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Resumen.

1. Resumen.

1.1. Resumen.

En Canarias no hay disponibilidad de fuentes hidricas superficiales naturales como rios,
lagos, embalses,...por 1o que se necesita recurrir a otras vias para conseguir agua de
abastecimiento. Cierto es que el aumento demografico experimentado en los ultimos 50-
60 afios y la agricultura de exportacién de cultivos con gran demanda hidrica ha
contribuido a empeorar el balance hidrico de las islas. Por ello, las islas han tenido que
incorporar nuevas tecnologias y vias para producir agua, llegando a ser consideradas
pioneras en la utilizacién de algunas de estas tecnologias para producir agua de calidad

mediante el tratamiento de aguas subterraneas, depuradas y de mar.

Las aguas subterraneas es uno de los recursos hidricos mas utilizados para el consumo
humano en la isla de Tenerife. El inconveniente que presentan es la elevada
concentracion de determinadas sales en el agua que puede provocar problemas de salud
en la poblacion, como el caso del fluor, entre otros componentes. En el norte de
Tenerife el contenido de fllor en sus aguas subterraneas es muy elevado, superando los
limites legales para agua de consumo humano, por lo que su reduccion es una cuestion

prioritaria de cara a su adecuacion y posible uso como potable.

El presente proyecto ha estado enfocado al estudio de la nanofiltracion como tecnologia
de tratamiento del agua subterranea procedente de la galeria Hoya del Cedro, ubicada en
el norte de Tenerife. La membrana empleada en el estudio ha sido la NF GE-DK. Se ha
Ilevado a cabo ensayos a escala laboratorio con una unidad SEPA CF II, en diferentes
condiciones de trabajo, analizando tanto la productividad de la membrana como su
rechazo para diversas sales. Ademas el estudio experimental se ha complementado con

la ayuda de un simulador comercial (WinFlows).
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Resumen.

1.2. Abstract.

In the Canary Islands there is no availability of superficial natural water resources such
as rivers, lakes, reservoirs,... therefore, it is necessary to get water supply from other
alternative resources. This scenario has worsened in the last fifty years due to the
population growth and the development of extensive agricultural crops very water
demander. For this reason, the islands have been pioneers in the application of new and
innovative technological solutions focused to obtain water from underground, reclaimed

wastewater and seawater.

Groundwater is one of the most used resources for human consumption in Tenerife
Island. The main problem to use this resource is the high salinity exhibited by water
from some wells and galleries that can cause health problems in the population, for
example the associated to fluoride, among other substances. In the north of Tenerife, the
fluoride content in groundwater can be very high, exceeding the legal limits to be
considered as drinking water. Therefore, desalination groundwater treatment is a

priority for guarantying the healthiness of it.

The aim of the current project has been to study the behavior of nanofiltration in the
treatment of groundwater from the Hoya del Cedro gallery, located in the north of
Tenerife. The studied membrane was NF GE-DK at lab scale in a SEPA CF Il unit. This
groundwater has been tested at different operational conditions while productivity and
salts rejection were evaluated. In addition, the experimental study has been

complemented by simulation carried out on WinFlows software.
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2. Introduccion.

2.1. El agua blanca y sus caracteristicas.

El agua es un recurso imprescindible para una calidad de vida dptima que presenta una
demanda creciente (Jadhav et al, 2015). Conocer cémo es la dinamica en torno a la
produccion, distribucion y consumo de tan preciado recurso ayuda a la definicion de
politicas que permitan mejorar su uso y preservacion (Pefia et al, 2009).

La necesidad de dicha fuente para beber, las funciones bioquimicas del cuerpo, la
higiene personal, el uso doméstico, entre otros aspectos, ha provocado una serie de
problemas para suministrar agua, tanto en paises desarrollados como aquellos que estan
en vias de desarrollo (Kwai et al, 2016). Es decir, el abastecimiento de agua esta siendo
un problema debido a la creciente demanda asi como, a la disminucion de recursos

convencionales (Elazhar et al, 2015).

La escasez de agua es una gran preocupacion que existe en todos los continentes. En
muchas comunidades no hay una buena disponibilidad en los sistemas de su
distribucion, como lo confirman los informes de UNICEF y OMS. Estos documentos
indican que 748 millones de personas en el mundo no tienen un recurso de agua
adecuado y mas de 2.5 billones de personas tienen acceso a un escaso suministro de
agua (Jadhav et al, 2015; Shen et al, 2014).

En el caso de los paises desarrollados, la problematica asociada al uso de aguas
naturales estd por lo general, mas asociada a una sobreexplotacion del recurso
subterraneo y la consecuente pérdida de calidad y cantidad del mismo y a los posibles
episodios de contaminacion antropogénica tanto de los acuiferos subterraneos, como de

fuentes superficiales (L6pez de Alda y Barceld, 2008).

Cuando se habla de aguas naturales, que son las principales fuentes de agua potable, se
estd haciendo referencia también a las aguas superficiales (como rios y lagos), agua de

lluvia y aguas subterraneas o también conocidas como aguas blancas (Shen et al, 2014).

Es habitual referirse al agua blanca como a aquella que se encuentra bajo la superficie

terrestre por lo que el contacto con las actividades humanas ha sido el minimo.
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En el caso de las aguas subterraneas, éstas abastecen a mas del 50% de la poblacion
mundial. El inconveniente de éstas es la localizacion en la que se encuentran pues
pueden contener principalmente, contaminantes inorganicos que afecten su consumo o a
la salud de la poblacion dependiendo de las concentracion de dichos contaminantes. A
menudo los contaminantes inorganicos mas habituales son el fluoruro, el uranio, el
arsénico y el boro, entre muchos otros, aunque a escala global los mas importantes son
el arsénico y el fluoruro segun la OMS (Jadhav et al, 2015; Shen et al,2014) (ver
Figuras 1y 2).

. ._SaudiArabia
Ethiopia 558 Niger
200

Egypt 1052

Figura 1. Poblacion estimada expuesta a la contaminacion de F en paises seleccionados
(x10%) (Jadhav et al, 2015).
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2551 Nepal 1404
Japan Taiwan Chile

1046

Figura 2. Poblacion estimada expuesta a la contaminacion de As en paises
seleccionados (x10%) (Jadhav et al, 2015).

El tratamiento del agua subterranea esta resultando, para el ingeniero especializado en
dicho proceso, un desafio cada vez mas complejo, a la par que interesante. Esto se debe
a la cantidad de componentes que se estan considerando para el control de la calidad y a

la diversidad de sus caracteristicas fisicas y quimicas (Arora et al, 2011).

Debido a la posible contaminacion de las aguas subterraneas, y con el fin de poder ser
destinadas para el consumo humano se necesita que estén correctamente tratadas y que
su ingesta no cause problemas de salud. Toda agua para ser considerada potable en
Espafia debe cumplir con el RD 140/2003.

En el Anexo | de este Real Decreto se encuentran recogidos los criterios a seguir y los
limites de calidad a exigir a un agua para ser considerada potable. Entre ellos estan los

parametros microbioldgicos y quimicos como se muestra en la Figura 3.
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A. Parametros microbiologicos

Pardmetro Walor paramdtrice
1. Escherichiacoli .......... 0 UFC en 100 ml
2. Enterococo .............. 0 UFC en 100 ml
3. Clostridium perfringens

(incluidas las esporas) ..|0 UFC en 100 ml

B.1 Pardmetros quimicos

Pardmetro Valor paramétrico Pardmetra Valor paramétrico
4. Antimonio................. 50 pgn | 19 Niquel. e 200 pg/l
Hasta el 31/12/2003...| 10,0  pg/l Hasta el 3”12/2003 50 ug/l
. 20, Nitrato ... 50 mg/1
5. AISENICO ... 10 ug/l 21, Nitritos: 9o/
Hasta el 31/12/2003...| 50 ug/1 Red de distribucion ......| 0.5  mg/l
6. B 10 | En la salida de la
. Benceno....... I | g/l ETAP/depdsito ........... 0.1 mg/l
Hastael 31/12/2003....| — O/l | 99 Total de plaguicides......| 050 wgs
7. Benzo!u]plreno ........... 0,010 pg/l 23. Plaguicida individual ..... 010 pg/l
8. 1.0 mg/l
9. Brornatn (E:I)::epto para los casos|
Apartirde 01/01/2009 10 ng/l AW o 0,03 pg/l
De 01/01/2004 a Dieldrin .. | 003 pgn
31/12/2008 . 25 ug/l Heptaclor .| 0,03 pg/
Hasta el 31/12/2003 ... — ng/l Heptacloro epéxido ... ... 03 ug/l
10. Cadmio .............cooo.o. 5.0 ng/l .
11, Cianuro . | 50" ugn | 24 Flome:
12. Cobre ... 2,0  mg/l A partir de 01/01/2014| 10 ng/l
13. Cromo .......... 50 pg/l De 01/01/2004 a
14. 1,2Dicloroetano .........| 3,0 ug/l 31/12/2013 ............. 25 pag/l
Hasta el 31/12/2003..| —  pg/l Hasta el 31712/2003. | 50  noA
15. Fluoruro . 1.5 mg/1 25, Selenio .. 10 na/l
16. Hidrocarburos Policicli- 26. Trihalometa nos (THMs]
cos Aromaticos (HPA) .. 0,10 g/ Sumade ..................
Suma de: A partir de 01/01/2009 100 ng/l
De 1 2004 a
Benzo(b)fluoranteno ... ng/l 31/12// / __________ 1150 ng/l
Benzotghllpenlsno ------- ng/l Hasta el 31/1 2/2003 ... — pa/l
Benzolk)flucranteno .. .. ng/l
Indeno(1,2,3-cd)pireno .. ng/l Bromodicloromeatano ... na/l
Bromoformo ........ ... pa/l
17. Mercurio .................. 1.0 ng/l Cloroformo................ ng/l
18. Micracistina L pag/l Dibromaclorometano ... ng/l
Hasta el 31/12/2003 - ug/l 27. Tricloroeteno + Tetraclo
FOGIENO ..ot 10 pasl
Hasta el 31!12/2003 - pa/l
Tetracloroeteno . . g/l
Tricloroeteno ............. ha/l

Figura 3. Pardmetros microbiol6gicos y quimicos por que se establecen los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano (RD 140/2003).
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2.2. Consumo de agua en Espafia. Consumo en Canarias.

Segun el informe publicado por el Instituto Nacional de Estadistica (INE) en 2016, el
consumo medio de agua de los hogares espafioles fue de 132 litros por habitante y dia
en 2014, un 1,5% mas que en 2013. Ademas, el coste unitario del agua subié un 3,3% y

alcanzo los 1,89 euros por metro cubico.

El 67,7% del volumen captado por las empresas y los entes publicos suministradores de
agua procedio de aguas superficiales, mientras que el 27,9% tuvo su origen en aguas
subterraneas. El 4,4% restante, provino de otro tipo de aguas (aguas de mar o salobres

desaladas).

Al mismo tiempo, el agua fue distribuida a diversos destinatarios como por ejemplo los
hogares, los diferentes sectores econdmicos y el consumo municipal. Los datos
estadisticos correspondientes a esta distribucion de usos del recurso se muestran en la
Figura 4.

Unidad: miles de m?®

% sobre Sectores % sobre Consumos % sobre el

HOBAreS ) total econdémicos el total municipales total
Andalucia 386.102 17,3 115.286 16,8 55.725 191
Aragdn 62.877 2.8 25.278 3,7 8.897 31
Asturias, Principado de 51.503 23 19.466 2,8 7.821 2,7
Balears, llles 50.653 2,3 30.256 4.4 4,607 1,6
Canarias 110.975 50 23.477 3.4 10.093 35
Cantabria 32.441 1,4 14.409 2,1 1.237 0,4
Castilla y Ledn 150.370 6,7 56.355 8,2 21.550 7.4
Castilla-La Mancha 94.482 4,2 35.120 5,1 17.699 6,1
Catalufia 318.709 14,2 107.734 15,7 30.940 10,6
Comunitat Valenciana 292.516 13,1 44,282 6,5 45.197 15,5
Extremadura 49.882 2,2 b.524 1,0 11.484 i9
Galicia 128.722 58 41.160 6,0 16.523 5.7
Madrid, Comunidad de 304.840 13,6 73.898 10,8 28.213 9,7
Murcia, Region de 67.354 3,0 24,253 3,5 9.305 32
Mawvarra, Comunidad Foral de 25.757 1,2 14.085 2,1 8.525 2.9
Pais Vasco 91.899 4,1 45.211 6,6 9.492 33
Rioja, La 12.180 0,5 7.312 1,1 2.559 0,9
Ceuta y Melilla 6.484 0,3 691 0,1 1.576 0,5
Total nacional 2.237.746 100 684.841 100 291.447 100

Figura 4. Volumenes de agua registrados y distribuidos por tipo de usuario y comunidad
autonoma en 2014 (INE, 2016).
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En las Islas Canarias, siguiendo con la encuesta del INE en 2016, el consumo medio de
agua de los hogares en 2014 correspondié a 144 litros por habitante y dia. La

distribucion de este recurso en los diferentes sectores se puede observar en la figura 4.

Aunque hasta la primera mitad del siglo XX el hombre dependia del ciclo del agua para
el propio consumo, las Islas Canarias se consideran pioneras en la instalacion de las

nuevas técnicas para la obtencién del recurso (Gobierno de Canarias, 2017).

El agua en el archipiélago se puede obtener de varias maneras, por ejemplo del agua
superficial, de las aguas subterraneas, del agua del mar mediante desaladoras y de las
aguas residuales depuradas. Las dos ultimas fuentes presentan un gran inconveniente,
pues el agua depurada no se puede reutilizar en uso potable mientras que, aunque el
agua desalada si se puede emplear para consumo humano, ésta necesita de post-
tratamientos que implican un aumento del costo global. Es por ello, que el
abastecimiento principal y habitual en las islas para el consumo humano esta constituido
por aguas superficiales procedentes de algunas presas presentes en determinadas islas v,
sobre todo, a las aguas blancas o subterraneas que se explotan mediantes galerias y

POZOS.
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2.3. Problematica de la concentracion de sales en las aguas blancas

del norte de Tenerife.

Las aguas subterraneas en Tenerife son un recurso muy utilizado por la dificultad para
acceder a otras fuentes hidricas no disponibles en la isla (rios, lagos, embalses,...).
Ademaés, estan fuertemente influenciadas tanto por la elevada densidad de poblacion
como por los distintos usos a los que se destina (Gobierno de Canarias, 2017).

En el caso de la isla de Tenerife, se dispone de aproximadamente, 400 pozos y 1000
galerfas con un caudal en hm*/afio de 64 y 120, respectivamente. El volumen de agua
extraida y la calidad de ésta varian segun las cotas donde estan localizadas (Gobierno de
Canarias, 2017).

Esta agua puede acarrear una serie de problemas debido a la concentracion de
determinadas sales ocasionando, en algunas circunstancias, dafios a la salud humana.
Uno de los componentes que afecta en un grado importante al agua de esta isla es el
fldor, cuya composicion es muy variable debido a las singularidades del terreno y al
origen volcanico que presenta. En algunas zonas de Tenerife, especialmente en el norte,

el nivel de fluoruro encontrado en las aguas subterraneas es elevado, sobrepasando los

limites legales para poder ser aptas a la hora de su consumo (Delgado et al, 2011).

Este hecho provoca que si se utiliza directamente el agua sin pasar por un tratamiento
previo, puede tener efectos sobre la salud de la poblacion. Cuando las concentraciones
de fluoruro superan el limite de calidad (>1,5 mg/L, RD 140/2003), como es el caso, el
consumo reiterado es perjudicial pues puede aparecer como primeras consecuencias la

fluorosis dental o esquelética (Jadhav et al, 2015; Shen et al, 2014).

Otros problemas de salud secundarios que podrian generarse tras la ingesta del agua con
altos niveles de fluoruro son los efectos inmunolégicos, en la reproduccion, renales o de

tiroides, entre muchos otros (Harrison, 2005).

Sin embargo, es recomendable que en el agua estén presentes pequefias concentraciones
de fluoruro sin superar el limite establecido (0,5-1,5 ppm). En dosis reducidas puede ser
beneficioso para la salud, pues influye positivamente en el desarrollo de los huesos y de

Claudia Hernandez Diaz 9



Evaluacion de la nanofiltracion para eliminacién de sales presentes en aguas blancas
y analisis por medio de simuladores comerciales.
Introduccion.

los dientes, previniendo la caries dental entre los nifios (Jadhav et al, 2015; Shen et al,
2014).

2.3.1. Galeria Hoya del Cedro.

Las zonas mas afectadas por los problemas de salinidad y exceso de flior en aguas
subterraneas de Tenerife se ubican en el norte de la isla: La Guancha, San Juan de la
Rambla e Icod de los Vinos, debido al ambiente volcanico y a la sobreexplotacion de

los acuiferos (Delgado et al, 2011).

Una de las galerias convencionales que se ve afectada por este problema es "Hoya del
Cedro". El agua que se extrae de dicha instalacion estd muy bicarbonatada. Ademas,
presenta altos niveles de concentracion en algunos componentes inorganicos como el
fluoruro, en torno a 11 ppm, por lo que su reduccion hasta los limites legales para

consumo (RD 140/2003) es de gran interés.

La galeria esta situada a una cota de 1.365 m.s.m en Icod de Los Vinos. Su caudal es
330 m*/hora y abastece a los municipios de Icod, Garachico, EI Tanque y Guia de Isora.

En las Figuras 5 y 6 se presenta su localizacion exacta y el acceso a ella.

Figura 5. Sectores hidrogeologicos y masas de aguas subterraneas. Red de control
quimico (Consejo Insular de Aguas de Tenerife, 2017).
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Bocamina accesible: §i

Existe cierre: Si Estado de conservacién: Bueno @
Tipo de clerre: Puerta con reja vertical .
Posibilidad de acceso al interior: No

Observaciones:

En el momento de |a visita |3 obra se encontraba completamente inundada

Figura 6. Acceso al interior de la galeria Hoya del Cedro (Consejo Insular de Aguas de
Tenerife, 2017).

La mejora de la calidad de estas aguas para facilitar su aprovechamiento en el consumo
humano, entre otros aspectos, contribuiria a satisfacer la demanda e impulsaria

notablemente el desarrollo econémico de la isla de Tenerife.
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2.4. Eliminacion de sales de agua blanca: separacion por
membranas.

El uso de las membranas como tecnologia para tratamiento de soluciones acuosas ha
sido objeto de gran interés durante las Gltimas décadas. Es por ello, que tanto las
aplicaciones como el continuo desarrollo de las membranas, han ido en aumento. La
membrana tiene como funcidn actuar como barrera semipermeable entre dos fases a fin

de evitar la existencia de un contacto directo entre ambas (Shen et al, 2014).

Durante el proceso, la selectividad de la membrana con respecto a unos componentes u
otros de la disolucion permite obtener dos corrientes de fluido: el permeado y el rechazo

0 concentrado (Figura 7).

Rechazo

"'O.' *0, "»,"—'./O"

Alimentacion 3
>l -2, & 087
o - - @
0 @]

Permeado

Figura 7. Representacion esquematica de un proceso de separacion por membranas
(Romero, 2010).

Para determinar cudl seré el grado de selectividad especifico en cada caso se procede a
conocer la relacién o tasa de rechazo (rp) en la que se tendran en cuenta las

concentraciones de la alimentacion y del permeado (Ecuacién 1) (Bi et al, 2010):

04 — Cp
rp(%) =(1— C_f) *+100 (Ec. 1)

donde C, es la concentracion en el permeado y Cs la concentracion en la alimentacion.
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La conversion de la membrana (R) se define como la cantidad de alimentacion que es
recuperada como permeado. Un balance de masas sencillo aplicado a la unidad de la

membrana dicta que,

Qf = Qp + Qc (EC. 2)
Q;*Cr=Q,*C,+Q.*C. (Ec. 3)

donde Qf, Qp, ¥ Q. corresponden a los caudales de alimentacion de agua, de permeado,
y de concentrado o rechazo, respectivamente, mientras que Cy, Cp, y C. hace referencia
a la concentracion en sales del agua de alimentacion, del permeado, y del concentrado o

rechazo, respectivamente. (Bi et al, 2010).

La ecuacion que permite conocer la conversion de la membrana vendra definida por la

siguiente expresion (Bi et al, 2010):

Q
R (%) = Q—; * 100 (Ec. 4)

Otra caracteristica importante es la permeabilidad. Se conoce como el coeficiente de
transporte, es decir, la velocidad de transferencia de materia que estara influenciada por

la composicidn de la membrana y por las especies que se transfieren a través de ésta.

Ademas, un aspecto relevante a tener en cuenta es el espesor de la membrana, que se
corresponde con el area de transferencia donde ocurrira el paso de los componentes mas

permeables dando lugar al flujo de permeado.

También es necesario conocer cual sera la fuerza impulsora que permitira la separacién
mediante el uso de la membrana, pudiendo ser en algunos casos: una diferencia de

presion, de concentracion o de potencial eléctrico (Shen et al, 2014).

Conociendo los conceptos claves en la tecnologia de membranas y suponiendo una
variacion lineal se puede definir la densidad de flujo o flujo de permeado, J, segun la
Ley de Dargy (Ecuacion 5). Sin embargo, en ocasiones es preciso considerar la

influencia afiadida al proceso en términos de presion osmotica (AIT), que contribuye a
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aumentar la concentracion de polarizacion y reducir el flujo de permeado inicialmente
estimado (Arora et al, 2011).

_av AP AP
T Axdt  peRe  pr(Rm+Ra+Rp+Rc) (Ec. 5)

J

donde A es el areca de la membrana, AP es la presion transmembrana y | es la
viscosidad dindmica. R, hace referencia a la resistencia hidréulica total a la transferencia
de materia y Rm a la resistencia asociada a la propia membrana. Mientras que Ry, Rp y
R corresponden a las diferentes contribuciones debidas a las especies colmatantes de la
membrana que bien por adsorcion, por bloqueo de poros y/o por formacion de torta,
afectan a la permeabilidad de la misma. El sumatorio de todas estas resistencias
parciales (Rm, Ra, Rp Y Rc) constituye la resistencia total, R; (Listiarini et al, 2010; Bi et
al, 2010).

En el caso de que la fuerza impulsora de la transferencia de materia sea la diferencia de
presion a ambos lados de la membrana, son varios los procesos de separacion con
membranas que se pueden referir segin la porosidad de ésta y el valor de la presion
transmembrana aplicada: microfiltracién (MF), ultrafiltracién (UF), nanofiltracion (NF)

y 6smosis inversa (Ol) (Shen at al, 2014).

Las caracteristicas tan particulares de estos procesos de separacion hacen que tengan
diferentes aplicaciones.

La membrana de MF tiene un didmetro de poro entre 0,1-10 um, y pueden aplicarse en

clarificacion y estabilizacion de bebidas, eliminacion de bacterias, entre otros.

La UF puede tener un diametro de poro de 0,001-0,1 pum. Su uso esté enfocado hacia la
separacién de moléculas organicas mayores y proteinas como en la pre-concentracién

de leche.

El rango del didmetro del poro para las membranas de Ol varia entre 0,0001-0,001 um
aproximadamente. Se suelen utilizar para favorecer la retencion de iones disueltos en
disolucion como por ejemplo, en la desmineralizacion del agua o la desalacion de agua

de mar.
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2.4.1. Nanofiltracion.

El desarrollo de las membranas de nanofiltracion ha recorrido un largo camino desde
su primera aparicion, a finales de los afios 80 (Mohammad et al, 2015). Gracias a la
ciencia y los avances de la tecnologia, la Ol ha ido mejorando y aumentando en
aplicaciones y prestaciones desde su nacimiento. Sin embargo, la necesidad de
minimizar los altos costos operativos y el consumo de energia, entre otros aspectos,
provocod que tras diversos estudios, se desarrollasen las primeras membranas de NF que,
aungue no tenian una elevada retencion de sales, aumentaba el flujo de permeado

producido a menor presion, resultando en un menor costo (Elazhar et al, 2015).

La NF se define como un proceso cuyas caracteristicas lo sitdan entre la UF y la Ol y
posee poros en su membrana con un tamafio habitual de 1 nm que corresponde a un
peso molecular de corte (Molecular Weight Cut-Off, MWCO) o peso molecular a partir
del cual la mayoria de las especies son retenidas eficazmente por la membrana (en mas
de un 90%), entre 300-500 Da (Mohammad et al, 2015).

La NF es considerada una tecnologia de membranas potente en la separacion de sales
inorganicas y pequefias moléculas organicas. La caracteristica distintiva de las
membranas de NF es su alto rechazo de iones divalentes, si bien presenta un bajo
rechazo de los iones monovalentes, siendo muy variable y dependiendo de las diferentes
interacciones existentes entre las cargas de los iones presentes en el agua y la membrana
(Mohammad et al, 2015; Shen et al, 2014).

Las NF se aplica en muchas areas especificas como el tratamiento de aguas y de aguas
residuales, en el ambito farmacéutico y biotecnoldgico y en la ingenieria de alimentos,

entre otros (Mohammad et al, 2015).

El tratamiento de aguas subterraneas, aguas superficiales y recuperacion de aguas
residuales es una de las aplicaciones en continuo avance en el campo de la NF (Ben et
al, 2013). Aparte del proposito inicial de eliminar sales divalentes y pequefias sustancias
organicas, estudios recientes han demostrado que la NF tendra, cada vez mas, nuevas
aplicaciones interesantes como la eliminacion de contaminantes emergentes como los
productos farmacéuticos, los productos de cuidado personal (PPCP), compuestos

perfluorados y hormonas. Ademas la investigacion relativa a la integracion energeética
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de recursos renovables en procesos de NF se esta desarrollando en los dltimos afos, a
fin de lograr mayor sostenibilidad en el proceso y minimizar el uso de energia
(Mohammad et al, 2015).
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3. Objetivo del proyecto.

El objetivo del presente Trabajo Fin de Grado ha sido el estudio de viabilidad de la
tecnologia de nanofiltracion para disminuir la concentracion en sales presentes en el
agua procedente de la galeria Hoya del Cedro situada a una cota de 1.365 m.s.m. en el
norte de la isla de Tenerife. El objetivo de calidad propuesto en el presente estudio ha
sido la obtencion de agua que cumpla los niveles de calidad exigidos a agua apta para

consumo humano, segun RD 140/2003.
Para ello se establecieron los siguientes objetivos especificos:

e Puesta a punto de la instalacion de laboratorio de NF y caracterizacion de la

membrana de nanofiltracion.

e Evaluacion en experimentos de corta duracion y a escala laboratorio de la

viabilidad del proceso de NF para tratar agua blanca real.

e Estudio de larga duracion del proceso de NF de agua blanca real a escala
laboratorio, con el fin de estudiar el ensuciamiento resultante al operar en

condiciones extremas y representativas de la realidad.

e Analisis del proceso de NF por medio de simulador, en condiciones de

operacion similares a las ensayadas en experimentos a largo plazo.
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4. Materiales y métodos.

4.1. Descripcion de la instalacion experimental.

La unidad SEPA CF II, patentada por Sterlitech, es una instalacion a escala de
laboratorio utilizada para operaciones de filtracion en flujo tangencial. Se caracteriza
por trabajar con membranas de lamina plana poliméricas. Esta unidad permite evaluar el
ensuciamiento de las membranas comerciales antes de ser empleadas en planta piloto y

a escala industrial, ahorrando asi en coste y tiempo (Figura 8).

STERLITE®

s toritech <"

Figura 8. Unidad SEPA CF Il (Sterlitech, 2017).

4.1.1. La celda.

El elemento central de la unidad SEPA CF Il es la celda que permite operar a una
presion y temperatura maxima de 69 bar y 150°C, respectivamente. Tiene unas
dimensiones externas de 16,51 x 21,3 x 5 cm y el area efectiva de filtracion es de 142

cm?.

Los principales componentes de la celda se pueden observar en la Figura 9. Esta parte
del sistema esta integrada por dos piezas de acero inoxidable 316, superior e inferior,

que cubren el resto de componentes. Con la entrada de la alimentacion por la parte
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inferior de la celda, donde también se localiza la salida del concentrado, se coloca el

separador (shim) a fin de conseguir un ajuste adecuado. A continuacion, se encuentra el

espaciador de la propia alimentacion (feed spacer) para lograr una mejor distribucion de

dicha corriente sobre la superficie de la membrana. Una vez dispuesta la membrana

sobre este Ultimo elemento, se acomoda el recolector de permeado (permeate carrier) y

en la parte superior del cuerpo de la celda se dispone la salida de flujo del permeado.

CELL BODY
TOR—g

PERMEATE
QUTLET

CONCENTRATE
PRESSURE

— CONCENTRATE
\ FLOW CONTROL
VALVE

CONCENTRATE \L
QUTPUT CONCENTRATE
CONTROL
ASSEMBLY
P/N 1149418

PERMEATE
CARRIER
__—P/N 1142817

MEMBRANE
ELEMENT

FEED
SPACER
_————P/N 1232558

SHIM
P/N 1231104

O-RINGS

——CELL BODY
BOTTOM

CONCENTRATE

FEED INLET

STERLITECH CORPORATION
22027 - 70TH AVE S. KENT, WA 98032

SEPA CF MEMBRANE
ELEMENT CELL
ASSEMBLY

FIGURE 4.3 |
T T 1

Figura 9. Componentes de la celda de la SEPA CF |1 (Sterlitech, 2017).
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4.1.2. Montajey funcionamiento.

4.1.2.1. Equipos adicionales.

Para poder operar correctamente, la unidad SEPA CF Il requiere de partes y equipos
adicionales que complementan su funcionamiento. Se incluye el cuerpo de la celda o
modulo, una bomba de mano hidraulica, una bomba de alimentacion, tanques de

alimentacion y permeado y una valvula de control-regulacion de presion.

e Modulo SEPA CF II. Como se observa en la Figura 10 es una carcasa de
aluminio que sostiene el cuerpo de la celda. Es necesario que se aplique presion,
controlada por el manémetro presente, para poder sellar la instalacion y que

quede asi, bien encajada.

STERLITEEH

Figura 10. Médulo del cuerpo de la celda SEPA CF 11 (Sterlitech, 2017).

e Bomba manual hidraulica P19 Power Team ®. Bomba encargada de ejercer la
presion necesaria para el correcto ajuste del cuerpo de la celda en el médulo y

que ésta quede sellada de manera apropiada (Figura 11).

Figura 11. Bomba de mano hidraulica de la celda SEPA CF II.
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e Bomba de alimentacion. Es una bomba hidréaulica con variador de frecuencia
disefiada para aplicaciones de alta presion patentada por Hydra-Cell ®. Tiene un
motor eléctrico Baldor M3554T. Con ayuda de esta bomba se impulsa el agua de
alimentacion desde el tanque de alimentacion hasta la unidad SEPA CF Il. Ver

Figura 12.

Figura 12. Bomba de alimentacién de la celda SEPA CF II.

e Tanques de alimentacion y permeado. El recipiente donde se encuentra la
alimentacion a tratar mediante NF tiene un volumen de 10 L. Est4 conectado con
la corriente de concentrado, como se observa en la Figura 13. En el caso del
flujo de permeado, éste es recogido en un recipiente de 2 L dispuesto sobre una
balanza para poder controlar el nivel de llenado y que se registren
periddicamente, los valores de produccion de permeado (Figura 14).

Figura 13. Tanque de alimentacion conectado a la celda SEPA CF 1.
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Figura 14. Tanque de permeado conectado a la celda SEPA CF II.

e Valvula de aguja de control de presion. Con la ayuda de esta valvula manual
situada en la corriente de rechazo se controla-regula la presion transmembrana
en la celda SEPA CF Il durante los estudios (Figura 15).

Figura 15. Valvula de control de presion para presurizar la celda.
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4.1.2.2. Funcionamiento.

En primer lugar, se inserta el cuerpo de la celda en el moédulo para dar comienzo la
puesta en marcha de la unidad SEPA CF Il. Con ayuda de la bomba manual hidraulica
se aplica presion en la parte inferior consiguiendo que se comprima y se selle

adecuadamente.

Desde el tanque de alimentacion se bombea la corriente de alimentacion hasta
introducirse por la parte inferior del cuerpo de la celda. Una vez dentro, el fluido
atraviesa de manera progresiva los distintos elementos internos. Comienza por el
separador siguiendo con el espaciador de la alimentacion, que dependiendo del utilizado
y de la velocidad de flujo dara lugar a un flujo laminar o turbulento. La velocidad

tangencial del fluido se determina segun la Ecuacion 6:

= et (Ec. 6)

donde u; es la velocidad tangencial, Q, el caudal de alimentacion, w es el ancho del
canal, siendo la longitud recorrida por el fluido (9,5 cm) y t la altura del espaciador
(1,29 mm).

Posteriormente, la membrana instalada se impregna del fluido que estd pasando a su
través dirigiéndose al recolector de permeado. La corriente obtenida continda hacia la
parte superior del cuerpo de la celda para ser almacenada en el tanque de permeado. El
sistema de recogida de datos estd controlado mediante programacion por parte de un
ordenador. Gracias a una balanza conectada al procesador se registra la diferencia del
peso cada 30 segundos, y a partir de este dato se calcula el flujo de permeado. Con este
método los datos se obtienen de manera automatica y con una mayor precision

(Ecuacion 7).

Am; _ mi-m;_,

J = tXAXp  tXAXp (Ec. 7)

donde J es el flujo de permeado en L/hm? m;y mi1 son los pesos registrados tras 30

segundos y al inicio del periodo de medicion, respectivamente. A corresponde a la
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seccion de la membrana (0,0142 m?), t es el tiempo en el que se me mide la diferencia

de pesaje (30 segundos) y p a la densidad del agua (1000 g/L).

La corriente de concentrado o rechazo de la membrana fluye hacia la parte inferior de la
celda para ser vertida en el tanque de alimentacion inicial. En la linea de salida de
rechazo se encuentra la valvula de control de presion con que se presuriza la celda
SEPA CF II.

Figura 16. Esquema del funcionamiento de la unidad SEPA CF 11 (Sterlitech, 2017).
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4.1.3. Caracteristicas de la membrana.

La realizacion de los estudios con la unidad SEPA CF Il presentados en el presente
Trabajo Fin de Grado se ha realizado con la membrana NF GE-DK fabricada por GE
Osmonics. Dicha membrana esta elaborada con poliamida TFC. Es una membrana que
presenta un 4rea activa de 0,014 m% Se caracteriza por tener un rango de pH de
operacion situado entre 2-10. EI umbral de corte (MWCO) de estas membranas
corresponde a 150-300 Da y la retencion de MgSQO, estimada por el fabricante, es 96%.

4.1.4. Limpieza de la instalacion.

Para comenzar con los estudios experimentales es necesario que se haya realizado
previamente, una correcta limpieza del equipamiento. Ademas, se debe repetir este
proceso cada vez que se efectlie un nuevo ensayo en la unidad SEPA CF Il. Las etapas a

seguir en la limpieza quimica de la membrana son las siguientes:

e Se pone en marcha la instalacion con agua desionizada. EIl agua MiliQ se hace
pasar por la unidad durante 2-5 minutos.

e Se prepara una disolucion de NaOH con pH 10,5 que circulard por la celda
durante 30 minutos.

e Se prepara una disolucién de HCI con pH 2,5 que circulara por la celda durante
30 minutos.

e Se pone en marcha la instalacion con agua desionizada. El agua MiliQ se hace

pasar por la unidad durante 2-5 minutos.

Posteriormente, se mide el flujo de permeado de manera manual a fin de comprobar la
eficacia de la limpieza realizada y la recuperacion del flujo standard de la membrana

(flujo de referencia).
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4.2. Parametros y métodos analiticos.

4.2.1. Conductividad.

Para medir la conductividad eléctrica de las muestras de alimentacion, permeado y
rechazo se utiliza el conductimetro COND-51 de XS Instruments. La temperatura de

referencia para este analisis esté establecida en 25°C (Figura 17).

Figura 17. Conductimetro COND-51 XS Instruments.

4.2.2. pHy alcalinidad.

La medida del pH se realiza con el pH-metro y valorador automatico 716 DMS Titrino
de Metrohm. Ademés, con este instrumento se determina la alcalinidad de las
disoluciones a analizar. El dispositivo consta de un potenciémetro, un electrodo de
vidrio, un electrodo de referencia y un dispositivo que permite compensar la
temperatura. La rapidez de los resultados obtenidos varian segun el grado de alcalinidad

que presente la muestra (Figura 18).

Figura 18. Valorador automatico 716 DMS Titrino.
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4.2.3. Cationes y aniones.

La concentracién de los aniones y cationes que se encuentran en las muestras se
determina mediante el cromatdgrafo ionico de Metrohm Professional IC 882. Los
componentes principales de este equipo son una bomba peristéltica, un detector de
conductividad y las columnas intercambiables, tanto anionica como cationica. Con este
método se consigue conocer la concentracion de los aniones presentes: fluoruro, sulfato,
cloruro, nitrato, bromuro, fosfato y de los cationes calcio, magnesio, potasio y sodio
(Figura 19).

Figura 19. Cromatdgrafo i6nico de Metrohm Professional IC 882.
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4.3. Metodologia.

El procedimiento experimental Ilevado a cabo en el desarrollo del presente trabajo se ha

realizado en 3 etapas que han consistido en:

e Estudio de filtracion de corta duracion.
e Estudio de filtracion de larga duracion.

e Estudio de simulacion.

4.3.1. Caracterizacion de la membrana.

La realizacion de cualquier estudio con la unidad SEPA CF Il lleva consigo una serie de
procesos previos para asegurar su correcto funcionamiento. Asi, aunque se aplique el
protocolo de limpieza entre cada experimento, es necesario determinar el
comportamiento de la membrana en la celda tras dicha limpieza, y confirmar asi, que la
limpieza ha sido efectiva y valorar cuantitativamente el estado de la membrana, que si

es el adecuado, denominamos de referencia o standard.

Para ello, se ha utilizado agua desionizada como fluido durante la caracterizacion y se
ha evaluado el flujo de permeado a diferentes presiones, en el intervalo de 3-9 bar. El
resultado de uno de estos ensayos de estandarizacion se muestra en la Figura 20. Como
puede observarse la relacion del flujo de permeado respecto a la presién aplicada es de

tipo lineal al filtrar agua desionizada.
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Figura 20. Evolucion del flujo de permeado con respecto a la presion aplicada en la
filtracion de agua desionizada para caracterizacion de la membrana de referencia.
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4.3.2. Estudio de corta duracion.

En los estudios de corta duracion llevados a cabo en la unidad SEPA CF Il se ha
evaluado la influencia de las variables de operacion sobre el comportamiento de la
membrana. Para ello, la velocidad tangencial de la unidad se mantuvo constante a 0,3

m/s, lo que equivale a un caudal de alimentacion de 2,03 L/min.

La NF de agua blanca real procedente de la galeria Hoya del Cedro se ha desarrollado
en etapas en serie, dado que solo se dispone de una unidad SEPA. Para ello se ha
aumentado la concentracion de la alimentacién utilizada en cada etapa, en un 20%
respecto de la anterior. Con este procedimiento se ha intentado simular
experimentalmente la operacion de un tubo de presion real donde se alojan varios
modulos de membranas en serie. Se ha partido de un volumen de alimentacion de 20L,
almacenada en un tanque. Cada uno de estos experimentos ha estado conformado por 5
etapas como se muestra esquematicamente en la Figura 21, y cada etapa ha sido
desarrollada durante aproximadamente 2-3 horas.
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Figura 21. Representacion esquematica de un estudio a escala laboratorio de corta
duracién conformado por 5 etapas en serie.

Los experimentos de 5 etapas se repitieron para 4 presiones de trabajo diferentes, con el
fin de estudiar el comportamiento del proceso de NF segun las caracteristicas de

operacion fijadas. La presidn transmembrana constante aplicada fue: 4, 6, 8 y 10 bar.

La alimentacion, el permeado y el rechazo de cada estudio ha sido objeto de una

meticulosa caracterizacion analitica.
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4.3.3. Estudio de larga duracion.

Debido a la corta duraciéon de los experimentos desarrollados considerando una sola
etapa, no se llegd a apreciar ensuciamiento en la membrana por lo que se decidio
realizar varios estudios de larga duracion y asi estudiar cual seria el comportamiento de

la unidad bajo condiciones de trabajo mas realistas.

Cada experimento se ha llevado a cabo a lo largo de una semana aproximadamente,

operando en circuito cerrado a una velocidad tangencial constante de 0,3 m/s.

Para los estudios se ha utilizado como alimentacion agua blanca real procedente de la
Galeria Hoya del Cedro. En estos estudios se han aplicado diferentes presiones de

trabajo, realizando los siguientes estudios:

e NF de agua blanca real sin concentrar a 8 bar.
e NF de agua real preconcentrada a 8 bar.

e NF de con agua real preconcentrada a 10 bar.

Ademas, al finalizar los experimentos se realizé anélisis de microscopia electronica de
barrido (SEM) vy difraccion de rayos X (EDX) de la membrana entre los diferentes
experimentos a largo plazo, tanto a la membrana nueva, como sucia y tras la limpieza
quimica. El objetivo de estos ensayos de caracterizacion de la membrana o autopsias, ha
sido conocer el estado de la membrana en cada experimento y, en caso de
ensuciamiento de ésta, determinar la composicion del precipitado y como influyen las

condiciones de operacion en el tipo de ensuciamiento obtenido.

Asimismo, en cada uno de los ensayos se han recogido las correspondientes muestras
para realizar sus respectivas caracterizaciones analiticas y correlacionar esta

informacidn con el comportamiento observado en la instalacion.
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4.3.4. Estudio de simulacion.

Tomando como referencia las condiciones de trabajo ensayadas con exito en el
laboratorio se procedi6 a realizar una simulacion con ayuda de un software comercial de
la operacion de NF. El objetivo es contrastar la solucion aportada por el programa con el

comportamiento observado en los ensayos experimentales.

Para llevar a cabo dicha simulacion, se establecié como esquema de la operacion de NF,
una etapa con una membrana GE-DK, la misma a la empleada en la experimentacion de
laboratorio. Las caracteristicas del agua de alimentacion incorporadas en el simulador
han sido las cuantificadas para el agua de la Galeria Hoya del Cedro, al mismo caudal
que el aplicado en el laboratorio (2,03 L/min).

El programa empleado ha sido el Winflows, ofertado gratuitamente por el fabricante de
la membrana GE-DK, capaz de recoger todas las condiciones especificadas
anteriormente. Las caracteristicas principales de dicho software son, entre otros: la
presencia de dispositivos para la recuperacion energética y la posibilidad de recomendar
los productos quimicos necesarios, en caso de requerirse algun pretratamiento de la

alimentacion.
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Figura 22. Captura de pantalla principal del programa de simulacién comercial
WinFlows.
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5. Resultados y discusion.

5.1. Estudio de corta duracion.

Al analizar los resultados obtenidos durante la nanofiltracion a escala laboratorio del
agua blanca procedente de la galeria Hoya del Cedro se observa que la presion
transmembrana influye en el flujo de permeado obtenido, que aumenta con la presion
ejercida (Figura 23). Asimismo, el flujo de permeado registrado fluctia a presiones
elevadas debido a la existencia de mayor oscilacion en la instalacion que se produce de
manera involuntaria por la propia limitacion y equipamiento de la instalacion. Sin
embargo, también existen otras posibles causas para estas variaciones como el tiempo
necesario para llegar a régimen estacionario y para conseguir la humectacion de la

membrana.
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Figura 23. Flujo de permeado de la etapa | para cada presién aplicada con respecto al
tiempo.
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En la Figura 24 se representa el flujo de permeado estacionario (Js) obtenido en la etapa
I con respecto a la presion aplicada para cada uno de los experimentos, pudiendo
comprobarse que el comportamiento de dicho parametro es lineal y proporcional a la

presion transmembrana aplicada.

25,00
/./ y = 3,8557x - 0,6017
20[00 R2 = ﬂ’ 0041

Flujo de permeado estacionario, J, (L/hm?)

0,00 =
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

Presion, AP (bar)

Figura 24. Flujo de permeado estacionario de la etapa | con respecto a la presion
aplicada.

Tanto la primera etapa como las siguientes presentaron un comportamiento similar del
flujo estacionario en relacion a la presion transmembrana, acorde a la Ley de Dargy
(Ecuacion 8):

1 _Js
UXRe AP (Ec. 8)

donde p es la viscosidad del fluido (kg/ms), R;es la resistencia total (m™) y J es el flujo

de permeado medio (m®/sm?) para la presién transmembrana aplicada AP (Pa).
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En la tabla 1 se presentan los valores obtenidos para las etapas Il, Ill, IV y V de cada

ensayo. El flujo de permeado estacionario (Js) para cada presion ejercida permanecio

practicamente constante para cada etapa, o lo que es igual para cada presion

transmembrana aplicada. Al no existir una disminucion considerable de dicho flujo

entre etapas, se puede asumir que la membrana no sufrié un ensuciamiento apreciable

en los experimentos de corta duracion y la resistencia total, Ry, resulto ser practicamente

la resistencia de la propia membrana. Ademas, el término de la ecuacion de Dargy

(1/u*Ry) fue similar para cada etapa.

Fase

4 bar | 6 bar | 8 bar | 10 bar 4 bar 6 bar 8 bar 10 bar
Il | 15,87 |23,87[30,13| 39,30 | 0,9983 | 1,10208E-11 | 1,1051E-11 | 1,0462E-11 | 1,0917E-11
I | 15,78 | 23,52 /30,79 | 38,54 | 0,9998 | 1,09583E-11 | 1,0889E-11 | 1,0691E-11 | 1,0706E-11
IV | 14,98 [22,48 (29,05 | 38,34 | 0,9981 | 1,04028E-11 | 1,0407E-11 | 1,0087E-11 | 1,0650E-11
V | 14,03 |22,51(30,14| 39,94 | 0,9961 | 9,74306E-12 | 1,0421E-11 | 1,0465E-11 | 1,1094E-11
Tabla 1. Valores experimentales de Js y (1/u*R;) para las etapas 11, 11, IV y V respecto

a la presion aplicada.

En las tablas 2 y 3 se presentan los valores de los pardmetros evaluados en las diferentes

corrientes (alimentacion, permeado y rechazo) para los ensayos de la etapa | a las

diferentes presiones transmembrana aplicadas:
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AP =4 bar AP =6 bar
Parametro | Unidades| A R P A R P
C.E.25°C | uS/lcm | 2370 | 2320 | 1259 | 2370 | 2380 | 1100
pH 707 | 887 | 882 7,07 785 | 841
CO” ppm 0 97,44 | 41,28 0 0 13,44
HCO; ppm | 156599 |1331,02 | 732,49 | 1565,99 | 1588,44 | 675,39
TA oF 0 812 | 344 0 0 1,12
TAC oF 128,36 | 12534 | 66,92 | 12836 | 1302 | 57,6
SO~ ppm | 87,06 | 8592 | 156 | 87,06 | 93,16 | 146
o} ppm | 2635 | 2507 | 20,32 | 26,35 | 2599 | 19,52
NO; ppm 218 | 208 | 1,84 2,18 213 | 1,78
Br ppm 007 | 006 | 0,06 0,07 0,06
PO ppm 0,2 0,44 0,2 0,55
F ppm | 10,52 | 1001 | 470 | 1052 | 11,2 | 3,90
ca** ppm | 30,60 | 30,64 | 2,73 | 30,60 | 3251 | 2,04
Mg?" ppm | 7323 | 7262 | 407 | 7323 | 7833 | 3,02
K ppm | 7551 | 72,68 | 4807 | 7551 | 7598 | 41,14
Na* ppm | 469,93 | 450,65 | 308,79 | 469,93 | 470,64 | 265,21

A = Alimentacién; R = Rechazo; P = Permeado

Tabla 2. Caracterizacion fisico-quimica de las corrientes de la etapa | para las presiones
de 4y 6 bar.
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AP =8 bar AP =10 bar
Parédmetro | Unidades| A R P A R P
C.E.25°C | uS/cm 2450 2540 1023 2380 2580 953
pH 7 8,13 8,01 7,03 7,79 76
COs” ppm 0 0 0 0 0 0
HCO;3 ppm | 1559,16 | 1683,6 | 638,3 | 1566,48 | 170556 | 596,34
TA oF 0 0 0 0 0 0
TAC oF 127,8 138 52,32 | 1284 | 1394 | 4888
S0O,” ppm 86,62 | 101,48 | 1,37 | 86,87 | 102,69 | 1,34
Cr ppm 26,17 | 26,44 | 19,75 | 26,33 | 27,25 | 17,20
NOs ppm 2,17 2,08 1,79 2,24 2,2 1,61
Br ppm 0,07 0,07 0,05 0,07 0,07 0,04
PO ppm 0,24 0,31 0,19 0,36
F ppm 10,49 11,49 3,29 10,53 | 110,63 3,28
ca* ppm 30,46 | 35,38 2,15 | 30,99 | 3571 1,48
Mg** ppm 72,32 | 84,23 3,33 73,07 | 85,27 2,27
K" ppm 7457 | 80,05 | 36,83 | 7532 | 81,58 | 3451
Na"* ppm 463,30 | 494,15 | 240,57 | 469,62 | 503,24 | 227,51

A = Alimentacion; R = Rechazo; P = Permeado

Tabla 3. Caracterizacion fisico-quimica de las corrientes de la etapa | para las presiones
de 8y 10 bar.

En esta primera etapa y con los datos analiticos de cada corriente, se puede confirmar
que a mayor presion aplicada se consigue un mayor corte 0 rechazo de las especies
presentes en la alimentacion. De esta manera se justifica con el modelo solucion-
difusion-imperfeccion que para conseguir mas retencién de las sales presentes en la

alimentacion se debe trabajar bajo presiones mas elevadas (Garcia et al, 2004).

Los posteriores analisis de las muestras correspondientes a las etapas IlI, Ill, IV y V
confirman la influencia que tiene la presion sobre la retencion de las sales presentes en
el agua. Los valores obtenidos para cada etapa y presion transmembrana se recogen en

el Anexo I.
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Los andlisis de las muestras del permeado obtenido en cada etapa muestran
concentraciones elevadas para que el agua tratada por nanofiltracién sea apta para
consumo (RD 140/2003). Por ello, el permeado recolectado en cada una de estas etapas
se tratd de nuevo en un proceso de NF. De esta manera se simuld la operacion de 2
pasos en serie, habitual en plantas industriales. En este caso se realiz6 un Unico ensayo a
la presion de 10 bar y el flujo de permeado estacionario, Js, alcanzado fue 39,85 L/hm?.

En cuanto a los parametros analiticos, los valores obtenidos se muestran en la tabla 4.

AP =10 bar
Parametro | Unidades A P
C.E.25°C | pS/cm 983 319
pH 8,43 8,09
CO4* ppm 13,44 0
HCO3 ppm 536,31 | 164,46
TA oF 1,12 0
TAC oF 46,2 13,48
SO/~ ppm 0,439 0
cr ppm 18,607 | 11,923
NOs; ppm 1,412 1,043
Br ppm 0,049 | 0,037
PO ppm
F ppm 3,225 0,704
ca* ppm 0,297 0
Mg** ppm 4,215 0,4
K* ppm 29,793 | 7,872
Na* ppm | 204,664 | 59,824

A = Alimentacion; P = Permeado

Tabla 4. Caracterizacion fisico-quimica de las muestras de alimentacion y permeado
final del ensayo simulado del segundo paso en serie realizado a una presion de 10 bar.

Los constituyentes del agua, fluoruro y sodio, exhibieron valores significativamente
mayores a los permitidos por RD 140/2003 en el permeado del primer paso en serie,
(F = 3,23 mg/L; Na* = 204,66 mg/L) empleado como alimentacion del segundo paso
por lo que era imprescindible conseguir reducir su concentracion para poder destinarla
al consumo. Este segundo paso de NF logr6 producir un permeado con una composicién

final en los limites legales permitidos, pudiendo ser considerada como potable.
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5.2. Estudio de larga duracion.

Los tres estudios desarrollados a largo plazo a escala laboratorio mostraron evoluciones
y comportamientos diferentes (Figura 25). En estos ensayos aplicando las condiciones
mas colmatantes se consiguié un mayor corte y por tanto, mayor retencion de F. No
obstante, operar en condiciones mas severas, podia provocar un aumento en los

problemas de operacion asociados.

En un primer estudio en que se sometié a nanofiltracién agua blanca real procedente de
la galeria Hoya del Cedro sin concentrar a una presion de 8 bar durante 5 dias (SC 8
bar) se observd una evolucion del flujo de permeado practicamente constante a lo largo

del ensayo, por lo que no hay indicios de ensuciamiento de la membrana (Figura 25).

Posteriormente, se procedid a nanofiltrar agua blanca real de la galeria preconcentrada,
con una concentracion inicial de 17 ppm de F (C 10 bar). La unidad estuvo en marcha
alrededor de 9 dias a una presion de 10 bar. En la Figura 25 se aprecia una disminucion
del flujo de permeado a medida que pasan los dias, lo que responde a un progresivo

ensuciamiento de la membrana asociado a la preconcentracion de la alimentacion.

Después de los resultados obtenidos en este segundo estudio, se procedié a realizar el
mismo experimento con agua real preconcentrada pero a una presiéon menor, 8 bar.
Durante este ensayo tuvo lugar una disminucion del flujo del permeado con respecto al
tiempo menos acusada que a 10 bar, como se muestra en la Figura 25 (C 8 bar). Por
tanto, se corresponde con la construccion de ensuciamiento en la membrana. Este
ensayo tuvo una duracion aproximada de dos semanas y se caracterizaron las corrientes
de alimentacion y permeado, asi como la membrana, para conocer los constituyentes del
agua que pueden estar precipitando en la membrana y provocando el ensuciamiento de

ésta.
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Figura 25. Evolucion temporal del flujo de permeado obtenido en los tres estudios a
largo plazo de laboratorio, segun las condiciones de operacion especificadas.

Para complementar el estudio del comportamiento de la membrana a largo plazo se
realizd un analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X

(EDX) a fin de identificar las especies precipitadas y/o absorbidas en la superficie de la
membrana.

Los andlisis de SEM se realizaron tanto para la membrana nueva, como para la

membrana sucia y tras la limpieza quimica (Figura 26, 27 y 28).

En la Figura 26 se muestran los resultados de la microscopia electronica y el espectro de
la membrana nueva. El analisis revela que la composicién de la membrana en peso es de
un 45,07% de oxigeno, 51,27% de azufre y un 3,65% de cloro.
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Para la membrana sucia, los valores obtenidos de composicion elemental tras el proceso
de NF se muestran en la Figura 27. Los componentes presentes en mayor cantidad son
el oxigeno, el azufre y el calcio con un 53,95%, 35,38% y 37,93% en peso,
respectivamente. Sin embargo, también hay otros constituyentes minoritarios resultantes
del ensuciamiento de la membrana como son: 2,28% de cloro, 0,43% de magnesio,
3,16% de silice, 0,31% de potasio, 1,58% de cobre, 1,33% de zinc y 1,32% de bromo.
Ademas, en esta misma figura, se puede visualizar el estado de la membrana tras el

proceso de NF.

Del mismo modo, se realizaron los analisis para la membrana tras la limpieza quimica.
El resultado se muestra en la Figura 28 donde, aparte de la microscopia electronica, se
presenta el espectro tras la limpieza quimica, que resultd ser: 47,09% de oxigeno,
50,45% de azufre y 2,46% de cloro, coincidiendo asi practicamente con el estado de la

membrana nueva.
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Figura 26. Microscopia electronica de barrido y espectro de la membrana nueva (x100)
(SEM).
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Figura 27. Microscopia electrénica de barrido y espectro de la membrana sucia (x100)
(SEM).
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Figura 28. Microscopia electronica de barrido y espectro de la membrana tras limpieza
quimica (x100) (SEM).
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El precipitado generado en la membrana durante los estudios a largo plazo con la
alimentacion preconcentrada, se sometid a analisis DRX, resultando ser basicamente,

carbonato calcico (Figura 29).
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Figura 29. Espectro de difraccién de rayos X del precipitado de la membrana sucia
(DRX).

Este resultado se corrobor6 mediante las analiticas de las muestras de alimentacion y

permeado de cada uno de ellos.

El estudio llevado a cabo a 8 bar con agua preconcentrada permitié recoger informacion
relativa a la composicion del precipitado de la membrana a partir de las caracteristicas
de la alimentacion y del permeado. Los valores mostrados en la tabla 5 corresponden a
las caracteristicas de las corrientes de la alimentacion y el permeado obtenidas
inicialmente y al cabo de la segunda semana de filtracion. Esta informacion junto con la
extraida de los estudios previos de DRX indican que, durante la segunda semana de
experimento, la alimentacion (A") parte de un contenido en calcio mas bajo que al inicio
del ensayo (Ca’’= 9,2 ppm). Este parametro, como también los carbonatos y
bicarbonatos, corroboran que el ensuciamiento de la membrana esté relacionado con la

precipitacion de carbonato caélcico.
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AP = 8 bar
Parametro [Unidades| A P A’ P
C.E.25°C | uS/cm 3020 1436
pH 8,74 8,6 8,95 8,78
CO:* ppm 143,04 | 26,88 | 179,52 | 58,08
HCO; ppm | 2017,39 | 867,18 | 1770,95| 995,52
TA OF 11,92 2,24 1496 | 4,84
TAC OF 1892 | 7556 | 175,08 | 91,28
SO~ ppm 17494 | 2,82 | 17494 | 281
CI ppm 31,98 | 2857 | 31,98 | 2858
NO; ppm 2,45 2,18 2,45 2,18
Br ppm 0,08 0,07 0,08 0,07
PO, ppm 1,16 1,16
F ppm 17,76 5,26 17,76 | 5,26
ca® ppm 29,5 6,58 9,2 3,33
Mg ppm 137,72 | 886 | 133,16 | 20,37
K" ppm 110,37 | 53,09 | 110,04 | 61,07
Na" ppm 664,91 | 342,45 | 65525 | 399,57

A = Alimentacion primera semana
P = Permeado primera semana

A' = Alimentacion segunda semana
P' = Permeado segunda semana

Tabla 5. Valores analiticos de las muestras de alimentacion (agua real preconcentrada) y
permeado a una presion de 8 bar.

En el Anexo 2 se recogen los valores obtenidos para los otros dos estudios de NF: agua

blanca real sin concentrar previamente a 8 bar y agua real preconcentrada a 10 bar.
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5.3. Estudio de simulacion.

y anéalisis por medio de simuladores comerciales.

Resultados y discusion.

Las caracteristicas del agua blanca procedente de la galeria Hoya del Cedro, evaluada en

el laboratorio, se recogen tal y como se muestra en el programa de simulacion en la

figura 30, bajo las condiciones de operacion establecidas en los estudios de laboratorio.

ppm as Multiple Feed

Design Guidelines

Clear Values
Ealance

Water Type
—Feed Water Analysis
Select Water Source I Brackish Surfacewater (Conventional j
Select Water Type IU ser Defined j
fon ‘ mafl ‘ mea/l ‘ Caco3

Calcium (Ca) 31,00 1,5470 7742
Magnesium (Mg) 73,00 6,0070 300,61
Sodium (Na) 577,89 25,1366 125792
Potassium (K) 75,00 1,8183 96,00
Ammenia - N (NH4) 0,00 0,0000 0,00
Barium (Ba) 0,00 0,0000 0,00
Strontium (Sr) 0,00 0,0000 0,00
Iron (Fe) 0,03 0,0011 0,058
Manganese (Mn) 0,01 0,0004 0,02
Total Cations 756,93 346104 173202
Sulfate (S04) 89,80 1,8696 93 56
Chloride (Cl) 27,30 0,7702 38,54
Fluoride (F) 11,00 0,5786 28,95
Nitrate (NO3) 2,03 0,0327 1,64
Bromide (Br) 0,07 0,0009 0,04
Phosphate (PO4) 0,70 0,0116 0,58
Boron (B) 0,00 0,0000 0,00
Silica (Si02) 59,00 0,0019 0,10
Hydrogen Sulfide (H25) 0,00 0,0000 0,00
Bicarbonate (HCO3) 190847 312777 1565,25
Carbon Dioxide (CO2) 18217 0,0000 0,00
Carbonate (CO3) 2,02 0,0672 3,37
Total Anions 2100,39 34,6106 1732,03

Mote - Alkalinity is user-input

Execute 'Balance’ button first. If required, click on ‘Add Sodium/Chloride’

X
— Parameters
Total Alkalinity (ppm CaC03) I‘I 568,92
TDS (maf) [285732
pH 713
Temperature (C}) IF
=1n]l 4,00
Recovery (%) lzn—
—Saturation Data ( Feed Water)
BaS04 0,00 %
caF2 300,83 %
Cas0d 050 %
5i02 4711 %
Srscd 0,00 %
Struvite 0,000 %
LSl 0,24
Stif-Davis Index 0,07
Osmatic Pressure 1,61 bar
Conductivity at 25C 2906 uSicm
Density 9990 kg/m3

[ evot | imooi

Figura 30. Caracterizacion fisico-quimica de la corriente de alimentacion tal y como
aparece en la pantalla de WinFlows.

Sabiendo el caudal de alimentacion empleado en los estudios experimentales para el

drea de la membrana comercial DK de 36,2 m? y considerando el caudal de

alimentacién de 0,12 m®h utilizado en los ensayos de laboratorio, se podrian tratar

310,5 m*/h.

La membrana a utilizar es propia de procesos de NF del tipo DK8040F30. El sistema

esta dispuesto en un unico elemento con una conversion del 20%.
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y analisis por medio de simuladores comerciales.
Resultados y discusion.

A la hora de ejecutar el programa, con las condiciones descritas, se obtuvo un error ya
que el simulador resulté incapaz de operar con estos datos de partida. Esto se puede

deber a diversos motivos como son:

e El flujo de permeado correspondiente al caudal de alimentacién 310,5 m*/h es
muy elevado, considerandose un valor extremo fuera del rango de trabajo del

simulador.

e La disposicion de la membrana para el programa es arrollamiento en espiral,
mientras que para los ensayos de laboratorio se realizaron con una disposicion
plana. De ahi la diferencia que existe con las velocidades y el flujo de permeado

y de ahi las diferencias obtenidas.

e El sistema a escala laboratorio se oper6 en circuito cerrado, pero la simulacion
no se lleva a cabo del mismo modo, constituyendo una contradiccién entre datos

experimentales y simulados.

Por esta razén, se decidié operar de otra manera, proponiendo diferentes valores de las
variables del simulador, admisibles por el mismo, que se asemejen en lo posible a las
experimentales, para asi determinar las condiciones dptimas que se ajustasen a los datos
del simulador. Para ello, se realizaron diferentes intentos de simulacion, modificando

las variables presentes y observando las respuestas generadas.

En primer lugar, se estudid la influencia de la conversion y el caudal de alimentacion.
Se observo que, independientemente del caudal de alimentacion considerado, existia un
limite de conversion: 20%. Sobrepasar dicho valor suponia un posible inconveniente

para la ejecucion del programa, pues el proceso constaba de una Unica etapa.

A partir de esta informacion se fijaron unas primeras condiciones de trabajo segun el
simulador y, posteriormente, se evalué mas detalladamente la reaccion del sistema, ante
las variaciones de caudal de alimentacion y manteniendo la conversién en 20%. Se
parti6 de 1,23 m*/h, al tratarse del caudal nominal estipulado por el simulador. En la
Figura 31 se muestra la evolucion del flujo de permeado y la presion segun el
simulador, en relacion al caudal de alimentacion, que como puede observarse es de tipo

lineal para ambos parametros. En el caso de la calidad de permeado obtenido, en
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Resultados y discusion.

términos de Solidos Disueltos Totales (TDS) se reduce considerablemente en el

permeado al aumentar el caudal de alimentacion (Figura 32).

25
20 /
_ y =5,9222x
3
£ 15
Q.
E @ JsR20%
i =
< 10
= / B p R20%
5
y=1,1613x
0
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Q; (m3/h)

Figura 31. Evolucion del flujo de permeado y de la presion de alimentacion en funcion
del caudal de alimentacidn aplicado, para una conversion del 20%.
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Figura 32. Evolucion de la concentracion de Solidos Disueltos Totales (TDS) de las
corrientes de alimentacion, permeado y concentrado con el caudal de alimentacion
aplicado, para una conversion del 20%.
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Resultados y discusion.

Asimismo, la simulacién mostré que para caudales de alimentacién en el rango de 2,85-
3,7 m*/h, se conseguia mantener el sistema dentro de una conversién adecuada, sin que
el software arrojase errores y ademas, ajustandolo a los requisitos de operacién en una

sola etapa.

En resumen, la simulacion permitié establecer las condiciones Optimas de operacion de
la GE-DK en una sola etapa: conversion del 20% y caudal de alimentacion entre 2,85-
3,7 mh. Sin embargo, el programa advierte para estas condiciones, el riesgo de
precipitacion de carbonato célcico (CaCOs3) y fluoruro de calcio (CaF;) en la corriente

de rechazo.

Aunque la simulacion de la NF no indica graves complicaciones durante el proceso, se
decidié estudiar como corregir la alta concentracion de sales en la corriente de
concentrado con el fin de evitar problemas en elementos posteriores y aumentar el

recovery global de la planta de tratamiento.

Para contrarrestar el caracter incrustante del rechazo por precipitacion de CaCOj3 existen
diferentes posibilidades: reducir la conversion del sistema, acidificar la alimentacién
con acido sulfarico (H,SQO,) o clorhidrico (HCI) o realizar un ablandamiento previo a la
NF afiadiendo hidroxido de calcio. Activando cualquiera de estas alternativas de mejora,

también se podria evitar la precipitacion del CaF-.

De las opciones mencionadas, se decidio valorar: la influencia de la conversion y el

comportamiento de la acidificacién en el sistema.

El disefio de la instalacion de NF considera un elemento, de ahi que el valor de la
conversion resulte ser tan bajo (20%). Por este motivo no se considero reducirla ain
mas, pues para este caso, aunque se consiga reducir la alcalinidad de la corriente de

salida se estaria tratando el agua con una conversion muy baja.

La aportacién de acido a la corriente de alimentacién no elimina la posible precipitacién
de sales, pero si reducir su impacto. En las Figuras 33 a 35 se muestra el efecto de la
adicion de acido sulfurico en la disminucion de la posible precipitacion de carbonato y

fluoruro de calcio, que corresponde con un indice de Langelier proximo a cero.
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Figura 33. Precipitado de fluoruro de calcio en el concentrado en funcion del caudal de
alimentacion en el rango optimo de trabajo con acidificacion y sin ella.
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Figura 34. Alcalinidad en ppm de carbonato calcico en el permeado segun el caudal
alimentado, en el rango Optimo de trabajo, con y sin acidificacion de la alimentacion.
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Figura 35. Alcalinidad en ppm de carbonato célcico del concentrado segln el caudal de
alimentacion, en el rango 6ptimo de trabajo, con y sin acidificacion de la misma.

En el Anexo 3 se recoge el informe generado por el simulador WinFlows durante el
estudio realizado.
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6. Conclusiones.

6.1. Conclusiones.

6.1.1. Primer estudio (laboratorio y corta duracion).

La membrana NF GE-DK no sufre ensuciamiento para las condiciones de operacion
empleadas aunque se haya considerado el caso de operar el tubo de presion con 5
elementos y aumentado la concentracion de alimentacion a cada uno, en un 20%. Por
ello, el flujo de permeado permanece constante durante el ensayo y puede deberse a que
el tiempo de ensayo haya sido insuficiente para producir precipitaciones de sales en la

membrana.

La presion utilizada en el proceso de NF en la unidad SEPA CF |1 esta relacionada con
la retencion de sales de forma directamente proporcional. EIl porcentaje de retencion de
sales para esta unidad es de un 80%, aproximadamente. Una relacion similar se observa

entre el flujo de permeado obtenido y la presion transmembrana aplicada.

La NF en un unico elemento proporciona un permeado con altas concentraciones de
sales que dificultan la consideracion del agua nanofiltrada como apta para consumo de
la poblacidn. Para conseguir llegar a los limites legales establecidos en el RD 140/2003,

es necesario realizar un tratamiento del agua de Hoya del Cedro en 2 pasos.

6.1.2. Segundo estudio (laboratorio y larga duracion).

Los estudios se vuelven a realizar aumentando el tiempo de operacion para observar el
comportamiento de la membrana a largo plazo. Pero tampoco en este caso se observan
sintomas de ensuciamiento de la membrana por lo que se decide preconcentrar la
alimentacion (17 ppm F) y asi estudiar la respuesta de la unidad. Para este Gltimo caso,
el flujo de permeado disminuia con respecto al tiempo debido a la presencia de

precipitado en la membrana.
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El analisis SEM de la membrana permitio confirmar que la limpieza quimica permite

recuperar eficazmente la membrana de NF.

El anélisis DRX confirma, al igual que la caracterizacion analitica de las muestras, que

el precipitado dispuesto sobre la membrana corresponde a carbonato calcico.

6.1.3. Tercer estudio (simulacién por ordenador).

La simulacion de la NF con el software WinFlows, bajo las condiciones de operacion
ensayadas previamente en laboratorio, mostro errores a la hora de ejecutar el programa
debido, entre otras cosas, al elevado flujo de permeado considerado (superior al limite
del simulador), la disposicion de la membrana en una geometria diferente y la operacion

en circuito cerrado.

Las condiciones dptimas de trabajo seguin el simulador corresponden a: conversion del
20% y caudal de alimentacién comprendido entre 2,85-3,7 m%h. Aunque no se genera
ningan problema en el modulo durante el proceso, el simulador advierte que en la

corriente de concentrado puede precipitar carbonato célcico y fluoruro de calcio.

Las alternativas estudiadas para reducir la concentracion de sales en el rechazo han sido:
disminuir la conversion, opcion descartada debido a que al tratarse de un Unico
elemento, el sistema ya presentaba una conversién baja, o bien, afiadir &cido a la

corriente de alimentacion.

La acidificacion de la corriente de alimentacién con acido sulfurico no consigue

eliminar la posibilidad de precipitacién en el rechazo, pero si reducirla.
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6.2. Conclusions.

6.2.1. First study (laboratory and short-term).

The NF GE-DK membrane does not suffer fouling for the operating conditions
imposed, although the simulated operation with 5 elements in the pressure tube and the
corresponding increase of feed concentration around 20% has been considered for each
element. Therefore, the permeate flow remains constant during the test and may be due

to insufficient test time to produce salt precipitations in the membrane.

The pressure applied in the NF carried out in the SEPA CF Il unit is directly
proportional to the salt rejections observed. The percentage of retention of salts for this
unit is approximately 80%. A similar relationship is observed between the flow of

permeate obtained and the applied transmembrane pressure.

The NF in a single element provides permeate with high concentrations of salts that
hinder the consideration of the nanofiltered water as suitable for consumption by the
population. In order to reach the legal limits established in RD 140/2003, it is necessary
to carry out a water treatment of Hoya del Cedro in 2 steps.

6.2.2. Second study (laboratory and long-term).

The studies carried out at long term did not show membrane fouling so it was decided to
preconcentrate the feed (17 ppm F) and study the response of the unit. For the latter
case, the permeate flow decreased with respect to time due to the presence of a
precipitate in the membrane.

SEM analysis of the membrane illustrated chemical cleaning efficiency on NF recovery.

DRX analysis confirmed precipitation of calcium carbonate in membrane.
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6.2.3. Third study (computer simulation).

WinFlows simulator, under the operating conditions of the laboratory, shows mistakes
in running process due to: the high permeate flow that exceeds the limit, the
arrangement of the spiral wound membrane that does not coincide with the experimental

studies and the performance at closed loop circuit.

The optimal work conditions for the simulator correspond to: conversion of 20% and a
feed flow between 2,85-3,7 m%h. Although no problem is generated in the module
during the process, the simulator advises that calcium carbonate and calcium fluoride

may precipitate in the concentrate stream.

The alternatives ways for decreasing the concentration of the reject stream were:
conversion reduction (not recommendable because it is already low) or adding acid to

the feed stream.

The acidification of the feed stream with sulfuric acid cannot eliminate the possible
precipitation in the concentrate but it can reduce it.
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Anexos.
8. Anexos.
8.1. Anexo 1. Caracterizacion fisico-quimica de las corrientes en las
etapas Il a V. Experimentos de corta duracion.

AP =4 bar AP =6 bar AP =8 bar AP =10 bar
Parametro | Unidades A P A P A P A P
C.E.25°C | uS/em | 2550 | 1321 | 2520 | 1122 | 2180 | 958 | 2430 | 917
pH 799 | 816 | 816 | 823 | 835 8,3 848 | 844
COs” ppm 0 0 0 576 | 2256 | 816 | 42,24 | 14,88
HCO; ppm | 169824 | 854 |1662,62 | 706,14 |1384,94 | 586,09 | 1517,19 | 548,51
TA oF 0 0 0 048 | 18 | 068 | 352 | 1,24
TAC oF 139,2 70 | 136,28 | 5884 | 117 494 | 1314 | 4744
SOZ ppm | 10419 | 161 | 10363 | 141 | 8822 | 145 | 99,68 | 1,31
ol ppm | 2775 | 2346 | 2730 | 2232 | 2427 | 2111 | 2652 | 20,97
NOz ppm 234 | 217 | 228 | 212 | 193 | 208 | 220 | 207
Br ppm 008 | 007 | 0075 | 007 | 006 | 006 | 007 | 006
PO,* ppm 0,37 0,46 0,38 0,47
F ppm 1167 | 458 | 1166 | 3,76 | 1005 | 3,19 | 11,12 | 3,04
Ca® ppm | 3649 | 400 | 3623 | 348 | 3074 | 283 | 3449 | 289
Mg** ppm | 87,64 | 487 | 8640 | 447 | 7363 | 3975 | 8288 | 416
K" ppm | 8263 | 50,78 | 81,42 | 42,15 | 69,71 | 3497 | 7802 | 3355
Na' ppm | 509,42 | 322,76 | 501,24 | 271,87 | 430,05 | 229,75 | 479,87 | 222,71

A = Alimentacioén; P = Permeado

Tabla A1-1. Valores analiticos de las muestras de la etapa Il para las presiones
aplicadas.
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AP =4 bar AP =6 bar AP =8 bar AP =10 bar
Parametro | Unidades A P A P A P A P
C.E.25°C | pS/cm 2600 1338 2560 1090 2600 999 2560 1005
pH 8,67 8,57 8,71 8,48 8,78 8,49 8,83 8,62
COgZ' ppm 89,76 30,24 96 18,24 107,04 16,32 120,48 23,04
HCO5 ppm 1592,34 | 820,33 | 1559,16 | 656,85 | 1540,62 | 589,99 | 1493,77 | 592,43
TA oF 7,48 2,52 8 1,52 8,92 1,36 10,04 1,92
TAC oF 145,48 72,28 143,8 56,88 144,12 51,08 142,52 52,4
SO42' ppm 120,84 1,48 117,75 1,41 120,78 1,40 118,74 1,49
Cr ppm 27,04 25,91 26,20 24,14 26,75 22,59 26,46 22,27
NO3 ppm 2,07 2,18 1,20 2,14 2,02 2,02 2,05 1,97
Br ppm 0,07 0,07 0,07 0,06 0,07 0,07 0,0 0,06
PO,* ppm 0,54 0,50 0,52 0,14
F ppm 12,58 4,98 12,29 3,86 12,63 3,61 12,73 3,62
ca** ppm 3993 | 617 | 3919 | 3,83 | 3995 | 317 | 37,93 | 524
Mg2+ ppm 98,31 9,88 96,33 6,46 98,33 5,63 97,09 8,25
K* ppm 85,47 50,25 83,79 39,31 85,53 35,44 81,66 35,26
Na* ppm 523,95 | 319,71 | 509,81 | 256,53 | 520,27 | 235,09 | 504,68 | 236,51

A = Alimentacion; P = Permeado

Tabla A1-2. Valores analiticos de las muestras de la etapa Il para las presiones
aplicadas.
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y analisis por medio de simuladores comerciales.

Anexos.

AP =4 bar AP =6 bar AP =8 bar AP =10 bar
Parametro | Unidades A P A P A P A P
C.E.25°C | pS/cm 2870 1537 2480 1178 2750 1166 2490 944
pH 8,91 8,73 9,02 8,77 8,96 8,64 9,05 8,74
COgZ' ppm 156 46,08 162,24 36,48 175,2 29,28 168,48 27,84
HCO5 ppm 1683,6 | 929,64 | 1351,27 | 684,66 | 1557,7 679,3 | 1383,97 | 547,05
TA °F 13 3,84 13,52 3,04 14,6 2,44 14,04 2,32
TAC oF 164 83,88 137,8 62,2 156,88 60,56 141,52 49,48
SO42' ppm 148,01 2,13 125,75 2,01 139,33 1,88 130 1,79
Cr ppm 27,27 26,68 23,44 23,39 25,51 22,5 24,12 20,24
NO3 ppm 1,96 2,08 1,62 1,78 1,82 1,82 1,64 1,45
Br ppm 0,07 0,07 0,06 0,06 0,07 0,06 0,06 0,05
PO ppm 0,41 0,24 0,24 0,26
F ppm 15,04 | 5,86 14,2 428 | 1405 | 413 12,16 | 355
ca** ppm 4731 | 997 | 3121 | 550 | 4168 | 488 | 31,06 | 382
Mgz+ ppm 116,86 17,65 97,19 11,75 111,60 10,89 100,04 8,76
K* ppm 92,76 55,82 78,39 41,56 87,42 40,49 80,48 32,70
Na* ppm 571,49 | 357,56 | 476,67 | 268,64 534 267,55 | 487,97 | 215,84

A = Alimentacion; P = Permeado

Tabla A1-3. Valores analiticos de las muestras de la etapa IV para las presiones
aplicadas.
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AP =4 bar AP p =6 bar AP =8 bar AP =10 bar
Parametro | Unidades A P A P A P A P
C.E.25°C | pS/cm 2620 1353 2760 1089 2470 879 2490 794
pH 8,99 8,78 9,02 8,77 9,02 8,74 9,03 8,73
COs” ppm 164,64 | 37,44 | 151,68 | 34,08 | 14544 | 27,36 | 144,96 | 21,6
HCO3 ppm 144253 | 699,3 | 1310,28 | 572,42 | 1216,1 | 493,86 | 1160,46 | 390,89
TA oF 13,72 3,12 12,64 2,84 12,12 2,28 12,08 1,8
TAC °F 145,68 | 63,56 | 132,37 | 52,6 | 123,92 | 4504 | 119,28 | 35,64
SO~ ppm 152,33 | 1,90 | 13745 | 1,66 | 130,04 | 1,40 | 127,39 | 0,78
Cr ppm 23,68 | 22,49 | 21,15 | 20,06 19,8 18,14 | 18,91 | 16,36
NOs ppm 1,23 1,35 1,12 1,21 1,01 1,08 0,96 0,86
Br ppm 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04 0,04
PO,* ppm 0,65 0,53 0,52 0,37
F ppm 13,72 4,62 12,22 3,87 11,38 3,29 11,33 2,60
ca* ppm 3,80 0 3,14 0 3,02 0 2,90 0
Mg?®* ppm 103,32 | 12,58 | 87,08 8,72 88,25 8,37 86,09 5,95
K" ppm 84,37 | 40,89 | 71,28 | 31,42 | 71,19 | 29,54 | 69,60 | 22,25
Na* ppm 536,92 | 265,40 | 444,17 | 209,31 | 441,61 | 196,82 | 432,75 | 150,59

A = Alimentacion; P = Permeado

Tabla Al-4. Valores analiticos de las muestras de la etapa V para las presiones
aplicadas.
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8.2. Anexo 2. Caracterizacion fisico-quimica de las corrientes en los
experimentos de larga duracion.

AP =8 bar | AP =10 bar

Parametro | Unidades A A
C.E.25°C | pS/cm 2230 3020
pH 9,2 8,74
CO5* ppm 172,32 115,68
HCOy ppm 1098,98 1839,76
TA OF 14,36 9,64
TAC OF 118,8 170,08
SO~ ppm 85,44 164,1
cr ppm 26,48 31,11
NO3 ppm 1,83 1,88
Br ppm 0,07 0,07
PO, ppm 0,83
F ppm 10,54 16,31
Ca” ppm 9,35 52,19
Mg ppm 69,11 135,71
K" ppm 77,1 106,56
Na* ppm 468,07 626,67

A = Alimentacion sin concentrada
A' = Alimentacién concentrada

Tabla A2-1. Valores analiticos de las muestras de alimentacion a una presion de
8 bar sin concentrar y a 10 bar con concentracion previa.

Claudia Hernandez Diaz 64
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8.3. Anexo 3. Informe general de la simulacién por medio del

programa WinFlows.

GE Water
Winflows Version 3.3.2 DataBase Version 3.15
Input Diata Summary
Project Information
Project Name simulacicn
Engineer
Laocation
Mail ID
Fhione Mo
Comments
Flowsheet Configuaration
Flowsheet Type Single Pass Flowsheet Feed Deosing Mo
AfterFeed Dosing fes Preduct Daosing 1 Na
Froduct Dosing 2 Na Feed Stripping Na
Product Stripping MNa Raw Feed Bypass Ma
Feed Information
Temperature, C 25 RO-1: 25
Feed pH 713 Silt Density 4
Index

Calcium (Ca) 31.00 Sulfate (504) 38.80
Magnesium [Mg) 73.00 Chloride {Cl) 27.30
Sodium [(Na) 57780 Fluoride (F) 11.00
Potassium (K} T75.00 Hitrate (NO3) 2.03
Ammaonia - N (NH4)  [0.00 Bromide (Br) Q.07
Barium (Ba) 0.00 Phosphate (PO4) Q.70
Strontium (5r) 0.00 Boron (B) 0.00
Iran (Fe) 0.03 Silica (5i02) 58.00
Manganese (Mn) 0.01 Hydrogen Sulfide (H25) 0.00

Bicarbonate (HCO3) 1808.47

Carbon Dioxide (CO2) 18217

Carbonate (CO3) 2.02
Flow Rate Specifications
Feed Flow: 3.70 m3'hr
Recovery % RO 20
First Pass Array Data

e Prassure  |Permeate |Annual Changs %
Pre-stag ge
Stage Housing Element Element Type Element Boost Drop bar Adalue  B-Value
Age [yr)

1 1 1 DKE040F 30 o] 0.00 0,00 0.00 5 T
Dosing Specification

Feed Dosing to
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Anexos.

GE Water
Winflows Version 3.3.2 DataBase Version 3,15
Resulls Summary
Flow Data m3/hr Analytical Data mgll
Raw Faed 370 Raw Fead TDS 2887 32
Produst 0.74 Preduct TDS 2236123
Concentrate 2.98 Concantrate TDS 2074.80
System Data Single Pass Design
Tamparatura: C RO-1 28 Syatem Ras. 20,0 %
Average Flux (imh), Pass and Stage
Fass Avarage Stage 1
Fass 1 20,43 2043
Array Data
Pass 1
Recovery % 20.00 Cane. TDS(mg!l) 2074.80 Cane. Flew: 2.08 maihr
L saoe [ i T e R
|_Elemant Type Feed Perm Feed DP
1 1 1 DKED4OF30 370 0.74 4.3 0.04 223612
Tatal 1 1
Analytical Data
mifl mpil
Catign Produgt Fead Cong Anign Produgt Faed Cong |
Ca 28.02 31.00 32.25 504 1.82 208,08 287.03
Mg 11.28 73.00 BE.42 ci 18.31 27.30 30.05
Na BOT.04 677.90 89837 F 4.81 11.00 12.85
K 88,58 78.00 7710 NO3 1.22 203 223
NH4 0.00 0.00 0.00 Br 0.04 0.a7 0.08
Ba 0.00 0.00 0.00 POd 0,41 0,70 077
Sr 0.00 0.00 0.00 B 0.00 0.0 0,00
Fa 0.03 0.03 0.03 Si02 £8.85 S0.00 S0
Mn 0.04 0.01 0.01 H2§ 0.00 0.0 0,00
TDS mgil 223512 2827.03 2074.80 HCO3 1520.10 178202 1818.&2
pH 8.85 890 8.91 coz 28849 287.84 28780
co3 0,80 1.08 117
Saturation Data
BaS04 % 0.00 0.00 0.00 CaF2 % 8.3 207.24 38027
Ca504 % 0.01 1.1 1.368 Si02 % 45.45 45.95 40.08
Sr504 % 0.00 0,00 0.00 LSl 0,10 0.0 0.02
| Struvite 5 0.00 0.00 0.00 P bar 1,38 1,83 1,70

Dasign Error(s) and Waming(s)
WARMING! High LSI, LS| > 0.0, Concantrate CaC O3> saturation
WARMNING! Concantrate CaF2 sxcasds saturation in 18t Pass Cona,

This projection is provided as & complimentary service and does not constitute » performance

Disclalmar WITAnty
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GE Water
Winflows Version 3.2.2 T I ) 1y e DataBase Version 3.15
Process Data Shest
- -
Flow Data mafhr Analytical Data mgll
Raw Feed 370 Raw Fead TDS 2857.32
Product 0.74 Product TDS 2235123
Concenirate 2.08 Goncentrate TDS 267480
System Data Single Pass Design
Temperature: G RO-1: 25
Pass 1 Pass 2 Pass 3
Feed Flow to 15t 5tage Housing m3fhr 3a.70
Feed Pressure bar 4.3
Array Recovery B 20.00
Permeate Flow m3fhr 0.74
Split Permeate Flow rm3hr 0.00
FPump Summary
\Main Pump | |Pass 1 Pass 2 Pass 3
Feed Flow m3rhr 370 0,00 0,00
Inlet Pressure bar 0.00
Discharge Pressure bar 4,31
Total Efficiency % 8288
Power kW 0.53
[Total Power Consumption [kw lo.53
mn_uumm | Ka/Day ImaL in feed
Sulphuric Agid in Feed 10.53 0.00 LSI Q
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GE Water
Winflows Version 3.3.2 DataBase Version 3.15
Streams Analytical Data

lons, mgll Total Feed Treated Feed RO Feed Einal Downstream

erm
Calcium 31.00 31.00 31.00 28.02
Magnesium 73.00 73.00 73.00 11.28
Sodium 57780 57780 57780 507 .84
Fatassium 75.00 75.00 75.00 G8.58
Ammonia - M (MH4) 0.00 000 0.00 0.00
Barium 0.00 000 0.00 0.00
Strontium 0.00 000 0.00 0.00
Iron 0.03 0.03 0.03 0.03
Manganess 0.01 0.01 0.0 0.01
Sulfate 89.80 205 98 205 88 1.682
Chioride 27.30 27.30 27.30 18.31
Fluoride 11.00 11.00 11.00 4.81
Mitrate 203 203 2.03 1.22
Bromide 0.07 0.07 0.07 0.04
Fhosphate 0.70 0.70 0.70 0.41
Baron 0.00 000 0.00 0.00
Silica 59.00 59.00 58.00 53.95
Hydrogen Sulfide 0.00 000 0.00 0.00
Bicarbonate 1908.47 1782.82 1782.82 16538.10
Carbon Dio:ade 18217 23734 28784 288 .49
Carbonate 202 1.08 1.08 0.80
TDS, mgll 2867.32 2827.03 2827.03 223512
Flow m3hr 3.7 3.70 3.70 0.74
Temperaturs c 25.00 25.00 25.00 25.00
Fressure bar 0.00 000 4.31 0.00
Cr=mi. Prassure bar 1.81 183 1.83 1.38
pH 713 580 .80 G.85
Conductivity at 268C  |pS/cm 2908.00 2904.00 2804.00 2248.00
Saturation Data
Ba=04 B 000 000 0.00 0.00
CaF2 B 30020 287 24 287 24 58.31
Ca504 B 050 111 111 0.01
S5i02 B 47.11 4595 4585 45 45
Sr504 B 000 000 0.00 0.00
Struvite B 000 000 0.00 0.00
L=l 024 000 0.00 010
SE&EDH 0.07 -0.21 -0.21 -0.38
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llons, mgll Product Concentrate |
Calcium 28.02 32.25
Magnesium 11.28 83.42
Sodium 507.04 585.37
Faotassium 98,58 ]
Ammaonia - M (NH4) 0.00 0.00
Barum 0.00 0.00
Strontium 0.00 0.00
Iran 0.03 0.03
Manganese 0.01 0.01
Sulfate 1.82 257.03
Chloride 18.31 30.05
Fluoride 481 12.55
Mitrate 1.22 2.23
Bromide 0.04 0.08
Fhesphate 0.41 Q.77
Baron 0.00 Q.00
Silica 53.85 58.01
Hydrogen Sulfide 0.00 0.00
Bicarbonate 1538.10 1818.82
Carbon Dioxade 228.48 287 .68
Carbonate 0.80 117
TOS, mgll 223612 2874.88
Flow m3hr 0.74 2.88
Temperature c 25.00 25.00
Fressure bar 0.00 427
Csm. Prassura bar 1.38 1.70

pH 9.85 881
Conductivity at 256G  |uS/em 2248.00 3080.00
Saturation Data

BaS0d % 0.00 0.00
CaF2 . 58.31 388 27
CaS04 . 0.01 1.38
Si02 % 45,45 43.08
Sr504 % 0.00 0.00
Struvite . 0.00 0.00
L=l -0.10 0.02
S&DI -0.28 =017
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GE Water

Stage Permeate Data RO 1

\Parmeate, mi RO 1 Stage 1|
Calgium 28,02
Magnesium 11.20@
Sodium BO7 04
Potassium ae,52
Ammonia - N (NH4) 0.00
Barium 0.00
Strontium 0.00
Iron 0.03
Manganese 0.01
Sulfate 1.82
Chloride 18,31
Flucride 4.81
MNitrate 1.22
Bromide 0.04
Phosphate 0.41
Boron 0.00
Silioa 5895
Hydrogen Sulfide 0.00
Bicarbonate 1838.10
Carbon Dioxide 28840
Carbonate 0.80
TDS rrgil 223812
Flow m3mhr 0.74
Temperature c 28,00
Pressure bar 0.00
Osm. Pressure bar 1.38
pH .85
(Conductivity at 25C |uSiom 2240
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GE Water

Winflows Version 3.3.2 DataBase Version 3.15

Elamant datai Data |
|Element By Element Data
|Pass 1 Stage 1 Elem 1
Flow, m3/hr
Fead 3.70
Pearm 0.74
Pressure, bar
Fead 431
et Driving 3.08
Delta P 0.04
Feed Osm. Press 1.83
Other
Recovery, % 19.89
Beta (Comc. Pol.) 1.03
Flue, Imh 20,38
A-Value, pmd(s-MPa) 15,00
Permeate lons, mg/l
Caloium 28.02
Magnesium 11.29
Sodium 507 94
Faotassium 63,58
Ammonia - M (NH4) 0.00
Barium 0.00
Strontium 0.00
Iron 0.03
Manganese 0.01
Sulfate 1.82
Chioride 18.31
Fluoride 481
Mitrate 1.22
Bromide 0.04
Frhiosphate 041
Baron 0.00
Silica 53.85
Hydrogen Sulfide 0.00
Bicarbonate 1538.10
Carbon Dioxide 238 40
Carbonate 0.80
TOE, mgll 223512
pH 6.85
Conductivity at 26C, pSlem 2248.00
Saturation Data
BasO4, % 0.00
CaF2, % 53,31
CaS04, % 0.01
5102, % 45 45
Sr3504, % 0.00
Struvite, % 0.00
LSl -0.10
SEDI -0.38
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