
velocidad tangencial) para la membrana NF 245

e Membrana NF 90

En la Figura 39 se muestra el rechazo a los polifenoles, medido como rechazo a la
DQO, para la membrana NF 90 para todas las condiciones de operacion ensayadas y

utilizando como alimento la disolucion Tipo |.

Los resultados muestran rechazos elevados y un claro efecto de la presion, a
diferencia de la velocidad tangencial, cuyo efecto fue menos acusado, si bien se puede
apreciar el aumento del rechazo con esta variable. Asi, los rechazos obtenidos fueron
del 93.5%, 97% y 97.5% para 5, 10 y 15 bar, respectivamente. Cabe resaltar que
tampoco hubo diferencias significativas en el rechazo obtenido al aumentar la presion
de 10 a 15 bar.
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Figura 39. Comparativa entre el rechazo a la DQO para la disolucién
modelo Tipo | a las diferentes condiciones de operacion (presién y velocidad
tangencial) para la membrana NF 90

Comparando con el rechazo obtenido para los polifenoles con el rechazo a la DQO
en la membrana NF 90 se puede apreciar que los rechazos son similares, lo que significa
que la DQO corresponde totalmente al tirosol (compuestos fendlicos).

6.4.3 Limpieza de membranas

Finalizados cada uno de los ensayos con las disoluciones modelo, se aplicé el
protocolo de limpieza tal como se enuncié en el apartado 5.5.3 de materiales y métodos.
Posteriormente se realizd la comprobacion de la permeabilidad para determinar el grado
de recuperacion de la membrana frente al ensuciamiento y, por lo tanto, para analizar la
eficacia de los agentes de limpieza. El grado de recuperacion se calcul6 como se explica
en el apartado 5.5.3.

e Membrana NF 270

En la Tabla 9 se presenta el porcentaje de recuperacion para la membrana NF 270

para cada uno de los ensayos realizados.

De acuerdo a la Tabla 9, los porcentajes de recuperacion de la permeabilidad
después de realizar la limpieza en su mayoria superaron el 100%. Es decir que la
permeabilidad al agua tras la etapa de limpieza fue superior a la permeabilidad al agua
inicial. Esto se debe a que el P3 Ultrasil 115 puede haber eliminado suciedad que tenia

la membrana inicialmente y que no se elimind en el acondicionamiento previo. Después
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de realizar la limpieza, y el ensuciamiento a la membrana con las disoluciones modelo,
los valores de densidad de flujo de permeado y de rechazo no variaron, por lo que se
descarta que el agente de limpieza haya podido deteriorar la membrana.

Tabla 9. Resumen del protocolo de limpieza y recuperacion de la membrana NF
270 para los diferentes ensayos con disoluciones modelo

. .. | Velocidad Permeabilidad | porcentaje de
Disolucion . Agente de después de .
Tangencial S . Recuperacion
modelo Limpieza limpieza o
[mi/s] [L/hm?bar] [%0]
0.5 P3 Ultrasil 115 8.58 86.49
. 1 NaOH 9.01 90.83
Tipo |
15 NaOH 8.57 86.39
' P3 Ultrasil 115 11.02 111.09
0.5 P3 Ultrasil 115 12.52 126.21
Tipo Il 1 P3 Ultrasil 115 12.42 125.20
15 P3 Ultrasil 115 12.55 126.51
0.5 P3 Ultrasil 115 10.17 102.52
Tipo I 1 P3 Ultrasil 115 9.38 94.56
15 P3 Ultrasil 115 9.32 93.95
Permeabilidad Inicial
[L/hm?bar]
9.92

En el caso de la disolucién modelo Tipo | para la velocidad tangencial de 1.0 m/s se
utilizé como agente de limpieza una disolucién de NaOH a pH 11, utilizando el mismo
protocolo que para el detergente P3 Ultrasil 115. Como se puede observar, el porcentaje
de recuperacion con NaOH a 1.0 m/s fue adecuado. De hecho, también se emple6
NaOH para limpiar la membrana en el ensayo a 1.5 m/s, sin embargo no se obtuvo la
recuperacion esperada en el ensayo de permeabilidad. Como consecuencia, se utilizo el
P3 Ultrasil 115 como agente de limpieza, mejorando considerablemente el rendimiento
(111% de recuperacion tras el ensayo con la disolucion Tipo I a 1.5 m/s).

Hay también que destacar que, con la disolucion modelo Tipo I, el porcentaje de
recuperacion cada vez va disminuyendo. Esto se debe a la fuerte carga organica de la

misma, que favorece el ensuciamiento de la membrana.
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e Membrana NF 245

En la Tabla 10 se muestra el porcentaje de recuperacion para la membrana NF 245

para cada uno de los ensayos realizados.

Tabla 10. Resumen del protocolo de limpieza y recuperacion de la membrana NF
245 para los diferentes ensayos con disoluciones modelo

. .| Velocidad Permeabilidad | porcentaje de
Disolucion Tangencial Agente de despuésde | pocuperacion
modelo Limpieza limpieza
[m/s] [L/hm?bar] [%0]
0.5 P3 Ultrasil 115 3.82 114.37
Tipo | 1 P3 Ultrasil 115 3.70 110.78
15 P3 Ultrasil 115 3.71 111.08
0.5 P3 Ultrasil 115 3.93 117.66
Tipo Il 1 P3 Ultrasil 115 3.89 116.47
15 P3 Ultrasil 115 3.86 115.57
0.5 P3 Ultrasil 115 3.59 107.49
Tipo Il 1 P3 Ultrasil 115 3.90 116.77
15 P3 Ultrasil 115 3.78 113.17
Permeabilidad Inicial
[L/hm?bar]
3.34

El porcentaje de recuperacion de esta membrana es superior al 100%, puesto que la
permeabilidad luego de la limpieza es ligeramente mayor que la permeabilidad inicial al

agua obtenida.

A diferencia de la NF 270, para esta membrana se aprecia un porcentaje de
recuperacion mas constante, es decir, la recuperacion es la misma independientemente
de la disolucion alimento considerada y de la velocidad tangencial empleada utilizando

Unicamente Ultrasil.

¢ Membrana NF 90

Los resultados del porcentaje de recuperacion de la permeabilidad al agua
osmotizada para cada uno de los ensayos realizados con la membrana NF 90 se

muestran en la Tabla 11.

Como se puede observar, el porcentaje de recuperacion en todos los casos fue

similar o ligeramente superior al 100%.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se puede considerar que el protocolo

de limpieza seleccionado es eficaz para recuperar la permeabilidad de la membrana.

Tabla 11. Resumen del protocolo de limpieza y recuperacion de la membrana NF

90 para los diferentes ensayos con disoluciones modelo

Disolucion | Velocidad | Permeabilicad | Porcentaje de
Tangencial gent eSPUES € | Recuperacion
modelo Limpieza limpieza o
[mi/s] [L/hm2bar] [%0]
0.5 P3 Ultrasil 115 3.42 99.13
Tipo|l 1 P3 Ultrasil 115 3.58 103.77
1.5 P3 Ultrasil 115 3.64 105.51
Permeabilidad Inicial
[L/hm2bar]
3.45

6.5 Modelizacién del rechazo al tirosol
6.5.1 Membrana NF 270

Después de realizar los calculos para la membrana NF 270 siguiendo el

procedimiento descrito en el apartado 5.5.4 se tuvieron los siguientes resultados:

- Disolucién modelo Tipo I: Tirosol

- Sin considerar la polarizacion por concentracion

Los resultados obtenidos de la prediccion del rechazo utilizando por medio de la
ecuacion (15) mediante el ajuste no lineal utilizando minimos cuadrados tanto para la

estimar el valor del pardmetros ¢ como Ls se visualizan muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucién modelo Tipo |

c Ls (L/m*h)

0.38 39.71

El valor del coeficiente de reflexion o y Ls son tipicos de membranas de NF. De
acuerdo con el valor de o obtenido, esto quiere decir que la membrana rechaza

aproximadamente un 38% al tirosol.
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En la Figura 40 se aprecia el ajuste del rechazo predicho por el modelo con respecto
a los datos experimentales. El porcentaje de error relativo de los resultados predichos
por el modelo con respecto a los experimentales es del 10.67%, lo que se puede

considerar un valor aceptable.
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Figura 40. Prediccion del rechazo con respecto al flujo de permeado, Jv, mediante
el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el rechazo experimental para la
disolucién modelo Tipo |

- Considerando la polarizacién por concentracion

La prediccion del rechazo se realiz6 también considerando la polarizacion por
concentracion en la superficie de la membrana, por lo que el ajuste no lineal mediante
minimos cuadrados se realiz6 tomando en cuenta este fendmeno, por medio de la

ecuacion (16).

En la Tabla 13 se aprecian los valores de los parametros del modelo de Kedem
Spiegler para la disolucién modelo Tipo | para cada una de las velocidades tangenciales.
Se ha incluido también el valor del coeficiente de transferencia de materia que se ha

obtenido de forma experimental mediante el ajuste a la ecuacién (16).

En esta Tabla se puede apreciar que los parametros méas altos corresponden a la

velocidad tangencial de 1.0 m/s.

Los valores de k obtenidos a partir del ajuste de la ecuacion (16) no son logicos
sobre todo para la velocidad tangencial de 1.5 m/s, puesto que a mayor velocidad

tangencial mayor es el coeficiente de transferencia de materia del soluto y en este caso
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no se cumple esta condicién. Pero ademas el coeficiente de reflexion es muy alto, ya

que experimentalmente la membrana NF 270 no rechazo esos porcentajes de tirosol.

Tabla 13. Parametros del modelo de Kedem Spiegler y coeficiente de transferencia
de materia para el tirosol obtenidos para la disolucion modelo Tipo | a partir del
ajuste de los datos experimentales a la ecuacion (18)

rangencial| K| o | LS
[m/s] [m/s] [L/m*h]
0.5 0.16 0.64 47.89
1.0 0.27 0.98 162.57
15 0.24 0.87 101.94

A partir de estos resultados, la prediccion del rechazo a los compuestos fendlicos
por medio del modelo de Kedem-Spiegler se aprecia en las Figuras 41, 42, 43 para cada
velocidad tangencial y se compara con los valores obtenidos experimentalmente.

En la Figura 41 se puede observar que el rechazo del modelo presenta un buen
ajuste en relacién al rechazo experimental y tiene la misma tendencia, por lo que se
puede afirmar que el modelo de Kedem Spiegler tiene una buena prediccién. El error
relativo promedio del rechazo predicho por el modelo para esta velocidad tangencial
(0.5 m/s) es de 7.29%.
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Figura 41. Prediccion del rechazo con respecto a la densidad de flujo de permeado,

Jv, mediante el modelo de Kedem Spiegler teniendo en cuenta la concentracion por

polarizacién y comparacion con el rechazo experimental para la disolucién modelo
Tipo | a la velocidad tangencial de 0.5 m/s
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En las Figuras 42 y 43 se aprecia un mejor ajuste de los valores de rechazo
predichos por el modelo con respecto a los experimentales. EI modelo de Kedem
Spiegler se ajusta de mejor manera para velocidades tangenciales mas altas. EI error
relativo promedio para la velocidad tangencial de 1.0 m/s es de 6.17% y 2.37% para
1.5 m/s.
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Figura 42. Prediccion del rechazo con respecto a la densidad de flujo de permeado,

Jv, mediante el modelo de Kedem Spiegler teniendo en cuenta la concentracion por

polarizacién y comparacion con el rechazo experimental para la disolucién modelo
Tipo | a la velocidad tangencial de 1.0 m/s
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Figura 43. Prediccion del rechazo con respecto a la densidad de flujo de permeado,

Jv, mediante el modelo de Kedem Spiegler teniendo en cuenta la concentracion por

polarizacién y comparacion con el rechazo experimental para la disolucién modelo
Tipo | a la velocidad tangencial de 1.5 m/s
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En funcion de estos resultados obtenidos, observando que el resultado de k no es
I6gico, y teniendo en cuenta que no hay diferencias significativas entre los rechazos y
en las densidades de flujo de permeado obtenidos a las diferentes velocidades
tangenciales, se eligi6 el modelo que no tiene en cuenta la polarizacion por
concentracion sobre la superficie de la membrana, por tanto se desprecia k. Este modelo
ecuacion (15) va a ser aplicado para todas las disoluciones modelo y para las tres

membranas estudiadas.
e Disolucién modelo Tipo I1: Tirosol + sal

Para esta disolucion modelo, debido a que no hay mucha diferencia en el rechazo a
las diferentes velocidades tangenciales, se desprecia la concentracion por polarizacion,
por lo que para hacer el modelado de los rechazos mediante el modelo de Kedem
Spiegler se utilizo la ecuaciéon (15), en la cual no se toma en cuenta coeficiente de
transferencia de materia k. EI modelado se realiz6 para los resultados obtenidos a todas
las velocidades tangenciales consideradas, con lo cual se obtuvo un resultado tanto para
el parametro ¢ como para Ls. En la Tabla 14 se observan los parametros calculados

mediante el algoritmo no lineal con la herramienta Solver.

Tabla 14. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucion modelo Tipo 1

o Ls
[L/m*h]
0.09 32.04

El valor bajo de o significa que la membrana es permeable al paso del tirosol a
través de sus poros y que el trasporte se debe fundamentalmente al flujo convectivo a

través de la membrana.

La prediccion del rechazo mediante el modelo de Kedem Spiegler para esta
disolucion modelo se aprecia en la Figura 44.
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Figura 44. Prediccion del rechazo con respecto al flujo de permeado, Jv, mediante
el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el rechazo experimental para la
disolucion modelo Tipo 11

Se observa un ajuste bastante bueno del rechazo predicho por el modelo con
respecto a los valores experimentales. Se puede afirmar que el modelo de Kedem-
Spiegler se ajusta de manera adecuada para esta disolucion modelo. El error relativo
promedio del modelado con respecto a los rechazos experimentales es de

aproximadamente el 11.55%, el cual es un valor de error razonable.
e Disolucion modelo Tipo Il1: Tirosol + sal + materia orgénica

Con el mismo fundamento descrito para la disolucién modelo Tipo 11, se realizd el
modelado mediante el modelo de Kedem Spiegler del rechazo para ver si se observa un
buen ajuste con respecto a los datos experimentales. Tampoco en este caso, por los

motivos comentados, se tuvo en cuenta la concentracion por polarizacion.

Realizando el respectivo ajuste mediante el Solver se obtuvo los resultados para los

dos pardmetros del modelo de Kedem Spiegler. Esto se aprecia en la Tabla 15.

Tabla 15. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucion modelo Tipo 111

Ls
° [L/m?h]
0.16 91.45
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El valor del coeficiente de reflexion o (valor bajo) nos indica que la membrana no
tiene facilidad para rechazar los compuestos fendlicos en presencia de sal y materia
organica. Ademas, el coeficiente de permeabilidad del soluto es alto.

En la Figura 45 se puede analizar la prediccion y ajuste de los rechazos predichos

por el modelo con respecto a los experimentales.
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Figura 45. Prediccion del rechazo con respecto al flujo de permeado, Jv, mediante
el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el rechazo experimental para la
disolucién modelo Tipo 111

En la Figura 45 se observa que los rechazos predichos por el modelo siguen la
misma tendencia que los experimentales y presentan un grado de ajuste a éstos
aceptable. EI error relativo promedio del modelo con respecto a los datos
experimentales es del 22.18%. Aunque el error es un poco alto en comparacion a la
disolucion Tipo | y Il, hay que tener en cuenta que los rechazos estdn comprendidos
entre el 0 y 6%, por lo que también el error experimental en la determinacion de la

concentracion en el permeado es superior.

Haciendo una comparativa para las tres disoluciones modelo para la membrana NF
270, el coeficiente de reflexion ¢ mas alto se observa para la disolucion modelo Tipo I,
lo cual confirma los valores experimentales de rechazo al tirosol, que también fueron
superiores para esta disolucion. El valor més bajo de o corresponde a disolucion modelo
Il, es decir esta membrana no tiene facilidad de rechazar los compuestos fendlicos en
presencia de sal. Para la disolucion Tipo III el valor de 6 es un poco superior al que

corresponde a la disolucion modelo Tipo 11, pero la permeabilidad al soluto es alta, es
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decir en esta disolucion (sal + materia organica) el soluto (tirosol) tiene mucha facilidad

para atravesar la membrana.
e Membrana NF 245

Como se analizé en el apartado 6.4.1.4, la velocidad tangencial no tiene influencia
sobre el flujo de permeado y, sobre todo, sobre el rechazo para esta membrana. Por este

motivo se descarta el fendmeno de polarizacion por concentracion.

Anélogamente que en la membrana NF 270, se realiza la prediccion del rechazo para
analizar como ajusta el modelo de Kedem Spiegler a los resultados obtenidos para las
diferentes disoluciones estudiadas.

e Disolucién modelo Tipo I: Tirosol

Tabla 16. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucién modelo Tipo |

Ls
° [L/m?h]
0.19 30.28

En la Tabla 16 se aprecian los valores de los pardmetros obtenidos con el algoritmo
de minimos cuadrados. El valor del coeficiente de reflexion es inferior al obtenido para
la membrana NF 270, pero el valor de la permeabilidad al soluto es similar. La
diferencia de ¢ en las dos membranas estudiadas se debe a que la membrana NF 245
tiene menos facilidad para rechazar los compuestos fenélicos en comparacién a la NF
270, por esto los valores de los parametros obtenidos.

En la Figura 46 se visualiza que los rechazos predichos por el modelo se ajustan
razonablemente bien a los valores experimentales, debido a que el error relativo del

rechazo predicho por el modelo es del 12.92%.
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Figura 46. Prediccion del rechazo con respecto al flujo de permeado, Jv, mediante
el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el rechazo experimental para la
disolucion modelo Tipo |

e Disolucién modelo Tipo Il: Tirosol + sal

En la Tabla 17 estan los valores tabulados de los dos parametros del modelo de

Kedem Spiegler.

Tabla 17. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucion modelo Tipo 1

Ls
° [L/m?h]
0.05 10.50

El valor del coeficiente de reflexion es practicamente cero, lo que significa que la
membrana es totalmente permeable a la disolucion analizada y que el flujo del tirosol a
través de la membrana se debe fundamentalmente al flujo a través de poros. El valor del

coeficiente de permeabilidad del soluto es muy pequefio.

Comparando los valores predichos por el modelo con los valores obtenidos
experimentalmente, no hay un buen ajuste (82.39% de error relativo, que es el error méas
alto obtenido en todos los casos estudiados). Este elevado error se puede deber al efecto
de la presencia de iones (Na®*, CI"), es decir a la acumulacion de la sal en la superficie de
la membrana, lo que no tiene en cuenta el modelo de Kedem-Spiegler. Estos resultados

se encuentran graficados en la Figura 47.
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Figura 47. Prediccion de % Rechazo con respecto al flujo de permeado Jv
mediante el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el %R experimental
para la disolucién modelo Tipo 11

e Disolucion modelo Tipo Il1: Tirosol + sal + materia orgénica

En la Tabla 18 se muestran los valores de los parametros del modelo de Kedem
Spiegler. El coeficiente de reflexion obtenido es igual al de la disolucién modelo Tipo

I1, aunque el coeficiente de permeabilidad del soluto es un poco superior.

Tabla 18. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucién modelo Tipo 111

Ls
° [L/m?h]
0.05 19.55

De igual manera que en el caso anterior, no hay buen ajuste entre los valores del
rechazo calculados por el modelo y los experimentales, siendo el error relativo del
40.90%. Esto se puede visualizar en la Figura 48. La presencia de la sal en la
disolucion hace que la retencion al tirosol disminuya, como ya se observd para la

disolucién modelo Tipo Il.

Comparando los parametros del modelo de Kedem Spiegler para las tres
disoluciones modelo para la membrana NF 245, se puede apreciar que, al igual que en la
membrana NF 270, el coeficiente de reflexion, o, es superior para la disolucion modelo
Tipo I. No obstante se observan valores bajos de o para las tres disoluciones. Esto
significa que esta membrana tiene no tiene habilidad para rechazar los compuestos

fenolicos. Para esta disolucion modelo el coeficiente de permeabilidad es alto en
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relacion a las otras dos disoluciones modelo, lo que significa de igual manera que el

soluto permea con gran facilidad por los poros de la membrana.
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Figura 48. Prediccion de % Rechazo con respecto al flujo de permeado Jv
mediante el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el %R experimental
para la disolucién modelo Tipo 111

En el caso de las disoluciones modelo Tipo II y III se aprecia que tienen un o
semejante y muy pequefio, lo que significa que para estas dos disoluciones modelo esta
membrana no tiene facilidad para rechazar los compuestos fendlicos tanto en presencia
de sal como de sal + materia organica. El coeficiente de permeabilidad al soluto es
parecido, por lo que se puede decir que esta membrana tiene la misma permeabilidad

para el tirosol en presencia de sal como de sal y materia organica.
e Membrana NF 90

Para la membrana NF 90 s6lo se ha realizado el anlisis para la disolucién modelo
Tipo |, pues es la Unica que se ha ensayado. Para esta membrana también se desprecia la
polarizacién por concentracion, debido a que no existe mayor diferencia entre el

rechazo a las diferentes velocidades tangenciales.

Tabla 19. Parametros del modelo de Kedem Spiegler para el tirosol para la
disolucién modelo Tipo |

Ls
° [L/m?h]
1.00 0.82
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El coeficiente de reflexion ¢ obtenido para esta disolucién modelo es 1.00 (maximo
valor), lo que significa que el méximo rechazo de la membrana al tirosol es del 100%.
Esto también quiere decir que el mecanismo de transporte del tirosol a través de la
membrana es por disolucién difusion y no por flujo a través de poros. Ademas, el
coeficiente de permeabilidad del soluto es bajo. En la practica esto resulta real puesto

que el rechazo a los compuestos fenolicos vario entre el 88 y el 99%.

Mediante el modelo de Kedem Spiegler para esta membrana es para la que existe
un mayor grado de ajuste entre los resultados predichos por el modelo y los
experimentales. Esto se observa en la Figura 49. El error relativo promedio es del

1.05%, practicamente despreciable.
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Figura 49. Prediccion del rechazo con respecto al flujo de permeado, Jv, mediante
el modelo de Kedem Spiegler y comparacion con el rechazo experimental para la
disolucién modelo Tipo |

Después de haber realizado el modelado del rechazo al tirosol para las tres
membranas estudiadas, a continuacion se presenta en la Tabla 20 el porcentaje de error
relativo promedio del rechazo predicho por el modelo de Kedem Spiegler con respecto a
los datos experimentales. EI modelo de Kedem Spiegler funciona mejor con la
membrana NF 90 (presenta el error mas bajo de todos) y de las tres disoluciones modelo
estudiadas, la disolucion modelo que presenta el error relativo méas bajo para las tres

membranas es la disolucion modelo Tipo I, que contiene Unicamente tirosol.
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Tabla 20. Error relativo promedio del rechazo predicho por el modelo de Kedem
Spiegler con respecto al experimental para cada una de las membranas ensayadas

y disoluciones modelo

Disolucion v

Membrana Modelo Error
Modelo

Tipo | 10.67

NF 270 Tipo 1l 11.55
Tipo I 22.18

Tipo | 12.92

NF 245 Tipo Il 82.39
Tipo Il 40.90

NF 90 Tipo | 1.05

6.6 Seleccidn de la membranay de las condiciones de operacion

En la Tabla 21 se indica a manera de resumen los resultados obtenidos para la
disolucién modelo Tipo Il (esta disolucion modelo es la méas parecida al agua residual
generada en la elaboracion de las aceitunas de mesa), con todas las condiciones de

operacion tanto para la membrana NF 270 como para la NF 245.

Tabla 21. Cuadro resumen con los resultados experimentales para las diferentes
condiciones de operacidn para las membranas NF 270 y NF 245

. %R 0, 0,
o || wi | e | S| oo
NF 270 | NF 245 | NF 270 | NF 245 | NF 270 | NF 245 | NF 270 | NF 245
5 12.73 5.74 211 0.59 8.13 13.00 25.10 37.70
05 10 2330 | 11.49 2.67 2.00 10.88 | 16.75 35.06 44.84
15 3212 | 1721 5.01 3.34 16.25 | 19.00 35.86 50.79
5 10.74 6.08 1.46 0.73 6.00 10.25 24.60 33.45
1.0 10 19.76 | 11.54 2.13 1.87 9.13 19.00 37.50 34.14
15 27.84 | 17.00 3.93 3.17 16.25 | 20.88 47.58 53.79
5 10.23 6.62 2.76 1.55 14.00 | 13.63 40.66 2451
15 10 19.64 | 12.36 3.58 1.92 16.88 | 16.75 42.74 30.74
15 29.94 | 17.74 4.63 2.54 19.63 | 24.13 56.85 55.25

Como el objetivo de este trabajo es la recuperacién de compuestos fenolicos. Es
importante tener en cuenta que estos compuestos (polifenoles) se tienen que separar de
tanto de la sal como del acido lactico (principal contribuyente a la DQO). Dados los
rechazos tan bajos a los polifenoles que se obtuvieron para ambas membranas, éstos se

recuperaran en la corriente de permeado. Por otro lado el rechazo a la sal también es
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muy bajo para las membranas de NF, como las empleadas en este trabajo. Por tanto, por
medio de las membranas de NF empleadas no es posible separar los polifenoles de la sal
y éstos se deben separar posteriormente empleando otra operacion de separacion, como
por ejemplo adsorcidon. De este modo, el objetivo principal es la separacion de los
polifenoles del resto de la materia organica. Para ello se debe conseguir el maximo

rechazo de materia organica y el minimo rechazo de los polifenoles.

Para establecer que membrana es adecuada y las mejores condiciones de operacion
de ésta, se toman en cuenta cuatro parametros determinantes en la calidad tanto del
rechazo como del permeado los cuales son: densidad de flujo de permeado, rechazo a
los compuestos fendlicos, a la sal y a la DQO. La densidad de flujo de permeado debe
ser alta para tener una elevada productividad en el proceso de separacion. El contenido
de polifenoles debe ser alto en el permeado, porque a estos compuestos se los desea
obtener en esta corriente. La materia organica debe ser rechazada lo maximo posible, es

decir, se debe tener la maxima cantidad en el rechazo y la minima en el permeado.

La membrana NF 270 produce mas densidad de flujo de permeado que la NF 245
siendo las condiciones Optimas de operacion para este parametro una velocidad

tangencial de 0.5 m/s y una presion transmembranal de 15 bar.

Pero como el objetivo de este trabajo fin de master es la recuperacion de
compuestos fenolicos, como se ha comentado, lo dptimo en este caso es recuperar
dichos compuestos en el permeado y, al mismo tiempo, conseguir rechazos elevados de
materia organica. La membrana que rechaza en menor medida los compuestos fenélicos
es la NF 245 a 0.5 m/s y 5 bar de presion, mientras que la membrana NF 270 a 15 bar y
1.5 m/s rechaza en mayor medida la materia organica. No obstante, las diferencias entre

los rechazos a estos compuestos para las dos membranas no es muy acusada.

La membrana NF 270 seria la membrana escogida para la recuperacion de
compuestos fendlicos. Las condiciones de operacion para esta membrana serian a 15 bar
de presion y velocidad tangencial de 1.5 m/s. A estas condiciones de operacion se
obtiene el valor més alto de densidad de flujo de permeado y de rechazo a la DQO mas
alto, siendo el rechazo a los polifenoles bajo.

Comparando con los resultados obtenidos por otros autores, Alfredo Cassano et al.,

2013, [19] obtuvieron un rechazo a los compuestos fenélicos del 22% a partir de las

101



6. Resultados Experimentales

aguas residuales de la elaboracion de aceite de oliva (alpechin). Aungue la membrana
utilizada por estos autores es otra (N30F, de la casa comercial Microdyn-Nadir), es
importante destacar que el porcentaje de polifenoles rechazados es bajo, pero superior al
observado en la presente investigacion. En este trabajo, para la membrana y las
condiciones de operacion seleccionadas, el rechazo a los polifenoles fue del 4.63%, a la
DQO de 56.85% y la sal de 19.63%, con una densidad de flujo de permeado de 29.94
L/hm?,
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7. CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales obtenidos y su discusion realizada en el

presente trabajo Fin de Master se puede llegar a las siguientes conclusiones:

e Como cabia esperar, la densidad de flujo de permeado aumenta con la presién
transmembranal aplicada. Los valores de flujo de permeado fueron siempre
superiores para la membrana NF 270, seguida por las membranas NF 245 y la
NF 90, ambas con valores de flujo de permeado similares para la disolucion
modelo Tipo I.

e Lamembrana NF 90 se descartd para las disoluciones modelo Tipo 11y Tipo IlI,
dado que la presion osmética provocada por la sal impedia, a las presiones de
operacion ensayadas, generar flujos de permeado.

e La densidad de flujo de permeado disminuyé al aumentar la complejidad de la
disolucién, siendo superior para la disolucion modelo Tipo I, a continuacion la
Tipo 1l y observandose el menor valor para la disolucién Tipo IlI.

e El efecto de la velocidad tangencial sobre la densidad de flujo de permeado para
la disolucion Tipo | fue despreciable en el caso de las membranas NF 90 y NF
245. Sin embargo, un cierto efecto fue observado para la NF 270. Asi, las
densidades de permeado fueron mayores y similares para las velocidades de 1.5
m/sy 1 m/s (116.04 L/hm? y 124.27 L/hm? respectivamente) mientras que para
0.5 m/s los valores obtenidos fueron ligeramente inferiores (102.78 L/hm?), esto
referido a 15 bar de presion.

e Para la disolucion modelo Tipo Il y las membranas NF 270 y NF 245, el efecto
de la velocidad tangencial sobre la densidad de flujo de permeado fue
proporcional a la velocidad tangencial ensayada. Sin embargo, para la disolucion
modelo Tipo I, el efecto de la velocidad s6lo se observéd en la membrana NF
270 (32.24 L/hm?, 27.87 L/hm?, 29.96 L/hm? a velocidades de 0.5 m/s, 1.0 m/s,
1.5 m/s respectivamente) mientras que tuvo un efecto nulo sobre la NF 245
(17.21 L/hm?, 17.01 L/hm?, 17.74 L/hm? a velocidades de 0.5 m/s, 1.0 m/s, 1.5
m/s respectivamente). Todos estos valores estan referidos a 15 bar de presion.

e La presencia de sal en las disoluciones modelo Il y Il hace que el rechazo a los
compuestos fendlicos disminuya, lo que se observé tanto para la membrana NF

270 como para la NF 245 y para todas las condiciones de operacion. Asi, para la
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disolucién Tipo | el rechazo vario entre un 16% y un 36% para la membrana NF
270 y entre el un 6% y un 15% para la membrana NF 245. En la disolucién Tipo
Il el rechazo varié entre un 3% y un 8% y entre un 1% y un 5% para las
membranas NF 270 y NF 245, respectivamente. Para la disolucion tipo 111 varié
entre un 1% y un 5% para la membrana NF 270 y entre un 1% y un 3% para la
membrana NF 245.

La presencia de acido lactico en la disolucion modelo tipo 111 redujo ain mas el
rechazo a los compuestos fendlicos tanto para la membrana NF 270 como para
la membrana NF 245 en todas las condiciones de operacién. La disminucion de
dicho rechazo vari6 entre un 1% y un 5% para la membrana NF 270 y entre un
1% y un 3% para la membrana NF 245.

A mayor presion de operacion y velocidad tangencial aumenta el rechazo a los
compuestos fenodlicos, lo que se observd para las tres membranas estudiadas y
las diferentes disoluciones modelo.

De igual manera, a mayor presion y velocidad tangencial se observo en todos los
casos mayor rechazo a la sal. En el caso de la membrana NF 270 el rechazo a la
sal vario entre el 7% y el 24% para la disolucion modelo Tipo Il y entre el 6% y
el 20% para la disolucion modelo Tipo Ill. En la membrana NF 245, el rechazo
varid entre el 6% y el 18% para la disolucién modelo Tipo Il y entre 13% vy el
24% para la disolucion modelo Tipo IlI.
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