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RESUMEN

La higiene es un factor de gran importancia en la industria lactea, necesaria para
conseguir un producto final de calidad y seguro microbioldégicamente. Para el
mantenimiento de las condiciones higiénicas se realizan limpiezas y desinfecciones
periddicas, habitualmente mediante instalaciones de limpieza in situ, mas conocidas por

el término anglosajon CIP (Cleaning In Place).

Esto implica consumir un elevado volumen de productos quimicos (acidos, bases,
detergentes y desinfectantes), tanto en las operaciones de limpieza como en las de
neutralizacion de efluentes, origindndose un elevado caudal de aguas residuales, cuyo

tratamiento es también costoso.

Asi, se admite hoy que estas industrias consumen de media 2.6 kg de productos
quimicos por cada 1000 litros de leche tratada. Por ello una industria con un elevado
volumen de produccién, como es el caso de Corporacion Alimentaria Pefiasanta
(CAPSA), con sede en Granda (Siero, Asturias). Esta industria, que trata 1.5 millones
de litros de leche al dia tan s6lo en su planta de Granda (Asturias), tiene un consumo
diario superior a 4000 kg de productos quimicos. Ademas las operaciones de limpieza
también implican un elevado consumo de agua; de hecho hoy se acepta que las
industrias lacteas generan entre 1 y 5 litros de efluentes por cada litro de leche tratada.
En el caso de la factoria de CAPSA citada anteriormente se produciria un flujo
volumétrico de aguas residuales comprendido entre 1.5 y 7.5 millones de litros al dia.
(La produccién de efluentes en dicha planta es de 6 millones de L/dia). La evacuacion
de estos efluentes tiene un coste elevado, estimado hoy entre 0.90 y 2.40 €/m’ en los
paises de la Unién Europea, aunque en Espaiia es algo menor (del orden de 0.53 €/m’ en

la citada industria).

El elevado consumo de detergentes y de agua que implican las operaciones de
limpieza ha provocado que, en los ultimos afios, hayan aparecido los llamados
detergentes de fase unica, los cuales integran las etapas 4acidas, alcalinas y de
desinfeccion permitiendo un ahorro de agua y de productos quimicos, ademas de un

ahorro de tiempo al eliminarse los aclarados intermedios.
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Aunque este tipo de detergentes todavia no estd consolidado en las industrias
lacteas, ya ha sido recogido por la Unidon Europea en su catdlogo de mejores tecnologias
disponibles (MTD’s) como una de las técnicas emergentes. Por ello, se ha centrado el
estudio en la recuperacion de este tipo de detergentes, sobre los que ademds no existen

trabajos al respecto, en lugar de los productos clasicos.

A tal objeto, se han utilizado técnicas limpias, como son las técnicas de
separacion con membranas, para la recuperacion de un detergente de fase tnica, el cual
estd siendo actualmente utilizado en una instalacion de yogur que la empresa

Corporacion Alimentaria Pefiasanta posee en su planta de Granda (Siero, Asturias)

Con objeto de comprobar la eficacia del detergente recuperado, se ha utilizado en
diversas pruebas, ya a escala industrial, en una de las envasadoras de dicha planta de

yogur con lo que se incluyen datos reales de pruebas de limpieza.

Se evalud también la posibilidad de utilizar los concentrados rechazados por la

membrana para su posible uso en alimentacion animal.

Finalmente, se ha realizado un disefio y una evaluacién econdémica con objeto de

conocer la viabilidad técnica y econdmica de un desarrollo a escala industrial.
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ABSTRACT

The hygiene is a factor of great importance in the dairy industry, necessary to
obtain a final product of quality and microbiologically safe. For the maintenance of the
hygienic conditions, cleanliness and periodic disinfections are usually performed by

means of cleaning-in-place (CIP) facilities.

It involves to consume a high volume of chemicals (acids, alkalis, disinfectants
and detergents), so much in the operations of cleanliness as in those of neutralisation of
the effluents. It originates a high flow of waste waters, which treatment is also

expensive.

Nowadays, it is admitted that these industries consume an average of 2.6 kg of
chemical products per 1000 litres of treated milk. For that reason, an industry with a
high volume of production, as it is the case of Corporacion Alimentaria Periasanta
(CAPSA), which treats 1.5 million litres of milk a day only in its plant of Granda,
(Siero, Asturias), has a daily consumption superior to 4000 kg of chemicals.
Furthermore, the operations of cleanliness also imply a high consumption of water. In
fact, nowadays it is accepted that dairy industries generate between 1 and 5 litres of
effluent per litre of treated milk. In case of the factory of CAPSA, a flow of residual
waters between 1.5 and 7.5 million litres a day would be produced. The production of
effluents in the above mentioned plant is about 6 million L/day. The evacuation of these
effluents has a high cost, between 0.90 and 2.40 €/m’ in the countries of the European
Union, though it is slightly inferior in Spain (about 0.53 €/m’ in the mentioned
industry).

The high consumption of detergents and water in the operations of cleanliness has
forced the apparition of detergents-in-single-phase, which integrate the acid, alkaline
and disinfection stages, allowing a saving of water and chemicals, besides a time saving

owing to the removal of the intermediate rinses.

Though this type of detergents is not consolidated in the dairy industries yet, it has
been gathered by the European Union in its catalogue of ‘best available technologies’
(BAT's) as one of the emergent technologies. Therefore, the study has been focused on
the recovery of this type of detergents, where there are not previous research works in

the matter.
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A clean technology, as the membrane technology, has been used to recover a
detergent of single phase, which is being used nowadays in a yogurt plant of the

company Corporacion Alimentaria Periasanta.

In order to verify the efficiency of the recovered detergent, it has been used in
several tests, already to industrial scale, in one of the filling machines of that yogurt

plant. Therefore, real information of its cleaning efficiency is included.

The possibility of using the concentrate stream rejected by the membrane for its

possible use in animal nourishment was also evaluated.

Finally, a design and an economic evaluation have been carried out in order to

know the technical and economic viability of a development to industrial scale.

Resumen 30



1. INTRODUCCION GENERAL






Recuperacion de detergentes de fase unica

1.1. Antecedentes

En una industria alimentaria, la higiene y el saneamiento en todas sus
instalaciones son de vital importancia. El éxito de una empresa de este sector esta
directamente relacionado con la calidad de sus productos y, ésta, con las condiciones
higiénicas del proceso por el cual se obtienen. Ademads, puesto que el estado
fitosanitario de dichos productos incide directamente en el consumidor, no es de
extrafar la alarma social producida por un problema sanitario derivado de un producto
alimentario en mal estado, que puede acarrear problemas para la salud y también
consecuencias judiciales importantes. Tampoco es desdefiable el dafio que puede causar
un incidente de este tipo a la imagen de marca y al prestigio de la empresa, dificilmente

recuperables.

Mediante los sistemas CIP (Cleaning In Place), ampliamente utilizados en el
sector, se lleva a cabo la limpieza de los equipos de la planta de forma automatizada y
optimizando las condiciones en las que tiene lugar con el fin de ahorrar productos y

minimizar la generacion de corrientes “sucias” que, posteriormente, habré que tratar.

1.1.1. Generacion de efluentes en la industria lactea

Teniendo en cuenta que la necesidad de limpieza y de desinfeccion en este tipo de
industrias es tan exigente, estas operaciones son constantes y consumen grandes
cantidades de agua, generando también una gran cantidad de efluentes. Este dato
adquiere especial relevancia si se tiene en cuenta la magnitud del problema, ya que sélo
en el sector lacteo espafiol, el consumo de agua en operaciones de limpieza se sitia en

torno a los 550 000 m> anuales.

El ahorro de agua en la industria no es unicamente una cuestion de conciencia
ecologica, sino también una indicacion recogida por la Constitucion Espafiola y en
multiples Directivas Europeas y desarrollada en diversas leyes redactadas por los
poderes publicos nacionales. Es previsible que en un futuro cercano aumenten las
restricciones y sanciones, asi como los impuestos sobre el agua y el coste de la misma,
como ha pasado en diversos paises, en los que el precio del litro de agua es hasta diez

veces superior al precio en Espana.
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Es necesario, por tanto, buscar una solucion técnica para la reduccion del
consumo de agua y de productos quimicos, tales como detergentes y desinfectantes,
pues afectan directamente a las caracteristicas de los efluentes de la planta, marcando la

viabilidad del vertido y la necesidad de tratamiento.

Historicamente, aunque por razones de indole econdmica, se han venido haciendo
intentos para reducir los consumos, inicialmente mediante procesos de sedimentacion,
flotacion y centrifugacion (Jung, 1996). Estos se han revelado muy ineficaces en
comparacion con las tecnologias de membranas, que permiten realizar operaciones de
separacion con rendimientos elevados, consumos energéticos moderados y necesidades

de espacio reducidas.

En la actualidad, ya se han realizado estudios con membranas para la recuperacion
de agentes de limpieza de las instalaciones CIP. No obstante, estos estudios estan
centrados en la recuperacion de alcalis y de acidos y no se aplican a la recuperacion de
detergentes de fase unica. En concreto, se ha utilizado la microfiltracion, la
ultrafiltracion y también la nanofiltracion (Henck, 1993; Réisdnen, 2002). La
microfiltracion y la ultrafiltraciéon han mostrado ser insuficientes si se quiere un elevado
grado de renovacion de las soluciones alcalinas a reciclar. Sin embargo, existe una clara
ventaja de utilizar la nanofiltracion frente a las otras técnicas de separacion citadas
anteriormente que es el mayor grado de regeneracion conseguido de las disoluciones de

limpieza (Dresch, 1998).

De hecho, la empresa israeli Membrane Products Kiryat Weizmann Ltd.
comercializa el proceso ALKASAVE (Numero de registro: US 2037775), basado en
una membrana de nanofiltracion polimérica para la recuperacion de sosa y de acidos. La
diferencia con el trabajo aqui realizado se centra en la mayor complejidad que existe en
la recuperacion de un detergente de fase Unica, frente a una disolucion de sosa o de

acido, tal como se propone en el proceso ALKASAVE.

Los detergentes de fase unica permiten un ahorro importante de agua, al eliminar
aclarados intermedios entre las diferentes etapas de limpieza ademas de un ahorro
considerable de tiempo. Y, aunque todavia no han logrado consolidarse en las industrias
lacteas, ya han sido recogidos por la Union Europea como una técnica emergente en su

catdlogo de mejores técnicas disponibles (MTD’s) para la industria lactea (Ainia, 2005).
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Por ello, se ha centrado el estudio en la recuperacion de este tipo de detergentes sobre

los que, ademads, no existen trabajos al respecto, en lugar de los productos clasicos.

Asi pues, el objetivo con el que se afronta este proyecto es ofrecer una solucion al
problema de los elevados consumos de agua y de detergentes y también a los elevados
costes de vertido. Logicamente, dicha solucion debe ser viable técnica y

econdmicamente.

La composiciéon media de las aguas residuales de la industria lactea se debe,
esencialmente, a la evacuacion de disoluciones que provienen de los sistemas CIP de
limpieza. Hasta el 40 % y, en algunos casos, hasta el 97% del volumen de aguas
residuales procede de este origen. Los valores del intervalo de pH encontrados para esta
agua (comprendidos entre 2 y 12) son también un reflejo de la utilizacion de detergentes

acidos y alcalinos en las instalaciones a limpiar.

1.1.2. Caracteristicas de los efluentes de las industrias ldcteas

Es interesante recalcar que los efluentes de las industrias lacteas poseen un
elevado contenido en soélidos lacteos. Teniendo en cuenta que las técnicas con
membranas obtienen un concentrado de las corrientes tratadas, se evalud su
recuperacion para utilizarlas en  otros usos potenciales como, por ejemplo, en

alimentacion animal.

Anteriormente, ya se habian realizado diversos estudios acerca del elevado
contenido en solidos lacteos de dichos efluentes. De hecho, ya se conocia que las aguas
residuales de las industrias lacteas poseen un contenido medio de materia en suspension
(MES) significativo, del orden de 300 a 700 mg/L. Por otra parte, tienen un potencial
contaminante elevado, con un valor de la demanda quimica de oxigeno (DQO) media
comprendida entre 1000 y 3000 mg O,/L y un valor de la demanda biolégica de oxigeno
(DBOs) media comprendido entre 500 y 1700 mg O,/L, aunque existen casos en los
cuales la DBOs puede tomar valores superiores a 20 000 mg O,/L, por ejemplo, en
instalaciones de fabricacion de queso de pasta dura, en los cuales las pérdidas de
lactosuero son importantes (Henck, 1993). Otros parametros de interés son el contenido

de nitrégeno de este agua (50 a 80 mg/L), de fosforo (30 a 100 mg/L), de materia grasa
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(100 a 300 mg/L) y un intervalo de pH comprendido entre 2 y 12. La Tabla I indica los
valores de la DBOs de algunos productos lacteos (Henck, 1993).

Tabla I. Valores de la DBOs de algunos productos lacteos
representativos
Producto industrial o proceso (mlzli)oz/sL)
Aguas residuales 500 a 1700
Recepcion de leche 260
Refrigeracion de leche 200
Lavado de tanques 250
Pasterizacion y almacenamiento 290
Embotellado 110
Taller de queso 890
Taller de mantequilla 460
Nata 1200
Leche condensada 1400
Leche en polvo 750
Lactosuero, 0.05% materia grasa 40 000
Leche desnatada, 0.05% materia grasa 70 000
Leche entera, 4% materia grasa 120 000
Nata, 40% materia grasa 400 000
Lactosuero concentrado, 60% materia seca 400 000

Los solidos totales contenidos en las aguas residuales equivalen a una pérdida de
productos lacteos comprendida entre 1 y 3 % (Int. Dairy Fed., 1993) y provocan unas
pérdidas financieras del orden de 3 a 12 % (Pankakoski, 1994). En Asturias, una pérdida
media del 2 % de producto representa, si se estima una produccion lactea de 800
millones de L/afo, una pérdida de 2 000 t de solidos totales/afo. Se trata entonces de
una elevada cantidad de residuos solidos los cuales corresponden a 0.76 kg de materia
grasa, 0.66 kg de proteinas, 0.92 kg de lactosa, cifras todas ellas por cada m® de leche
tratada. La carga contaminante de estos residuos sélidos corresponde a 2.2 kg de DBOs
por m® de leche tratada. Si se tiene en cuenta que 1 equivalente habitante dia es de 54 g
de DBOs, 1 m’ de los efluentes de la industria lactea equivale, en contaminacion, a la

producida por 41 equivalentes habitante dia. De ahi el interés de desarrollar proyectos
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que aborden soluciones nuevas a la depuracion de este tipo de efluentes, los cuales, por

otra parte, no presentan toxicidad.

1.2. Descripcion del funcionamiento de una instalacion CIP

En la industria lactea, la limpieza de equipos se efecttia, generalmente, por medio
de instalaciones CIP, las cuales permiten alcanzar altos estdndares higiénicos,
equivalentes a los logrados mediante el desmantelamiento y limpieza manual de
tuberias y de otros componentes de la instalacion. Ademas, al eliminar el factor
humano, se puede controlar mejor el uso de productos quimicos peligrosos ganando, por

lo tanto, en seguridad y realizando un uso més econdmico de dichos productos.

Estos sistemas CIP pueden funcionar de una de las tres formas que se indican a

continuacion:

v Uso unico. Es el mas sencillo, se tiene una CIP por cada equipo y la

disolucion de limpieza se vierte después de una utilizacion.

V" Reutilizacion. La CIP se centraliza para utilizarla con varios equipos y la
misma disolucion de limpieza se utiliza en varios ciclos y se vierte cuando

su concentracion en materia organica es muy elevado.

v Uso multiple, el cual combina las ventajas de los dos precedentes ya que
los detergentes se distribuyen desde una instalacion central a varias
unidades pequeiias en las cuales se ajusta su concentracion y fuerza ionica
de acuerdo con el equipo a limpiar. La disolucion retorna entonces a la
instalacion central desde donde es recirculada al proceso hasta que su

concentracion en materia organica sea tan elevada que necesite su vertido.

La frecuencia de evacuacion, en los dos tltimos tipos de operacion, la cual puede
ser regular o irregular, depende de los materiales a limpiar y de la contaminacion que se
alcanza. En las aguas residuales procedentes de la limpieza CIP, la concentracién de
solidos varia entre 1 y 50 g/L. Por ejemplo, las aguas residuales de una limpieza CIP
alcalina tienen la composicion media siguiente: 18.7 a 23.5 g/L de NaOH; 65 a 150
NTU de turbidez y 315 a 1300 mg O,/L de DQO. (Condat-Ouillon, 1995).

Introduccion general 37



Recuperacion de detergentes de fase unica

Por tanto, los sistemas de limpieza CIP utilizados en las instalaciones de
produccion operan mediante la circulacion de las disoluciones de limpieza que se hayan
estimado adecuadas, en circuito cerrado. Dicha limpieza automatica en circuito cerrado

exige las siguientes condiciones:

1. Deben instalarse valvulas que impidan la mezcla del producto con la

disolucion detergente o con el agua de los aclarados.

2. El disefio y construccion de la instalacion debe ser tal que todas sus

partes establezcan contacto con la disolucion de limpieza.

3. Todas las partes que sean objeto de limpieza deben estar construidas

de materiales resistentes a la corrosion.

La organizacion del sistema de limpieza dependerd de la complejidad de la
fabrica. Pero, en esencia, se prepara la disolucion de limpieza en un tanque de
almacenamiento, desde donde se impulsa a través del sistema. En condiciones normales
de operacion, este depdsito y las conducciones a través de las que se impulsan las
disoluciones de limpieza, deben estar aisladas, para evitar la fuga de las disoluciones de
productos quimicos y su contacto con las corrientes de alimento, es decir, se deben

evitar contaminaciones cruzadas.

La Figura 1 muestra como seria el esquema de un sistema CIP de limpieza para

una instalacion de fase Unica:
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A Depuradora
Retornos p

n
»

Detergente Agua
recuperada

Agua para Agua limpia
desinfeccion

&

A Limpieza

Figura 1. Esquema de una instalacion CIP de fase inica

Como se observa en la Figura 1, una instalacion CIP de fase tnica consta

normalmente de cuatro tanques cuya funcién es la siguiente:

v' Tanque de detergente. Este tanque contiene el detergente o la disolucion
de limpieza propiamente dicha, ya diluida a la concentracién necesaria
para la limpieza. El detergente utilizado en las etapas de limpieza es

siempre recirculado.

v' Tanque de agua recuperada. A este tanque se recircula tanto el agua del
primer aclarado con agua limpia como el detergente ya agotado que no es
devuelto al tanque de detergente por no cumplir con los requisitos

minimos.

v" Tanque de agua de desinfeccion. Un ciclo de limpieza finaliza, como se
comentard a continuacién, con una desinfeccion quimica (con un
desinfectante) o térmica (con agua caliente). Por tanto, el agua caliente o la
mezcla con de agua y desinfectante para llevar a cabo esa etapa son

almacenados en este tanque.

v' Tanque de agua limpia. En este tanque es un tanque pulmon con agua

fresca para realizar el primer aclarado.

La disposicion de estos tanques en una CIP real se muestra, a modo ilustrativo, en

la Figura 2:
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Figura 2. Fotografias de una instalacion CIP real en una industria lactea.
CAPSA (Granda, Siero, Asturias)

En una operacion real, al término del funcionamiento del sistema de produccion
se aislan totalmente los tanques de almacenamiento de materia prima y de producto
acabado. A continuacion, se drena el sistema y se hace un primer aclarado con agua fria.
Se recomienda este enjuagado inicial, porque permite reducir la cantidad de detergente a
usar para eliminar la suciedad residual. Posteriormente, se hacen pasar sucesivamente a

través del sistema un detergente adecuado, agua para aclarado, un desinfectante o agua

Introduccion general 40



Recuperacion de detergentes de fase unica

para desinfeccion térmica y, de nuevo, agua fria. Por consiguiente, un ciclo de limpieza

completo constaria de las siguientes etapas:

e Agua recuperada (procedente del ciclo de aclarado anterior). Esta agua se

vierte posteriormente al desagiie para su tratamiento en la depuradora.

e Breve aclarado con agua limpia. Este aclarado es opcional y se hace para
evitar mezclar el detergente con las colas de agua recuperada (de peor
calidad y contaminadas con sdlidos lacteos y sales). El agua utilizada en

esta etapa se vierte en el tanque de agua recuperada hasta su llenado.

o Detergente de fase uinica. Este detergente se mantiene en el tanque a una
temperatura siempre superior a 60 °C y, en el caso, de que al salir del
tanque se encontrase a una temperatura inferior a 80 °C, se calentaria con
vapor de forma que la temperatura en el retorno sea siempre superior a 75
°C. Una vez alcanzada la temperatura y la conductividad de consigna en el
retorno, el automata pone en funcionamiento el cronémetro, el cual
controla el tiempo que debe durar esta etapa de limpieza. Este tiempo es
variable en funcidon del equipo que se esté¢ limpiando. En caso de no
cumplirse las especificaciones de temperatura y conductividad, el
cronémetro se detiene. Por ejemplo, para el caso del Deptal EVP y la
planta de yogur que CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias), si la
conductividad es inferior a 15 mS/cm en el retorno, el cronémetro que
calcula el tiempo de limpieza se detiene, no contabilizdndose ese tiempo.
Una vez que la conductividad sea de nuevo superior a 15 mS/cm el
crondmetro se pone en marcha hasta que se acabe el tiempo programado
para el ciclo de limpieza (siempre y cuando la conductividad no vuelva a

descender por debajo del valor umbral).

El detergente se recircula al tanque siempre y cuando cumpla con los
parametros establecidos (conductividad, pH, concentracion,...). Por
sencillez se escoge, normalmente, la conductividad como variable de
control. Asi, en el caso de la instalacion de Granda, si la conductividad es
inferior a 12 mS/cm o la temperatura inferior a 60 °C en el retorno, dicha

corriente no se recircula al tanque de detergente “no agotado”, sino que se
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envia al tanque de agua recuperada (siempre y cuando no estuviese lleno,

situacion en la que 16gicamente se enviaria al desagiie)

e A continuacion, se realiza un aclarado con agua limpia que también se

recirculard al tanque de agua recuperada hasta su llenado.

e Finalmente, se realiza la desinfeccion de la instalacion con agua caliente
o alguiin desinfectante (en caso de que se utilizase un desinfectante quimico
habria que volver a aclarar). Esta agua suele recircularse al mismo tanque

a no ser que se observe un aumento de su conductividad.

Todos los tanques se rellenan en funcion de su nivel y, en el caso del tanque que
contiene el detergente, se anadird més detergente cuando éste se encuentre por debajo de

una conductividad dada.

Las tuberias se limpian por medio de un flujo turbulento de la disolucion
apropiada, pero para las partes de la instalacion de gran volumen, cuyo llenado
resultaria caro, estos sistemas estan equipados con cabezas aspersoras. Estas cabezas
aspersoras pueden ser fijas o rotatorias y estan disefiadas de modo que la aspersion

alcance toda la superficie interna.

A la hora de disenar el sistema de limpieza es necesario tener en cuenta los
factores que condicionan la eficacia de esta operacion. La temperatura, la composicion y
la concentracion de las disoluciones de detergente afectaran a la velocidad de reaccion
entre el detergente y la suciedad. Por otro lado, el tiempo de contacto entre dichas
disoluciones de detergente y las superficies sucias, asi como el grado de turbulencia
promovido, modificardn la eficacia del proceso mecéanico de limpieza. Logicamente el
espesor y naturaleza de la capa de suciedad determinardn también, la eficacia de la

operacion.

En cuanto a la calidad del agua empleada, se tiene que vigilar que el agua sea
bacteriologicamente aceptable y que su contenido mineral no sea grande, ya que,
entonces, seria necesario afiadir sustancias que ablandasen dicho agua con el fin de
evitar que se formen precipitados sobre las superficies de las tuberias y demas
elementos que constituyen la instalacion. En cualquier caso, serd necesario controlar

otros factores fisicoquimicos del agua y del detergente como la dureza, el pH, la
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temperatura, la tendencia a la corrosion, la estabilidad, etc. y de indole técnico-
econdmica como los consumos, el método de aplicacion y el precio. En la Tabla II se

ofrecen recomendaciones e intervalos Optimos en relacién con algunas caracteristicas

del agua.
Tabla II. Caracteristicas quimicas y bacteriologicas deseables en el
agua de limpieza
Parametros Quimicos Parametros Bacteriologicos
»  Dureza total » E195% de las muestras no deberian
(CaCO3) <50 ppm
contener organismos coliformes o E. coli
»  Cloruros en 100 mL.
(NaCl) <50 ppm
» Ninguna muestra debe contener mas de 10
> Cl Cl < . .
oro (C1y) I ppm organismos coliformes por cada 100 ml. 6
> pH 6.5-7.5 2 E. coli por 100 mL.
» Hierro (Fe)  <1ppm > Ninguna muestra debe contener méas de 1 6
> Manganeso 2 E. coli por 100 ml si en total hay 3 o mas
< 0.5 ppm
(Mn) coliformes por 100 mL.
> Solidos en » No deben ser detectables organismos
suspension ~0 coliformes en 100 mL de dos muestras
(mg/L) :
consecutivas

Los sistemas CIP, se pueden tener sistemas CIP pueden ser de circuitos multiples
o centralizados. Los circuitos multiples permiten una gran flexibilidad de
funcionamiento, ya que se puede disponer de cada circuito cuando se necesite y se
pueden ajustar las condiciones de trabajo segun la naturaleza de los residuos y el grado
de suciedad. Sera muy rentable aislar y automatizar los circuitos de gran volumen o que
se ensucien mucho. En este caso, es posible disefiar sistemas mixtos utilizando los
llamados circuitos homogéneos, es decir, que comprenden elementos cuyas exigencias
de lavado son compatibles. Los sistemas centralizados, requieren mas espacio y una
atencion adicional durante el proceso. Ademas, les falta flexibilidad ya que se debe usar

para todos los equipos una sola combinacion de temperatura y concentracion.
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Como se ha adelantado al describir las etapas de un ciclo de limpieza, el control
de la concentracion de las disoluciones de limpieza se realiza a través de la medida de
las fluctuaciones de wuna determinada propiedad fisica en dicha disolucién.

Normalmente el seguimiento se hace en funcion de la conductividad de la disolucion.

Por ultimo, hay que destacar que, debido a la multitud de variables que influyen
sobre la operacion de limpieza es dificil ajustar el funcionamiento de una CIP y, a
menudo, requiere consumos elevados de tiempo, agua y energia. Incluso utilizando el
mismo detergente o disolucion de limpieza, dos instalaciones CIP pueden requerir

distintos tiempos, temperaturas y concentraciones de limpieza.

1.3. Redes de limpieza. Consumo de productos quimicos

De acuerdo con informacién bibliografica (Int. Dairy Fed., 1993; Henck, 1993),
refrendada por informacion proveniente de la Industria Léctea, el consumo de productos

quimicos en una industria lactea moderna varia dentro de los intervalos siguientes:

Alcalis, NaOH principalmente: 0.3-2.4 kg/t de leche tratada.
Acidos, HNO; principalmente: 0.1-0.7 kg/t de leche tratada.
Desinfectantes: 0.001-0.7 kg/t de leche tratada.

Estos consumos implican un coste muy elevado de tratamiento de los efluentes.

No obstante, si se utiliza un detergente de fase unica, estos consumos pueden

verse reducidos notablemente, como se muestra en la Tabla XII.
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1.4. Formulacion de detergentes

La calidad de la leche y de los productos lacteos ha de cuidarse desde las primeras
etapas del proceso productivo, incluida la granja. Uno de los aspectos mas importantes
es el control de la calidad microbiologica. Existen cientos de tipos de bacterias en el
medio que nos rodea algunas de ellas son patogenas y, en condiciones ideales, pueden
duplicar su nimero en menos de veinte minutos. La leche y otros productos lacteos

constituyen una fuente de nutrientes, un medio de cultivo excepcional.

El crecimiento bacteriano incontrolado rebaja la calidad de la leche de varias
maneras: produciendo sabores desagradables (rancio, amargo...), desprendiendo
enzimas liticos que destruyen ciertos componentes, cuajando la leche y, finalmente,

poniendo en peligro la salud del consumidor.

Para evitar la aparicion de bacterias en las instalaciones industriales se han de
eliminar los restos lacteos de las superficies de los equipos mediante una limpieza y

desinfeccion con determinados productos quimicos en funcién del tipo de suciedad.

Tipicamente la suciedad se clasifica en: organica, cuya limpieza puede ser
compleja si llega a secarse sobre la superficie; e inorganica, que no suele ser visible

hasta que ha alcanzado determinados niveles de acumulacion.

En lo referente a la produccion de leche y fabricacion de yogures conviene

destacar la suciedad causada por los compuestos sefialados en la Tabla III.
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Tabla III.

yogur

Caracteristicas de la suciedad en plantas de produccion de

Compuestos a eliminar

Facilidad de eliminacion

Sin calentamiento Con calentamiento

Comentarios

No es habitual en los

Dificultada por la . .
Lactosa Buena cu d P 9, tratamientos térmicos
caramelizacion
del yogur.
) Buena con Dificultada por No importante en el
Materia grasa . ., )
surfactantes polimerizacioén caso de yogures /ight.
Lacteos La desnaturalizacion
Mala con agua, .
. . Dificultada porla  ocurre en
Proteinas mejora con L .
. desnaturalizaciébn  calentamientos
productos alcalinos
prolongados
. En calentamientos
Sales Razonablemente Dificultada por la
: o prolongados puede
minerales buena precipitacion . S
ocurrir precipitacion
) Con lactosa hidrolizada,
Edulcorantes Buena Dificultada por la °
caramelizacion T = 90°C, t> 45
minutos
Aditivos Ny
La caramelizacion
Dificultada porla  ocurre al pasteurizar la
Fruta Buena L
caramelizacion base de fruta antes de

anadirla al yogur.

El proceso de limpieza requiere detergentes especiales, cuyas funciones basicas

son:

v' Establecer un contacto intimo con la suciedad, lo que implica buenas

propiedades de mojado y de penetracion.

v" Eliminar la suciedad, por ejemplo mediante emulsion de la materia grasa,

proteolisis (ruptura de proteinas en péptidos y aminoéacidos) y disolucion de las

sales minerales.

v Deflocular y dispersar la suciedad no disuelta.

v’ Evitar el deposito posterior de suciedad y asegurar un buen aclarado.
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Son deseables, también, otras propiedades: no corrosivos, inodoros e insipidos, no
toxicos ni irritantes, biodegradables en la medida de lo posible, baratos y de féacil

manejo.

Cada tipo de compuesto responde mejor a detergentes con unas caracteristicas
concretas. Asi, mientras la lactosa, los edulcorantes, colorantes y saborizantes se
eliminan bien con agua, las proteinas responden mejor a un medio alcalino; las sales

minerales a uno 4cido y la materia grasa s6lo se elimina con agentes surfactantes.

Tipicamente la limpieza se realiza en dos etapas y los detergentes se formulan en
la propia industria: uno alcalino y uno &cido, normalmente disoluciones de
concentracion inferior al 2% de NaOH y HNOs; respectivamente, con aclarado

intermedio empleando agua.

Actualmente existe una amplia variedad de detergentes con analiticas complejas y
aplicaciones especificas, proporcionados por distintas casas comerciales los cuales

buscan simplificar las etapas de limpieza. Existen preparaciones especiales dependiendo

del tipo de instalacion a limpiar.

En la Tabla IV, se muestran los componentes mas habituales de los detergentes

industriales:
Tabla IV. Componentes habituales de los detergentes industriales
Tipo Compuestos Comentarios
Hidroxido sodico . _
Hidréxido potésico Puede’tn afectar'a la alcalinidad, accién
Bases . . tampon y capacidad de lavado.
. . Ortosilicato sodico ) ,
inorganicas Metasili di Orden  decreciente de  capacidad
etasilicato sodico COITOSiva.
Carbonato sodico
’ Acidos Normalmente se usan para eliminar
Acidos nitrico, sulfamicoy  ensuciamientos resistentes, por ejemplo
inorganicos fosforico, sulfurico en plantas UHT.
clorhidrico,

Acidos orgénicos

Acidos hidroxiacético,
gluconico y citrico

Son especies corrosivas, por lo que hay
que manejarlas con cuidado e incorporar
al detergente inhibidores de la corrosion.

Surfactantes
anionicos

Alquilarilsulfonato de sodio
Alquilsulfato de sodio
Alquiletersulfato de sodio

La clasificacion se realiza en funcion de
su disociacion en agua.

Algunos de estos compuestos también se
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factant .
Surfactantes no Compuestos de polietileno

emplean como emulsionantes.

Los surfactantes disminuyen la tension
superficial y aumentan la superficie
interfacial entre el liquido y la suciedad.

16nicos
Surfactantes . )

o, Aminas cuaternarias
catidnicos
Surfactantes Acidos
anfoteros alquilaminocarboxilicos

Polifosfatos sodicos
Agent Acido
gentes etilendiamintetracético

secuelst?antes Y (EDTA)y sus sales
complejantes p
el Acido gluconico y sus sales

Acido nitrotriacético (NTA)

Evitan la precipitacion de las sales del
agua y la reprecipitacion del i6n calcio.
Son estables térmicamente.

La accion bactericida del EDTA se debe
a que secuestra metales traza de las
membranas celulares.

La accién complejante en disolucion
alcalina del 4cido gluconico es mayor
que la del EDTA.

Ortofosfato trisddico clorado
Hipoclorito sédico

Bromuro de
) metiltrioctilamonio
Desinfectantes Cloruro de benzalconio
Iodoforos
Acido peracético

Peroxido de hidrogeno

Su inclusion proporciona al detergente
no solo propiedades de limpieza sino
también esterilizantes.

. - sulfito sédico
Inhibidores . .
- silicato sodico

Antiespumantes, siliconas,

etc.

. . Agent nsion
Miscelanea gentes de suspensio

- ortofosfatos
Fosfatos: )

- polifosfatos
Ablandadores del agua

Minimizan la corrosion de los metales.

Evitan la formacion de espumas debidas
al bombeo o a la saponificacion de la
materia grasa con los hidréxidos.

La carboximetilcelulosa o el almidon
mantienen en suspension la materia no
disuelta.

Algunos polifosfatos se hidrolizan a
ortofosfato en disolucion acuosa a
temperatura elevada, pero este efecto
disminuye en presencia de alcalis.

Para evitar el scaling, sobre todo en el
lavado final.
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Puesto que los fabricantes no suelen proporcionar las formulaciones completas de
sus detergentes conviene hacer algunas consideraciones a la hora de decantarse por un

producto u otro.

En todos los ciclos de limpieza que van a tener lugar en la planta se emplea agua
potable y su calidad resulta decisiva: en particular la dureza — tanto la temporal, dada
por un contenido de carbonatos y bicarbonatos de calcio y de magnesio, como la
permanente, originada por sulfatos y cloruros —, puesto que los detergentes se formulan
en base a ella y una concentracién anormalmente elevada de sales inorgéanicas puede

reducir la eficacia del mismo.

En resumen, para realizar la limpieza de una instalacion de la industria lactea se
pueden emplear un tratamiento alcalino y uno &acido (de NaOH y HNOs;, al 2%
aproximadamente); o bien optar por un detergente de fase unica que se adapte a las
caracteristicas y necesidades de la planta, para lo cual se seguirdn las recomendaciones
del fabricante aunque, en general, el detergente serd alcalino y contendrd agentes

surfactantes, desinfectantes y antiespumantes.
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1.5. Implicaciones economicas y medioambientales

La recuperacion de agua y de disoluciones de limpieza por membranas tiene un
elevado interés en la Industria Alimentaria y, mas concretamente, en la Industria Lactea,

debido a las multiples ventajas que proporciona:
v' Econémicas

El valor de la sosa, los acidos y los detergentes utilizados constituyen un coste
elevado del total del proceso, debido a la alta relacion de sosa / leche producida. Al ser

disoluciones muy alcalinas o muy acidas, su coste de depuracioén también es elevado.

El agua es cada vez un recurso mas escaso y, por consiguiente, mas caro, de ahi la

necesidad de maximizar su aprovechamiento.
v" Medioambientales

Ademas de la elevada alcalinidad o acidez de las disoluciones de limpieza, su alto
contenido en iones sodio las hace perjudiciales para el medio ambiente debido al riesgo
de adsorcion de este i6n en los suelos o, simplemente, al riesgo de alteracion de los
equilibrios fisico-quimicos de la naturaleza, el cual es dificilmente eliminable por los

tratamientos bioldgicos tradicionales.

En cuanto a las aguas residuales de las industrias lacteas, éstas tienen una elevada
DQO, lo cual produce la eutrofizacion en el medioambiente. De ahi los beneficios de su

reutilizacion.
v Proceso productivo

Es posible mejorar la productividad al disponer de sosa y de acidos de buena
calidad para su reutilizaciéon continuada en las operaciones de limpieza, ademas de
evitar la formacion de espumas y de bacterias termofilas gracias a su eliminacion por las

membranas.
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2.1. Objetivos

De acuerdo con las premisas expuestas, los objetivos del Proyecto que ocupa

esta Tesis Doctoral son los siguientes:

2.1.1. Objetivos globales

e Recuperacion de un detergente comercial de fase unica utilizado en

las operaciones CIP de limpieza de la industria lactea

e Estudio de la viabilidad de aprovechamiento de la corriente del

concentrado rechazada por las membranas

2.1.2. Objetivos parciales

e Revision y optimizacion de la gestion de los protocolos de limpieza

CIpP

e Andlisis teorico de la operacion de limpieza: Tension superficial de

productos.

e Seleccion de la membrana y de la geometria del modulo que se
adapten mejor a este tipo de efluentes (inicialmente se elegird una

membrana espiral).
¢ Diseflo de un prototipo a escala industrial.

e Evaluacion economica del proceso.

El desarrollo se ha orientado teniendo en cuenta en todo momento la
viabilidad econdmica y técnica de una instalacion con membranas adecuada para

regenerar un detergente de fase tnica.
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2.2. Materiales y métodos

2.2.1. Materias primas

2.2.1.1. Detergentes y soluciones alcalinas

En la investigacion correspondiente a esta Tesis Doctoral no se han utilizado
solamente disoluciones artificiales preparadas en el laboratorio, sino que se han
empleado mayoritariamente corrientes reales provenientes de los retornos de la CIP
de la planta de yogur que la empresa Corporacion Alimentaria Pefiasanta posee en

sus instalaciones de Granda (Siero, Asturias)

En dicha instalacion se estd usando actualmente un detergente alcalino
fuertemente complejante de fase tnica (Deptal EVP) comercializado por la firma

Hypred® (Dinard, Francia).

Este detergente estad siendo utilizado en dicha planta a una concentracion del
2.1 % m/V y esta formulado con una base de hidroxido de sodio y de potasio a la
que se le han afiadido sustancias tensioactivas, antiespumantes y complejantes
(destacando el acido etilenodiamina tetracético, EDTA), los cuales le aportan una

densidad de 1300 kg/m’ y una masa molar media de 210 g/mol.

No obstante, se han comparado los resultados obtenidos con este detergente

(Deptal EVP) con los de otros dos detergentes comerciales:
v" Ultraclean II (Koch, EE.UU.)

v" Ultrasil 10 (Henkel, Alemania)

2.2.1.2. Concentrados de proteinas y otros sé6lidos lacteos

A pesar de que mayormente se han realizado los experimentos con
disoluciones reales provenientes de la CIP de yogur anteriormente mencionada, con
objeto de ahondar en la comprension de los fendmenos involucrados en la limpieza
se han utilizado diversos concentrados de proteinas y otros solidos lacteos como

agentes de ensuciamiento de instalaciones:
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v’ Caseina al cuajo, Lactalis (Laval, Francia)
v Caseina PCN -fosfocaseinato nativo-, INRA (Rennes, Francia)

v Leche ultrafiltrada en polvo Alaplex™™, Fonterra (Auckland, Nueva

Zelanda)
v’ Lactosa, Galeastur (Asturias, Espafia)
v Concentrado de sales lacticas Lactoval, DMV (Veghel, Holanda)
v" Fosfato tricalcico, Panreac Quimica (Barcelona, Espafia)

v" Concentrado de proteinas PS90, Armor Protéines, (Saint Brice en

Cogles, Francia)

2.2.1.3. Parametros fisico-quimicos del detergente Deptal

EVP

o Conductividad y pH

Aunque su concentracion en sosa y potasa se puede calcular por valoracion,
se utiliza como método rapido de determinacion de su potencial de limpieza la
conductividad, a pesar de que la concentracion de sales puede provocar
interferencias en el valor medido. De todas formas, el sistema funciona de forma
adecuada si no se sobrecarga la disolucion de sales conductoras y, por supuesto, si
los electrodos se mantienen limpios lo cual no suele ser un problema cuando se
determina la conductividad en disoluciones de limpieza. Asimismo, la mayoria de
los conductivimetros disponen de compensacion automatica de la temperatura, lo
que permite tener valores de la conductividad independientes de la temperatura.
Ademas, a diferencia de las medidas realizadas por valoracién, es posible
monitorizar los datos obtenidos. De hecho, se ha obtenido una correlacion entre la
conductividad y la concentracion del detergente a una temperatura de referencia

(25°C). Los resultados se muestran en la Tabla V:
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Tabla V. Valores de pH y de conductividad frente a la
concentracion del detergente Deptal EVP

Deptal EVP
Concentracion Conductividad
(% m/V) pH (mS/cm)

1,0% 12,1 9,3

1,5% 12,3 12,9
3,0% 12,6 22,6
7,5% 13,0 52,8
10,0% 13,2 65,2

A partir de los datos mostrados en la Tabla V, se puede obtener la

mencionada correlacion:
Concentracion (% m/V) = 0.015 Conductividad (mS/cm) [1]

El pH es otro pardmetro que se podria utilizar para la medida de la
concentracion del detergente (o, mas concretamente en sosa y potasa). No obstante,
las ligeras oscilaciones del mismo frente a la concentracion del detergente Deptal
EVP o de sosa no lo hacen aconsejable como medida de la concentracion del
detergente (Tablas V y VI). Ademas los electrodos de medida de pH suelen ser

muy sensibles a los cambios de temperatura.

Un factor a destacar es la diferencia que existe en pH y, principalmente, en
conductividad entre las disoluciones de detergentes de fase unica y las clasicas
formuladas con sosa. Segun se desprende de la Tabla VI, a una concentracion del 3
% en sosa, la conductividad es casi cuatro veces superior. Esto implica que se
necesita una mayor cantidad de producto para la reconcentracion de las

disoluciones de limpieza.
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Tabla VI. Valores de pH y de conductividad frente a la
concentracion de sosa

Sosa
Concentracion Conductividad
(% m/V) pH (mS/cm)
1,0 12,9 42,8
1,5 13,0 53,2
2,0 13,1 63,5
2,5 13,1 74,8
3,0 13,1 80,4

o Tension superficial del detergente Deptal EVP

La Figura 3 muestra la variacion de la tension superficial del detergente
Deptal EVP frente a la concentracion, en condiciones estandar de laboratorio (T =
25°C, P =1 atm).
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Figura 3. Variacion de la tension superficial frente a la concentracion

Se puede observar un comportamiento lineal hasta un determinado punto, en
concreto, hasta una concentracion del 40 % y una tension superficial de 35 mN/m.

Este punto se conoce como concentracién micelar critica (CMC).
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A partir de esta concentracion, los agentes tensioactivos se agregan, dando
lugar a micelas o particulas de tamafio coloidal, con didmetro equivalente en los
limites de 30-100 A, o sea de dimensiones coloidales, por eso se los denomina
coloides de asociaciéon. La CMC puede variar con la temperatura. En general, la

temperatura aumenta la solubilidad de los tensioactivos.

En la disolucién las micelas de agentes tensioactivos estan en equilibrio con
moléculas de tensioactivo aisladas —-monomeros-. El nimero de agregacion (n) es

el nimero de moléculas de tensioactivo (mondémero) presentes en una micela.

Los tensioactivos ionicos se disocian en soluciéon acuosa y forman micelas
ionicas, cuyas cabezas hidrofilicas (orientadas al agua) poseen una carga neta

negativa o positiva.

2.2.2. Seleccion de la alternativa. Nanofiltracion. Fundamentos.

Como se ha descrito en el apartado 1.4, los detergentes usados en las CIP’s
de la industria lactea se componen, principalmente, de hidroxidos, surfactantes,
complejantes, antiespumantes y desinfectantes. A este amplio espectro habra que
sumar, tras su agotamiento, péptidos, sacaridos, acidos grasos saponificados, sales

minerales, vitaminas y microorganismos.

Puesto que los pardmetros de clasificacion mas importantes de las
membranas son su NMWCO y su diametro de poro, un estudio de la masas molares
y tamafos de estas moléculas dard una idea inicial para la seleccion de la
alternativa (ultra, micro o nanofiltracion); teniendo en cuenta que se pretenden
retener especies procedentes de productos lacteos, manteniendo la capacidad de

limpieza y desinfeccion del detergente en el permeado.

Los componentes de los productos lacteos se pueden agrupar en proteinas,

péptidos, azucares, lipidos y oligoelementos.

La proteina mas abundante es la caseina, formada por unos 200 residuos

aminoacidicos, con una masa molar de 24 000 daltons. Ademas la leche presenta
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un 20 % de otras proteinas como la lactoalbumina, lactoglobulina,

inmunoglobulina, lactoferrina y lactoperoxidasa.

Para valores de pH alejados del punto isoeléctrico de cada proteina, éstas
aumentan su solubilidad porque adquieren carga y establecen puentes de hidrogeno
con las moléculas de agua. Sin embargo, si la temperatura aumenta por encima de
40 °C y el pH se aleja demasiado del punto isoeléctrico pueden desnaturalizarse,
perdiendo su estructura terciaria y cuaternaria (tridimensional) lo que, por lo
general, orienta un mayor nimero de grupos hidrofobos hacia la superficie. Esto
causa una disminucién de la solubilidad y una acusada tendencia a la formacién de
agregados proteicos que en el caso de las proteinas de la leche, es particularmente

importante para temperaturas comprendidas entre 70 y 80 °C.

En menor medida también se puede producir una hidrdlisis alcalina de la
proteina, que romperia la estructura primaria y secundaria de las mismas dando
lugar a péptidos. En cualquier caso se formarian agregados, con lo que no existira
una fraccion relevante de especies peptidicas aisladas por debajo de varios cientos

o : 3 6
de aminoacidos, con masas molares comprendidas entre los 10° y 10 daltons.

El azicar mas abundante es la lactosa (342 dalton), que se hidroliza en medio
acido, pero es resistente a la hidrolisis alcalina por lo que, en general, estaran
presentes en el medio moléculas de lactosa. Hay que tener en cuenta que en la
elaboracion de preparados lacteos, como el yogur, se suelen afiadir edulcorantes

como la sacarosa (342 daltons) y el jarabe de glucosa/fructosa (180 daltons).

Con respecto a la materia grasa presente en la leche, alrededor del 90%, son
triglicéridos de los 4cidos estedrico, palmitico, miristico, oleico..., con cadenas
alifaticas comprendidas entre 14 y 20 carbonos, que presentan una insaturacion

(generalmente -cis-) o ninguna.

En presencia de sosa caustica, los triglicéridos sufren una saponificacion,

originando glicerol y ésteres de sodio con masas molares superiores a 300 daltons.
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Los oligoelementos mas

importantes son las vitaminas, entre las | (1) /NN N\
que destacan la A, D, E, B;, Bs...

poseyendo todas ellas cadenas alifaticas (CHy)CIl
mas o menos largas y grupos aromaticos. CH,

|
Se hallan en wuna proporcion muy 3) /\/\/\,'J:NL“CHZ—COO_
pequenia (Madrid, 1996), por lo que no CH;

influiran en la decision sobre el tipo de

membrana a utilizar.

No se puede realizar un estudio

exhaustivo de las especies procedentes SO3Ne
del detergente debido a la amplia gama
de formulaciones existentes en el M
HO N\_
mercado pero, a modo de ejemplo, se [ N\_\(OH
HO™O 0]

pueden considerar los solutos que se

detallan en la Flgura 4, ademas de (1) Alquilsulfato de sodio, (2,3) aminas

cuaternarias, (4) bencensulfonato y (5) acido

hidroxido sédico y de hipoclorito sédico. ctilendiamintetracético. EDTA.

Figura 4. Componentes mas habituales de los detergentes

Parece evidente que si se pretende eliminar sustancias como la lactosa;
algunas especies del detergente, como los surfactantes y el EDTA (292 daltons)
también podrian ser retenidas, disminuyendo la capacidad secuestrante del
permeado o detergente recuperado. A pesar de que la principal accion limpiadora
proviene del NaOH y no de estas moléculas mas grandes, habrd que determinar
experimentalmente la eficacia del detergente recuperado y la cantidad de

detergente fresco a afiadir para obtener unos resultados satisfactorios.

Conviene apuntar la existencia de un interesante estudio (Merin et al., 2001)
que demuestra que, al reutilizar disoluciones nanofiltradas de sosa caustica, se
produce una disminucion de la tension superficial que redunda en una mayor

eliminacion de DQO.
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Los procesos con membranas tipicos incluyen la dsmosis inversa (OI),
nanofiltracion (NF), ultrafiltracion (UF), microfiltracion (MF), electrodiélisis (ED)

y pervaporacion (PV).

Los procesos cuya fuerza impulsora es la diferencia de presion entre ambos
lados de la membrana (Ilamada presion a través de la membrana, en adelante PTM)
—microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, y 6smosis inversa— se distinguen
por los solutos que son capaces de retener. En la 6smosis inversa se retienen todos
los solutos, pudiendo atravesar la membrana solo el disolvente (por ejemplo agua).
En la nanofiltracion el didmetro de poro es del orden del nandémetro, impidiendo el
paso de muchas moléculas orgédnicas, como los aztcares. En ultrafiltracion se
retienen las sustancias mayores que 0.001-0.02 um, mientras que la microfiltracién

es util para separar aquellas moléculas con tamafios comprendidos entre 0.10-5 pm.

La masa molar de una sustancia no es el unico pardmetro que determina su
tamafio pero, por cuestiones historicas, se caracterizan las membranas de ultra y de
nanofiltracion de acuerdo con las permeabilidades relativas de proteinas de distinta

masa molar.

Con lo visto hasta el momento se deduce que se necesitara una membrana de
nanofiltracion con un rechazo aceptable de lactosa (y, por consiguiente, de péptidos

y de materia grasa presentes), es decir con un NMWCO en torno a 300 daltons.

Para rebajar los efectos del ensuciamiento sobre la membrana se proponen
una serie de prefiltros con un tamafo de poro minimo de 5 a 10 um,
aproximadamente, que eliminaran los solidos en suspension y posibles floculos.

Hay que tener en cuenta que la etapa de lavado alcalino suele arrastrar una gran

cantidad de solidos lacteos.

De la misma forma, esta filtracién previa permite seleccionar un modulo de
membrana de geometria espiral (con anchos de espaciador del orden de 0.75 mm),
lo que aumenta la relacion area-volumen y la turbulencia, al tiempo que disminuye,
previsiblemente, tanto costes de inmovilizado (precio del moédulo) como de

operacion (porque reduce el consumo energético).
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En el mercado existen numerosos materiales de membrana: acetato de
celulosa (CA), poliamida (PA), polisulfona (PS), fluoruro de polivinilo (PVDF),
materiales compuestos, membranas inorgdnicas, etc. con caracteristicas y

aplicaciones concretas (Ho, 1992).

En este caso se hace necesario contar con una membrana de nanofiltracion de
polisulfona ya que permite, al contrario que el acetato de celulosa y la poliamida,
trabajar con disoluciones de pH comprendido entre 1 y 13. Ademads, se
comercializa con umbrales de corte molecular de hasta 200 daltons, un tamafo

demasiado pequeiio para las membranas inorgénicas.

Entre los inconvenientes del uso de membranas de polisulfona esta el hecho
de que una exposicion prolongada a concentraciones no muy elevadas de cloro
pueden danarla y afectar a su capacidad y que los limites maximos de presion y de
temperatura son algo restringidos, puesto que tiende a compactarse. En la Figura 5
se esquematiza la estructura de la polisulfona y se ofrece una grafica que relaciona
los pares de temperatura y presion maximas soportadas por una membrana

comercial de este material.

[ 15 bar, 70°C

C|3H3 ? i | 25 bar, 60°C
C 0 ] 35 bar, 50°C
A SN 1

9 O |

P (bar)

Figura 5. Estructura de la polisulfona y limites de presion y de
temperatura para una membrana comercial de este material

Por todas estas razones en la experimentacion se ha elegido una membrana
espiral de nanofiltracion de la marca KOCH (EE.UU.), concretamente la MPS-34

2540, cuyas caracteristicas son:
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Tabla VII. Dimensiones de la membrana MPS34-2540, (Koch,

EE.UU.)
Rechazo  Rechazo Fluio del
Superficie ala ala J A B C D
Membrana 2 permeado
(m) glucosa  sacarosa (m*/dia) (pulgadas) (pulgadas) (pulgadas) (pulgadas)
(%) (%)
MPS34-2540 14 95 97 2 38 2.4 0.75 40

Los datos mostrados se refieren a unas condiciones de ensayo de 30 bar, 30

°C y con una disolucién de glucosa al 3 % o de sacarosa al 3 %.

|
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Figura 6. Dimensiones de la membrana

También fue utilizada una membrana espiral de 1000 Da de umbral de corte
molecular (MPS-36 2540, Koch, EE.UU.), siendo el resto de caracteristicas de esta
membrana similares a la de la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.):

Tabla VIII. Dimensiones de la membrana MPS36-2540 (Koch,

EE.UU.)
Rechazo Rechazo Fluio del
Superficie ala ala J A B C D
Membrana permeado
(m2) glucosa  sucrosa (m3/dia) (pulgadas) (pulgadas) (pulgadas) (pulgadas)
(%) (%)
MPS36-2540 14 30 50 6.7 38 2.4 0.75 40

Como en el caso de la membrana anterior, los datos mostrados se refieren
también a unas condiciones de ensayo de 30 bar, 30 °C y una disolucion de glucosa

al 3 % o de sacarosa al 3 %.

No obstante, aunque las membranas de polimeros presentan ventajas,

también se ha utilizado una cerdmica en las etapas preliminares, simplemente para
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comparar el comportamiento de ambas membranas. En concreto se utilizd una
membrana KERASEP™ KOIW Novasep (Francia) de 19 canales (también de

nanofiltracion). Las caracteristicas de esta membrana son:

Tabla IX. Dimensiones de la membrana KERASEP™ (Francia)

Superficie Corte
Membrana (mz) molecular A (mm) B (mm)
(Da)
KERASEP™
KO1W 0.245 1000 1178 25

2.2.3. Descripcion de la planta piloto de nanofiltracion

El equipo piloto utilizado fue instalado sobre una plataforma metalica de
dimensiones 2 x 1.2 x 2 m, provista de cuatro ruedas y estd integrado por dos
circuitos independientes: CIRCUITO PRIMARIO (agua de calentamiento) y
CIRCUITO SECUNDARIO (circuito de producto). Estos circuitos constan de los

siguientes elementos:
» CIRCUITO PRIMARIO

v Un tanque en acero inoxidable AISI 316 al cual van roscadas,
en la parte inferior, dos resistencias de 3000 W cada una y

lateralmente una sonda de temperatura.
v Una valvula servomotorizada

v" Una bomba centrifuga de 0.37 kW para el bombeo del agua

caliente proveniente del tanque.

v' Una valvula de 1 pulgada de tamafio nominal, normalmente

abierta y situada en el circuito de agua caliente.

v Dos valvulas de % pulgada de tamafio nominal, para entrada y

salida a desagiie de agua de red.
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v Una valvula de regulacion de microcaudal
v Una valvula antirretorno.
» CIRCUITO SECUNDARIO

v' Tanque de alimentacion de capacidad 150 litros,
aproximadamente, provisto de una mirilla frontal para
observar el aspecto de la alimentacion. En la parte lateral y
roscado al mismo hay una sonda de temperatura, una de
conductividad, una de pH, un transductor de presion que mide

el nivel del tanque y una salida para toma de muestras.

v' Un agitador de 0.37 kW con velocidad de giro variable a

través de un variador que permite alcanzar 400 rpm.

v" Una bomba centrifuga de 1.7 kW, provista de variador, que
impulsa la alimentacion desde el tanque de alimentacion hasta
la bomba centrifuga multietapa (la cual necesita una presion

minima de 2 bar a la entrada)

v Una bomba centrifuga multictapa de 4.6 kW que da presion al

sistema y, de igual forma, va provista de variador.

v' Tres caudalimetros para medir flujos de alimentacion, de

concentrado y de permeado.
v Un cambiador de calor de placas para calentar la alimentacion.

v Una sonda de temperatura situada a la salida del cambiador de

calor.

v Tres transductores de presion situados uno a la entrada del
moédulo de nanofiltracion, otro en la salida del concentrado y

otro en el lado del permeado.
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v’ Tres valvulas neumaticas de regulacion: una para presurizar el
concentrado, otra para presurizar y recoger permeado y otra

para regular la recogida del concentrado.
v" Un medidor de flujo masico y otro de densidad.

v Dos sondas de conductividad y dos de pH para las medidas de

conductividad y acidez de concentrado y permeado en linea.
v Cinco valvulas neumaticas de tres vias.

v Un filtro tipo bolsa de 200 um para el pretratamiento de la

alimentacion.

v Tres filtros de profundidad de 100, 25 y 5 micras para el

pretratamiento de la alimentacion.

v" Una bomba peristaltica de 0.4 kW para la impulsion de la
alimentacion a través de la etapa de prefiltracion hasta el

tanque de alimentacion.

v Dos filtros de aire, uno para purga de la condensacion y otro
para retener particulas, aceites y metales. Se recuerda que las

valvulas del circuito secundario son neumaticas.

La parte eléctrica y de control de proceso ha sido instalada sobre una
superficie metalica anexa a la anterior, de dimensiones 0.8 x 0.8 x 1.2

m y montada también sobre un bastidor con ruedas.

Esta planta estd automatizada, pudiéndose controlar desde un
ordenador todos los parametros del proceso. En la Figura 7 se muestra
el esquema de la planta piloto tal y como puede verse en la pantalla

del ordenador desde el que se ejecuta o maneja la aplicacion.
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Figura7. Esquema de la planta piloto de nanofiltracion

En la Figura 7 no estd incluida la etapa de previa de prefiltracion. La

nomenclatura utilizada en la misma, se resume a continuacion:

- A: Conmutador para abrir la valvula

C: Conmutador para cerrar la valvula

A/M: Conmutador que cambia entre automdatico y manual

M: Conmutador que pone en marcha la bomba

P: Conmutador para el paro de la bomba

Por otro lado, el codigo de colores utilizado para la presentacion de los datos

de temperatura, presion, caudal, etc. es el siguiente:

- Valores en rojo: Son los valores reales, medidos por la

instrumentacion pertinenete.
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- Valores en azul: Son valores de consigna, introducidos para el control

automatico del proceso
- Valores en verde: Calculados por el programa a partir de los valores

de consigna

Y en la Figura 8 se muestra una fotografia de la instalacion donde se pueden

observar todos los elementos descritos anteriormente:

Figura 8. Planta piloto de nanofiltracion
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2.2.4. Descripcion de la planta piloto UHT: Ensayos de

ensuciamiento/limpieza

Para la determinacion de la eficacia de limpieza se utilizd una planta piloto
UHT y una envasadora de yogur. La planta piloto UHT fue adquirida inicialmente
a APV (Reino Unido) y, a partir de ese modelo inicial, se introdujeron diversas
modificaciones con objeto de hacerla mas versatil. En ella se pueden realizar
basicamente tres tratamientos diferentes descritos abajo. Ademas de la propia
planta piloto se incluyen también dos tanques (de mezcla y fermentacion,
indistintamente) los cuales estan unidos mediante tuberia de acero inoxidable a la
planta piloto UHT. Los dos tienen automatas para control de temperatura. Uno de
ellos tiene doble camisa con resistencias para el calentamiento y, el otro, tiene la
opcion de calentamiento con vapor o una mezcla de aguatvapor y, ademas,

enfriamiento con agua de red o agua helada.

En cuanto a la planta piloto UHT, ademas de los elementos descritos abajo
tiene varias sondas de temperatura y de presion situadas en los puntos clave
(entradas y salidas de cambiadores, inyeccion de vapor, salida de producto,

alimentacion, etc.)

Es posible, también, la recirculacion del producto que sale al tanque de

recepcion (Util en las etapas de limpieza)
>  OPCION A: Tratamiento UHT directo
Consta de los siguientes elementos:

v' Tanque de recepcion de leche con una capacidad de 200 L (acero

inoxidable AISI 316L)

v Bomba de desplazamiento positivo con recirculacion al tanque (y
variador de velocidad manual). Esta bomba proporciona un caudal

variable entre 100 y 1000 L/h y presiones que oscilan entre 2 y 10 bar.

v" Rotametro, permite la medida de flujos volumétricos hasta 1000 L/h.
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v' Cambiador de calor de placas para precalentamiento de la mezcla. Este
cambiador de placas tiene dos cuerpos. En el primero se calienta la
leche con agua caliente y, en el segundo, con vapor (opcional). Por
tanto, el precalentamiento se realiza con vapor y/o con agua caliente
(el vapor viene "de red" y el agua caliente se obtiene mezclando vapor
y agua en un calderin. El agua caliente asi obtenida y una vez que ha
pasado por el cambiador de calor es recirculada al principio para ser

mezclada de nuevo con vapor).

En el sistema UHT directo, este precalentamiento se realiza a 80 °C
aunque existe un autdmata que permite ajustar esa temperatura al valor
que se desee. Y, en este caso, se utiliza s6lo el primer cuerpo del

cambiador de calor.

v' Inyeccion de vapor, normalmente a 148-150 °C. De todas formas, esa
temperatura se puede ajustar mediante una valvula de aguja que regula
la inyeccion de vapor. El producto permanece a esta temperatura entre
3 y 5 segundos. Puede oscilar un poco segun el caudal proporcionado

por la bomba de desplazamiento positivo.

v' Camara de expansion (Flash-cooler). Se enfria a 80 °C (es decir, a la
misma temperatura que habia antes de la inyeccion de vapor para no
aguar ni concentrar el producto). El vapor se extrae de la camara de
expansion mediante una bomba de vacio y el producto se extrae con

una bomba centrifuga.

v" Homogeneizador. La mayoria de los homogeneizadores necesitan una
presion minima a la entrada (2 bar en este caso, que son suministrados
por la bomba centrifuga que extrae el producto de la cadmara de
expansion). Tiene un variador de frecuencia y dos cuerpos. En el
primer cuerpo se regula la presion normalmente, a 150 bar, y, en el
segundo, se aportan los 50 bar restantes hasta alcanzar 200 bar. No
obstante, se puede variar la presidon suministrada por el
homogeneizador en sus dos cuerpos. Habitualmente, se homogeneiza a

temperatura elevada porque asi la operacion es mas eficaz (> 60 °C).
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En el caso del sistema directo, es importante que el homogeneizador

esté situado después del sistema de inyeccion de vapor porque la

operacion puede desestabilizar la mezcla y separar de nuevo la materia

grasa.

v Enfriamiento con agua de red en un cambiador de calor de placas.

También tiene dos cuerpos para lograr un ajuste mas preciso de la

temperatura de enfriamiento. Hay productos que se envasan en caliente

y otros en frio. O, en el caso de yogures, la mezcla sale entre 37-45 °C

para fermentacion.

v Finalmente, se dispone de una campana de flujo laminar para llevar a

cabo el envasado de forma aséptica.

Todo este proceso se esquematiza en el diagrama de bloques mostrado en la

Figura 9:

Figura 9.

Recepcion de
leche

v

Precalentamiento
T=280°C

v

Tratamiento UHT directo
T=150°C

v

Céamara de expansion
T=80°C

v

Homogenizacion
P =200 bar

v

Enfriamiento a
temperatura de envasado

v

Envasado

Diagramas de bloques de un tratamiento UHT directo
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> OPCION B: Tratamiento UHT indirecto

v

Tanque de acero inoxidable para recepcion de leche (200 L)

Bomba de desplazamiento positivo con recirculacion (y variador de
velocidad manual). Esta bomba proporciona un caudal variable entre

100 y 1000 L/h y presiones que oscilan entre 2 y 10 bar-
Rotametro (hasta 1000 L/h)

Cambiador de placas para precalentamiento de la mezcla. En este caso,
se utiliza inicialmente el primer cuerpo del cambiador de calor para

calentar la mezcla a 80 °C (regulable al valor que se desee)
Homogeneizador (hasta 200 bar).

Calentamiento en el segundo cuerpo del cambiador de calor de placas
anterior con vapor, indirectamente (hasta 150 °C). La temperatura se
puede ajustar y el tiempo depende del tubo de instalado. La planta
piloto UHT dispone de tres tubos de mantenimiento para el sistema
indirecto (uno de 5 a 7 segundos, otro de 1 a 2 segundos y un tercero
de 5 minutos que so6lo se utiliza en las pasteurizaciones de larga
duracién como las de yogur) aunque seria posible variar el tiempo de

tratamiento con tan s6lo modificar la longitud del tubo.
Enfriamiento con agua de red en un cambiador de calor de placas.

Finalmente, existe una campana de flujo laminar que permite llevar a

cabo un envasado aséptico.

Se incluye un diagrama de bloques del proceso en la Figura 10:
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Recepcion de
leche

v

Precalentamiento
T=280°C

v

Homogeneizacion
P =200 bar

v

Tratamiento UHT indirecto.
T=150°C

v

Enfriamiento a
temperatura de envasado

v

Envasado

Figura 10. Diagramas de bloques de un tratamiento UHT indirecto

>  OPCION C: Pasteurizacién
v Tanque de acero inoxidable para la recepcion de leche (200 L)

v' Bomba de desplazamiento positivo con recirculacion (y variador de
velocidad manual). Proporciona un caudal variable entre 100 y 1000

L/h y presiones que oscilan entre 2 y 10 bar
v Rotametro (hasta 1000 L/h)

v' Cambiador de calor de placas para precalentamiento de la mezcla. En
este caso, se utiliza inicialmente el primer cuerpo del cambiador de
calor para calentar la mezcla a temperaturas comprendidas
normalmente entre 60 y 80 °C. En el caso de yogures, donde se realiza

una pasteurizacion intensa, es frecuente emplear, también, el segundo
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cuerpo del cambiador de calor calentado con vapor ya que resulta
dificil alcanzar 95 °C s6lo con agua caliente especialmente al arrancar

la planta.

v' Homogeneizador. Se realiza, como en el sistema indirecto, antes del
calentamiento en el segundo cuerpo. En el caso de yogures, es
frecuente realizarla a 65 °C, devolverla al segundo cuerpo del

cambiador y, de ahi, al tubo de mantenimiento.

v' Calentamiento en el segundo cuerpo del cambiador de calor de placas
anterior con vapor, indirectamente (para el caso de yogures y de
algunos postres como ya se ha descrito). La temperatura se puede
ajustar y el tiempo depende del tubo de mantenimiento instalado
(desde 1-2 segundos hasta 5 minutos, dependiendo de la intensidad de

la pasteurizacion que se desee).

v Enfriamiento con agua de red en un cambiador de calor (hasta
temperatura de envasado (4-30 °C) o de fermentacion (37-45 °C)). La

fermentacion, a su vez, podra ser en tanque o en el mismo envase final.

v Finalmente, hay una campana de flujo laminar para realizar el
envasado aséptico. También existe un tubo que une la planta piloto con
tanques de fermentacion en el caso de que se necesite realizar una

fermentacion posterior del producto.

Se incluye un diagrama de bloques del proceso de pasteurizacion en la Figura

11:
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Recepcion de

leche

v

Precalentamiento
T=60-80°C

v

Homogeneizacion

P =200 bar

v

2° calentamiento
T=80-95°C

v

Enfriamiento a temperatura de

I

Enfriamiento a

temperatura de envasado

fermentacion
T =37-45°C
P Envasado

Figura 11. Diagramas de bloques de un tratamiento de pasteurizacion

En la Figura 12 se muestra una fotografia de la planta descrita:
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i

Figura 12. Planta piloto UHT
2.2.5. Envasadora de yogur

Por ultimo, también se realizaron ensayos de limpieza industriales en una

envasadora de yogur (ERCA, Reino Unido)

Este equipo estd provisto de 16 dosificadores y opera a una velocidad de 27
ciclos/min. Es capaz de dosificar s6lo leche o una mezcla de leche y frutas. El
funcionamiento de la misma comienza con el termoformado de un rollo plano de
material plastico que se va desarrollando y calentando hasta que se alcanza una
temperatura suficiente para su esterilizaciéon. Aunque es posible también una
esterilizacion previa de la ldmina de plastico con agua oxigenada. Después, unos
pistones empujan el plastico calentado en los moldes correspondientes, dando
origen a las copas o envases de plastico. Se hace el dosificado del producto en las
tarrinas en ambiente aséptico, se cierran y se cortan. El corte puede ser en envases

individuales o agrupados.
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Durante la etapa de limpieza, se dosifica el agua de aclarado o el detergente
en un recipiente de acero inoxidable que permite la recirculacion del mismo

durante el tiempo que dure la limpieza.

En la Figura 13 se muestra el esquema de una llenadora de yogur de este tipo:

Material
Material tapas
envase Dosificador Esterilizacion
Desenrrollado

[

Thnel estéril

Formacion del envase Cierre y termosellado'de la tapa
Esterilizacion

Figura 13. Esquema de una maquina envasadora en plastico
termosellado

2.2.6. Métodos utilizados para el andlisis fisico-quimico y
microbioldgico de la alimentacion, el permeado y el

concentrado.

A continuacion, se describen las técnicas analiticas utilizadas:

1. Medida de pH y de conductividad

La conductividad y el pH fueron determinados con una precision de +0.05
% mediante dos instrumentos convencionales de medida: Conductivimetro

(CRISON CM35, Espatfia) y pH-metro (CRISON PH2S5, Espatfia).
2. Calculo de la dureza total (Anderegg, 1954)

La dureza total de un agua estd condicionada por su contenido en sales de

metales alcalinotérreos calcio, magnesio, estroncio y bario (formadores de
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dureza). Como en el agua el estroncio y el bario se encuentran,
generalmente, s6lo en trazas, se define la dureza como el contenido de un
agua en iones calcio e iones magnesio. Es usual que el contenido en iones

magnesio se exprese como contenido en calcio.

El método se basa en el principio de que, en una disolucion neutra los iones
calcio y magnesio reaccionan con purpura de ftaleina dando un colorante
violeta que se determina fotométricamente a una longitud de onda de 420
nm (Spectroquant NOVA 60, Merck, Alemania). La exactitud de la

medicion es de + 5 mg Ca/L maximo.

3. Calculo de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) (US Standard
Methods 5220 D)

La demanda quimica de oxigeno indica la cantidad de oxigeno procedente
de dicromato potasico que, bajo las condiciones de trabajo del
procedimiento indicado, reacciona con las sustancias oxidables contenidas

en 1 litro de agua.

La muestra de agua se oxida con una disolucion sulfurica caliente de
dicromato potasico, utilizando sulfato de plata como catalizador. Los
aniones cloruros se enmascaran con sulfato de mercurio. A continuacion, se
determina fotométricamente la concentracion de los iones Cr'™ de color
verde. El procedimiento es anidlogo a EPA 410.4, US Standard Methods
5220 D e ISO 15705. Se ha utilizado el mismo espectrofotdmetro que para
el calculo de la dureza total, aunque en este caso la determinacion se ha
realizado a una longitud de onda de 620 nm. La exactitud de un valor de

medicion oscila + 130 mg DQO/L como méaximo.
4. Concentracion de detergente (Deptal EVP).

Como la concentracion de detergente es directamente proporcional a la
concentracion de hidroxido de sodio y de potasio, se ha determinado
mediante una valoracion acido-base con acido clorhidrico, multiplicando el
resultado por un factor de correccion igual a 0.21 (en el caso concreto de

valorar 10 mL de muestra con acido clorhidrico 0.1 N). La obtencion de
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este factor de calculo se detalla en el apartado 3.9.3. La exactitud del

método es del orden de + 0.05 % m/V.

Medida del contenido en lactosa en el concentrado por el método del acido

dinitrosalicilico (Miller, 1972)

En primer lugar, se prepara la llamada disolucion de 4cido dinitrosalicilico
(DNS), consistente en una mezcla de NaOH, tartrato doble de sodio y
potasio y acido DNS. A este reactivo, se le afiade un mL de la muestra vy,
también, un mL de varios patrones de lactosa. Se calientan los tubos en un
bafio a ebullicion y se introducen inmediatamente en un bafio de hielo. Una
vez frios se afiaden 10 mL de agua destilada a cada tubo y se lee la
absorbancia a 540 nm. La rapida degradacion del reactivo DNS provoca

errores del método importantes, del orden de + 1 g lactosa/L.

Medida del contenido proteico del concentrado por el método Bradford

(Bradford, 1976)

El reactivo de Bradford puede ser utilizado para determinar Ila
concentracion de proteinas en una disolucion. El procedimiento estd basado
en la formacion de un complejo entre el colorante azul brillante G y las
proteinas. Este complejo provoca un cambio en el espectro de absorcion del
colorante de 465 a 595 nm. La absorcion es directamente proporcional a la

cantidad de proteina presente. Se han obtenido errores de = 0.5 g/L.

Medida del adenosin trifosfato (ATP) por bioluminiscencia de muestras de
pruebas de limpieza llevadas a cabo con el detergente recuperado (Griffith

etal, 1997).

El método consiste en poner en contacto la muestra con un kit de
luciferina/luciferasa comercial, siendo la luz emitida directamente
proporcional a la cantidad de ATP presente (procedente de restos
organicos). La luz emitida (560 nm) se mide mediante un lumindémetro
(espectrofotometro para emisiones reducidas de luz, BIOTRACE, Reino
Unido) en unidades relativas de luminiscencia (RLU). En concreto, la

reaccion que ocurre es la siguiente:
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ATP + Luciferina + O, — Oxyluciferina + AMP + Pirofosfato + CO, + Luz

Presenta la ventaja de ser un método rapido de determinacion rapida del
ensuciamiento de una superficie. Como desventaja, la fuerte oscilacion de

valores observados para una misma muestra (+ 50 RLU).
8. Meétodo de recuento de colonias (Norma Internacional FIL-IDF 21:1962)

Es el método tradicional que implica el recuento de colonias después de
haber puesto una muestra a incubar en un medio de cultivo apropiado. La
medida se expresa en unidades formadoras de colonias (UFC) por unidad de

volumen de disolucion.

Para realizar este recuento se emplea la disolucion de Ringer (10 g Triptona
+ 5 g NaCl + 1 L agua destilada). Esta disolucion se neutraliza a pH 7.5 y
se distribuye en tubos de ensayo a razon de 9 mL por tubo y se esteriliza en
autoclave durante 15 min a 121 °C. Se afiade 1 mL de la suspension a
examinar a un tubo ya enfriado, como minimo, durante 18 horas. Se agita la
mezcla y se toma 1 mL que se afade al siguiente tubo de ensayo repitiendo
la operacion sucesivamente, obteniéndose de esta manera una serie de
diluciones decimales. La exactitud de este método estd fuertemente
contaminada por el hecho de que no se produzcan contaminaciones en la
preparacion de las muestras para su analisis, pudiéndose entonces cometer

errores importantes.

Existe dificultad para correlacionar los valores de UFC/mL y RLU ya que

dependen mucho del tipo de muestra.

9. Tensioactivos anionicos por espectrofotometria ultravioleta-visible, UV-

VIS (Norma internacional I1SO 7875/1)

Los tensioactivos anidnicos del tipo sulfonatos y sulfatos, forman un par
i6nico con el colorante cationico azul de metileno, que se extraec con
cloroformo. El color azul de la fase cloroférmica se mide fotométricamente
a una longitud de onda de 650 nm (Spectroquant NOVA 60, Merck,
Alemania). El procedimiento es analogo a EPA 425.1, US Standard

Objetivos, procedimientos, materiales y métodos utilizados 80



Recuperacion de detergentes de fase unica

Methods 5540 C, EN 903 e ISO 7875/1. La exactitud de un valor de

medicion es de + 0.14 mg tensioactivos/L.

10. Extracto seco del concentrado por desecacion segun método oficial para

leches (Norma Internacional FIL-IDF 21:1962)

Se entiende por contenido en extracto seco el residuo, expresado en
porcentaje en masa, obtenido después de efectuada la desecacion de la

muestra. El error estimado del método es del orden de + 0.1 %.

11. Materia grasa del concentrado por butirometria segun método oficial para

leches (Norma internacional FIL-IDF 20:1962)

El principio del método consiste en la liberacion total de la materia grasa
por disolucioén de las sustancias proteicas, separacion de la materia grasa
por centrifugacion y posterior medida volumétrica de ésta. La exactitud del

método es de £+ 0.05 %.
12. Determinacion de la materia grasa en agua (Standard Methods 5-52)

El método consiste en la determinacion gravimétrica de la materia grasa
contenida en muestras liquidas acidificadas mediante extraccién con un
disolvente orgénico, preferentemente hexano. Después de la extraccion en
un aparato Soxhlet, con hexano, se pesa el residuo que queda después de la
evaporacion del disolvente para determinar el contenido en aceite y materia
grasa. Los compuestos que volatilizan a 103 °C se perderan cuando se seque

el filtro. La exactitud para un valor medido es del orden de + 0.5 %.

13. Solidos en suspension de la alimentacion por filtrado y secado del filtro

(Standard Methods 2540 D, 1985).

El método consiste en la determinacion de los sélidos suspendidos en una
corriente acuosa por diferencia de pesada de un filtro de 0.45 pum, a través

del cual se ha hecho pasar la disolucion. La exactitud del método estimada

esde+0.05 g/L.

Objetivos, procedimientos, materiales y métodos utilizados 81



Recuperacion de detergentes de fase unica

14.

15.

16.

Contenido proteico (Norma Internacional FIL-IDF 21:1962)

Para la determinacion de las proteinas se ha utilizado un digestor Kjeldahl,
donde se ha realizado una digestion de las muestras con acido sulfurico. El
mismo método se ha utilizado para la medida del nitrégeno proteico. El
factor de conversion de nitrégeno proteico a proteinas lacteas es igual a

6.38. Se ha estimado una exactitud del orden de + 0.5 g/L como méximo.

Capacidad anti-espumante del detergente y del permeado por agitacion a

700 rpm durante 15 minutos (ensayo no oficial)

Se dispone una muestra de 25 mL en un vaso de precipitados alto y se
calcula el contenido formado de espumas (%) tras 15 minutos de agitacion a
750 rpm. La exactitud del método estd fuertemente condicionada por la

altura del vaso y la velocidad de agitacion, siendo como méximo de + 5 %.

Medida de la tension superficial del permeado mediante un tensiometro por
el método del anillo (Kriiss K8, Alemania) y por el método de la lamina

(Kriiss K12, Alemania).

La tension interfacial es una propiedad macroscopica fisicamente medible.
Tiene su origen en las fuerzas de atraccion intermoleculares que tienen
lugar entre las moléculas de un liquido. Para aumentar la superficie de un
liquido, se requiere energia para vencer estas fuerzas entre moléculas. El
trabajo necesario para aumentar en una unidad definida de area la superficie
de un liquido se denomina energia especifica por unidad de area de
superficie. El valor y las dimensiones de esta magnitud son iguales a las de

la tension superficial.

Los dos métodos mas utilizados para determinar la tension superficial de un
liquido son el método del anillo y ¢l método de la lamina. En el primero
de ellos se sumerge un anillo en el liquido y se mide la fuerza necesaria
para retirar el anillo en contra de la tension superficial. En el segundo, una
lamina horizontal de geometria conocida se introduce en el liquido,
midiéndose la fuerza necesaria para sumergir la lamina en el liquido. La

exactitud del método es de £ 3 mN/m como maximo.
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17. Determinacion de angulos de contacto por goniometria.

Para la determinacion de los mismos se ha utilizado un goniémetro
(Digidrop, GBX instruments, Francia) Este instrumento estd dotado de un
sistema de disposicion automatico de la gota pudiendo fotografiarla y medir
la interfase entre el detergente y distintas superficies solidas y, en definitiva,
la mojabilidad del detergente. Dispone también de un software de

procesado de datos.
18. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es la técnica
espectroscopica mas valiosa de que se dispone en Quimica Organica, siendo
el principal método de determinacion de estructuras. No obstante, aqui se ha
utilizado como instrumento de comparacion de las corrientes de
alimentacion a la membrana, permeado y concentrado. Es decir, se buscaba
comparar los espectros con objeto de determinar si alguno de los picos
caracteristicos del detergente Deptal EVP desaparece al nanofiltrar la
alimentacion. Del mismo modo, puede ser una herramienta valiosa para
determinar si los picos proporcionados por otros solidos lacteos presentes
en la alimentacion al equipo de NF atraviesan la membrana hacia el lado del

permeado.

Con tal fin se ha utilizado un espectrometro de RMN (Bruker AV400,
EE.UU.) de 400 MHz, que incorpora dos canales de radiofrecuencia entre 6
y 20 MHz, un sistema de termostatizacion y un accesorio de baja

temperatura con evaporador.
19. Microscopia electronica de barrido

Microscopio Electronico de Barrido (MEB JEOL-6100, Japon) de 0.3 a 30
kV, con detector de electrones secundarios y detector de electrones
retrodispersados. Sistema fotografico: polaroid y pelicula 6x7. Salida

igualmente a fotoimpresora, y a PC, en forma de imagen digitalizada.
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20. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

La adquisicion de espectros fue efectuada con un espectrémetro
infrarrojo con transformada de Fourier, Paragon 1000 (Perkin Elmer,
EE.UU.), equipado con software de analisis Spectrum for Windows. El
accesorio para ATR (reflexion total atenuada) es una cubeta de cristal de
seleniuro de zinc tallado a 45°, la cual permite 12 reflexiones en la
superficie de la muestra. Las condiciones son: 20 barridos; resolucion: 2

cm’'; dominio espectral: 600 — 4000 cm™'; fondo: aire.
21. Andlisis de ortofosfatos y de fosforo

En disolucion sulfurica los iones ortofosfato forman con los iones
molibdato acido molibdofosférico. Este ultimo, con acido ascorbico, se
reduce a azul de fosfomolibdeno (PMB) que se determina
fotométricamente. El procedimiento es andlogo a EPA 365.2+3, US
Standard Methods 4500-P E e ISO 6878.

Para la determinacion de fosforo total es necesaria la disgregacion
previa de la muestra. La exactitud del método es como maximo + 0.5 mg

fosforo/L.
22. Andalisis de nitratos (Boletin de analisis de Merck, www.vwr.com)

En 4cido sulfurico concentrado los iones nitrato forman con un
derivado del acido benzoico un nitrocompuesto rojo que se determina
fotométricamente. La exactitud del método es como maximo = 1 mg

nitrato/L.
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El objetivo de la aplicacion de tecnologia con membranas en esta area es la
separacion de sustancias contaminantes, como proteinas, materia grasa suelta o

saponificada y materias organicas del detergente.

Asimismo, en el caso de utilizaciéon de nanofiltracion se logra reducir la dureza
del agua, se retienen las bacterias y, parcialmente, virus (hasta un 80 %) (Held, A.,

1995)

3.1. Caracterizacion de la materia prima

Anteriormente, ya se habian realizado diversos estudios acerca del elevado
contenido de sélidos lacteos de dichos efluentes (apartado 1.1.2). Estos valores pueden
contrastarse con los mostrados en la Tabla X, donde se muestran valores reales
correspondientes a varias secciones de la factoria que CAPSA posee en Granda (Siero),

los cuales estan en concordancia con lo expuesto en el parrafo anterior:

Tabla X. Valores reales de diversas corrientes de vertido de una
planta industrial

Concentracion (ppm)

Seccion Vertido

3, ~ .

(m’/ano) DQO NTK Materia
grasa

Torre de
Leche en 77 525 520 20 60
Polvo
Yogur 143 000 2940 70 180
Recepcion 125 200 2465 70 430
Mantequeria 4450 630 12 1100
Tratamiento
licteo UHT 445 200 1100 65 200
Envasado 25480 2700 100 25
TOTAL 820 900 1620 63 218

La materia grasa ha sido medida por andlisis mediante extracciéon con n-hexano

(método Soxhlet). Y como era de esperar, los efluentes con mayor contenido en materia
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grasa corresponden a la seccion de mantequeria y los menores a las secciones de
envasado (la mayor parte de la nata se ha dirigido a producciéon de mantequilla) y a la

torre de leche en polvo (donde practicamente s6lo se envasa leche en polvo desnatada).

En cuanto a la DQO, los valores mas altos corresponden a la seccion de yogur
(debido al mayor estrato seco de los mismos), recepcion (por tratarse de leche cruda no
homogenizada que tiende a producir separacion de grasa la cual queda al final de las
cubas siendo arrastrada en las limpiezas) y envasado (donde los ciclos de produccion
son mas largos). En cambio, las secciones de mantequilla y de leche en polvo muestran
bajos valores de DQO, seguramente por el menor extracto seco magro de la mantequilla
y al hecho de que el gran volumen de agua evaporada en la seccidon de leche en polvo

tiende a diluir sus efluentes.

Los valores de nitrdgeno proteico son especialmente bajos en las secciones de de
leche en polvo (por el mismo motivo que ha sido comentado en el apartado anterior) y
de mantequilla (producto con un contenido proteico reducido). En el resto de productos

se encuentran cercanos a la media.

Tal como se ha descrito, la disolucion tratada proviene de la CIP de yogur que la
empresa CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias). Esta corriente es una mezcla de
detergente agotado (Deptal EVP, Hypred®, Francia) junto con materia lictea en
suspension o disuelta proveniente de la limpieza de las instalaciones de la planta de

yogur mencionada.

Los datos recogidos muestran una gran variabilidad en cuanto a composicion y
propiedades fisico-quimicas de la corriente de alimentacion a la planta piloto de
nanofiltracion. A pesar de lo cual, la operaciéon de nanofiltracion se mostrd lo
suficientemente robusta como para no acusar cambios en las caracteristicas del
detergente recuperado ni en cualquier otro parametro de operacion (como podria ser la

frecuencia de ensuciamiento y la correspondiente limpieza de la membrana).
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Tabla XI. Caracteristicas fisico-quimicas de la disolucion de detergente
usado

Parametro Valor
pH >12
EST (%) 1-2
Conductividad (mS/cm) 10-20
DQO (mg O,/L) 2500-10 000
Dureza (mg Ca/L) 5-30
Tensién superficial (mN/m) 30-40
Grasas y aceites (%) <0.05
Nitrogeno total (g/L) 2-3
Lactosa (g/L) <6
Sélidos en suspension (g/L) <2

A pesar de ser un detergente agotado, el valor del pH sigue siendo suficientemente

elevado, superior a 12, por lo que aun conserva parte de su poder corrosivo.

El EST de esa corriente no es muy elevado, situdndose entre un 1 y un 2 %, a

pesar de lo cual la DQO es alta (pudiendo alcanzar valores cercanos a 10 000 mg O,/L).

La conductividad de la alimentacion se utiliza como medida del grado de
contaminacion del detergente. Actualmente, la disolucion de detergente que se esta
recirculando tiene una conductividad superior a 20 mS/cm. Cuanto mas agotado se

encuentre el detergente, menor conductividad tendra.

La tension superficial del detergente usado es ligeramente menor que la de una
disolucion de detergente nuevo Deptal EVP al 2% (Figura 3), debido a la presencia de
péptidos y de otras pequefias moléculas con propiedades tensioactivas. En general, los
detergentes ligeramente contaminados tienen mayor eficacia de limpieza por este

motivo (Henk, 1993; Dresch, 1999, Merin et al., 2002)

No se han encontrado valores significativos de materia grasa, de proteinas o de
lactosa en dicha corriente de detergente agotado. Del mismo modo, aunque los sélidos
en suspension, provenientes de soOlidos lacteos no disueltos, también tenian

concentraciones reducidas provocaban un rapido ensuciamiento de los filtros, tal y
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como se describird en el apartado 3.6. Estas concentraciones tan reducidas evitan un

posible uso de la corriente de concentrado en otras aplicaciones (apartado 3.4).

3.2. Comparacion economica de una instalacion CIP de fase unica

frente al proceso clisico

Para mostrar las ventajas del detergente de fase Unica frente al proceso clasico de

dos fases, se auditaron las CIP de tratamiento lacteo UHT y de recepcion, en las cuales

todavia se estd operando mediante el sistema tradicional. Para realizar ese estudio, se

tomaron los datos reales de consumos que existian en la CIP de yogur con el detergente

de fase unica y se extrapolaron a las CIP de tratamiento y recepcion.

En la Tabla XII se resumen los resultados de este estudio, en el cual se han tenido

en cuenta las siguientes premisas:

v

Los costes de cada uno de los apartados se calculan en funcion de unos

precios medios del mercado industrial.

En la actualidad, se esta realizando en dichas CIP una limpieza alcalina
(sosa 50 % diluida al 2 %, mas un aditivo, Stabilon (Ecolab®, EE.UU.), el
cual consta de una mezcla de tensioactivos no idnicos) seguida de una

limpieza 4cida.

Los consumos de sosa, de 4acido y de Stabilon son reales, es decir, han sido
obtenidos a partir de la media de consumos de estos dos productos

registrada a lo largo del afio 2005.

El producto de fase Unica utilizado es el Deptal EVP, el cual tiene una
concentracion en hidroxidos de sodio y de potasio del 22% (obtenido por

valoracion con &cido clorhidrico 1 N).

Se ha considerado una concentracion de trabajo tanto para la sosa 50 %

como para el Deptal EVP del 1.8-2.2 % m/V.

Para evaluar el consumo de Deptal EVP se tomaron los datos de reduccion
de consumo de sosa que se produjeron en la planta de yogur de CAPSA en

Granda (Siero, Asturias) tras la implantacion de la fase unica. Dichos
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datos muestran que el consumo de Deptal EVP es un 44 % respecto al que

se producia anteriormente con sosa al 50 %.

v La temperatura de las limpiezas se fijo, en ambos casos, en 75 °C, por lo

que no se han incluido ahorros en calefaccion.

v El coste del canon de vertido se ha tomado a partir del valor medio de
todos los vertidos que se hacen en la planta de CAPSA en Granda (Siero,

Asturias).

v" El consumo de agua para el hipotético caso de que se utilizase fase unica
en las CIP de tratamiento lacteo UHT y de recepcion de leche se ha
calculado a partir del consumo actual en dichas CIP. Para ello, se ha
dividido el consumo actual entre 5 (en este momento cada ciclo de
limpieza consta de 5 etapas: aclarado inicial, limpieza alcalina, aclarado
intermedio, limpieza &4cida y aclarado final). A continuacion, se ha
multiplicado ese valor por cuatro (a pesar de que una CIP de fase unica
solo necesita 3 etapas, se ha multiplicado por cuatro con objeto de evitar

errores por defecto)

v Otra ventaja de las instalaciones de fase tinica radica en la eliminacion de
la etapa de neutralizacion alcalina que se venia produciendo en la
depuradora. Actualmente, debido a la etapa 4cida de limpieza, es necesario

proceder a una neutralizacion con sosa al 50 %.

v Asimismo, se consiguen ahorros en la etapa de neutralizacion acida que se
produce en la depuradora con objeto de neutralizar con dioxido de carbono
el pH alcalino de las corrientes provenientes de las etapas alcalinas de
limpieza. Se estima que se utilizan 2.9 kg de CO, por cada kg de sosa al
100 %. Teniendo en cuenta que el Deptal EVP tiene una concentracion en
sosa (y potasa) del 22 %, se necesitaran 11 200 kg de CO; para neutralizar

los 17 490 kg de Deptal EVP, o sea, 0.64 kg CO,/kg Deptal EVP.

v’ Las frecuencias de limpieza se han determinado a partir de los partes

mensuales de cada seccion. Y, del mismo modo que se hizo con los
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unica se obtuvieron multiplicando por 3/5 los actuales.

consumos de agua, los tiempos de limpieza para una instalacion de fase

v" En realidad, los tiempos de limpieza se refieren al tiempo efectivo de cada
uno de los pases de sosa, acido o aclarado sin tener en cuenta restricciones,
tiempos de seguridad, etc.

v' Para el calculo de los tiempos de bombeo se ha partido de la potencia de
las bombas actualmente instaladas: 7 kW.

v Los costes de cada uno de los apartados se calculan en funciéon de unos
precios medios del mercado industrial.

Tabla XII. Resumen econdmico mensual. Comparacion del proceso
clasico de limpieza frente a un proceso con un detergente de
fase unica

. Coste Consumo  Consumo Coste Coste Diferencia
Parametro Unidad Mensual ~ Mensual Actual (€) Fase o
actual F. Unica Unica (€) 0
Sosa +4cido  0.120 €/kg 79 500 kg 9540
Stabilon™ 1.32€/kg 1892 kg 2497 +32%
Deptal EVP 0.912 €/kg 17490 ke 15 960
3
Vertido actual ~ 0.60 €/m®> 27 960 m’ 22370 m 16 780 13 400 -20 %
Neutralizacion
. 0.120 €/kg 39 600 kg 4752 - 100 %
alcalina
Neutralizacion 0
scida (CO,) 0.15€/kg 58000kg 11200kg 8700 1680 -81 %
Tiempo de 9 €/h 1030 h 620 h 9270 5580 - 40 %
limpieza
0.015 7210 4340 0
Coste bombeo €/kWh KW h KW h 108 65 -40 %
Total 51 650 36 700 -29 %
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En este estudio, no se han tenido en cuenta a nivel de costes, los siguientes

aspectos:

Ahorro en conductividad de depuracion (El detergente Deptal EVP tiene
una conductividad casi cuatro veces inferior a la sosa a la misma
concentracion). Esto supone un ahorro en los costes de depuracion, ya que

existe un limite legal de conductividad para el vertido.

El detergente Deptal EVP tiene una DQO superior a la sosa, lo cual puede
producir un ligero aumento en el canon de vertido. No obstante, las
cantidades de detergente Deptal EVP consumidas diariamente son muy
inferiores al caudal total de agua, lo cual hace despreciable el aumento de

DQO.

Resumiendo, la utilizacion de detergentes de fase unica frente a la clésica

combinacion de una etapa acida y alcalina de limpieza permite un ahorro mensual del

28 %. Ademas de esta ventaja claramente econdmica, también se producen otras:

v

Ahorro de producto al utilizar uno solo, en lugar de sosa y de acido nitrico,

lo cual permite también ahorros en gestion de compras y logistica.

Ahorro de tiempo, ya que se evita la etapa acida de limpieza y el aclarado

intermedio.

Mejora medioambiental, al eliminar el aclarado intermedio se logra reducir

el consumo de agua lo cual repercute en la reduccion de vertidos.

Reduccion de la produccion de vapor, ya que so6lo hay que calentar un

unico tanque de disolucion de limpieza.

Ahorro de energia de bombeo, ya que se suprime una fase de limpieza.
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3.3. Comparacion de vertidos de una instalacion de fase unica

frente a una instalacion CIP convencional.

Durante el afio 2004, la planta de yogur citada estuvo operando de manera
combinada la antigua instalacion CIP, con una etapa de limpieza alcalina y otra 4cida, y

también la nueva instalacion CIP de fase tnica, todavia en fase de pruebas y de ajuste.

Este hecho permitid6 comparar distintos pardmetros de vertido entre ambas
instalaciones. No obstante, las muestras s0lo pudieron ser tomadas en la alcantarilla
general de la planta de yogur por lo que no se realizaron muchas medidas, ya que se
intenté que en el momento de tomar la muestra la corriente de vertido no se estuviese
mezclando con otros vertidos de la planta de yogur. Pese a todo, se ha podido realizar

una media de los vertidos realizados durante un mes en dicho periodo de pruebas.

En la Tabla XIII se pueden observar las caracteristicas de vertido en distintos
momentos de limpieza y de produccion. Hay que recalcar que estos intervalos
corresponden a un total de 12 medidas y que, en el caso de Deptal EVP, los valores
obtenidos han mostrado valores inferiores de contaminaciéon en todos los casos,
exceptuando la DQO (como consecuencia de la aportacion de las moléculas organicas
del detergente). Esto es debido al modo de funcionamiento de la nueva CIP de fase
unica, la cual dispone de un tanque de agua recuperada a donde se recircula tanto el
Deptal EVP agotado como el agua del ultimo aclarado. Esto provoca su dilucién en

agua y que se obtengan valores inferiores de fosfatos, nitratos, etc.

Tabla XIII. Comparacion de vertidos. Fase inica frente a proceso clasico
Caracteristicas . Agua de . Agua de En Detergente
del vertido limpieza con  limpieza con produccién Deptal EVP

Deptal EVP sosa y acido 21 %
Fosfatos (mg/L) <0.2 0-3 <0.2 <0.2
Fosforo (mg/L) <0.5 0-3 <0.5 <0.05
Nitrogeno
proteico (mg/L) <20 0.3-30 <10
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Nitratos (mg/L) <5.0 1-150 <30 <0.5
pH 8-10 810 7-8 >12
Conductividad 300 - 600 300 - 2000 <300 2100
(1S/cm)
DQO

3000 - 6000 400 - 6000 3000
(mg O,/L)

Igualmente, la Tabla XIII muestra el reducido contenido en nitratos y en fosfatos
del Deptal EVP fresco (columna 5), lo cual lo hace aceptable desde un punto de vista

mediambiental.

3.4. Estudio del aprovechamiento del concentrado

En este apartado se describen las determinaciones analiticas realizadas con objeto
de estudiar la viabilidad econémica del aprovechamiento del concentrado para posibles
usos en alimentacion animal. Se pretendia que si el rechazo estaba lo suficientemente
concentrado en solidos lacteos podria ser sometido a un proceso posterior de
diafiltracion para lograr su aprovechamiento. El estudio fue realizado con una

membrana espiral de umbral de corte molecular de 300 Da (Koch MPS-34, EE.UU.)

A tal efecto, se analizo el contenido en materia grasa, en lactosa y en proteinas del
concentrado. No obstante, los valores encontrados fueron muy reducidos

desestimandose, por tanto, los posibles usos del concentrado.

La concentracion de materia grasa fue siempre muy reducida (inferior, en todos

los casos, al 0.05 %).

Los contenidos en lactosa obtenidos fueron siempre inferiores a 1 g/L y, mas

frecuentemente, a 0.2 g/L, tal como se puede observar en la Figura 14.
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Lactosa en el concentrado
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Figura 14. Concentracion de lactosa en el concentrado

Ademas el rechazo de lactosa por la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) no es
total. Por ese motivo, una concentracion por diafiltraciéon posterior no conseguiria

tampoco muy buenos resultados.

Los resultados también muestran un bajo contenido de proteinas en el concentrado

(inferior a 2.0 g/L, Figura 15), concentracion que hace inviable pensar en su

recuperacion.
Proteinas en el concentrado
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Figura 15. Concentracion de proteinas en el concentrado

La concentracion en proteinas fue determinada a través de una digestion Kjeldahl
(Norma Internacional FIL-IDF 21:1962) y a través del método Bradford (Bradford,
1976). A pesar de que este ultimo método no es aconsejable cuando hay presencia de
detergentes; no se observaron diferencias apreciables entre los resultados obtenidos por

ambos métodos.
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Otras caracteristicas del detergente se resumen en la Tabla XIV:

Tabla XIV. Caracteristicas fisico-quimicas del concentrado

Caracteristicas del

concentrado Valor
pH > 12
EST (%) 1-2
Conductividad (mS/cm) 10-20
DQO (mg O,/L) 6000 — 30000
Tension superficial (mN/m) 30-40
Grasas y aceites (%) <0.05
Nitrogeno proteico (g/L) 2-3
Lactosa (g/L) <6
Soélidos en suspension (g/L) <0.2

A partir de los valores mostrados en la Tabla XIV se puede comprobar que el
concentrado mantiene todavia sus propiedades alcalinas fuertemente corrosivas (posee
un elevado valor de pH y de conductividad). El EST seco es muy reducido, a pesar de lo
cual los valores de la DQO han llegado a alcanzar valores muy elevados. Asimismo, se
observa que la tension superficial y el contenido en solidos lacteos apenas sufren

variacion respecto a los valores del detergente agotado (Tabla XI).

Todos estos resultados, especialmente, los que se refieren al contenido de
proteinas en el concentrado, hicieron desestimar una continuacioén del trabajo hacia un

posible aprovechamiento de los sélidos lacteos rechazados por la membrana.
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3.5. Caracterizacion de Ias membranas utilizadas

Se utilizaron tres tipos de membranas, dos poliméricas y una ceramica. Las tres
membranas fueron caracterizadas a diferentes temperaturas y en unas condiciones de

velocidad lineal similares.

3.5.1. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.). Caracterizacion con

agua de red

Se recuerda que las caracteristicas de esta membrana (ya detalladas en el apartado
2.2.2) corresponden a una membrana espiral de polisulfona con un umbral de corte

molecular de 300 Da y un 4rea de 1.4 m”.

En primer lugar se hizo una caracterizacion con agua que, mds tarde, se

completaria con una caracterizacion con Deptal EVP al 1.5 % m/V.

Estas caracterizaciones permiten calcular el coeficiente de permeabilidad del
disolvente, el cual es constante para cada membrana para un disolvente dado, aunque
funcioén del coeficiente de distribucion (solubilidad) y de la difusividad de la disolucion.
Para una membrana limpia y con agua pura, se puede determinar midiendo el flujo de

agua en funcion de la presion.

Este coeficiente, Ay, esta dentro del intervalo 6 107-310°L h'! m™ Pa’! para
Osmosis inversa, mientras que para nanofiltracion el coeficiente de permeabilidad se

encuentra en el intervalo 3 10°-210* L h' m™?Pa’".
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Caracterizacion con agua. MPS-34. T = 20 °C

60 J=23 AP +0.17
50 1 R2 = 0.9991

J(Lh'm?
w
o

O T T T T T
0 5 10 15 20 25

AP (bar)

30

Figura 16. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 20 °C. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con agua

Caracterizacion con agua. MPS-34. T = 40 °C
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Figura 17. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 40 °C. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con agua
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Caracterizacion con agua. MPS-34. T = 60 °C

140
__ 1201 J=43AP+43
e 1007 R = 0.9921
EF s
= 60 i
=
= 40

20 |

O T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
AP (bar)

Figura 18. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 60 °C. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con agua

A medida que aumenta la temperatura se observa un aumento del coeficiente de
permeabilidad. De hecho, a 20 °C y a 40 °C el coeficiente de permeabilidad se encuentra
en el limite entre nanofiltracion y 6smosis inversa, mientras que a 60 °C, el coeficiente

de permeabilidad ya toma valores propios de la nanofiltracion.

La Tabla XV muestra los valores del coeficiente de permeabilidad de la

membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) a las tres temperaturas estudiadas:

Tabla XV. Valores del coeficiente de permeabilidad a distintas
temperaturas para una caracterizacion con agua.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

Coeficiente de

Temperatura (°C) permeabilidad, Aw
(Lh'm?Pa™h
20 23107
40 3.5107°
60 43107
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3.5.2. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.). Caracterizacion con
Deptal EVP limpio

Se repitio la experimentacion descrita en el apartado 3.5.1 a diferentes presiones,
con una disolucion de Deptal EVP a una concentracion del 1.5 % m/V. Las siguientes

graficas resumen los resultados:

Caracterizacion con Deptal. MPS-34. T = 40 °C

70
60 -
50 - J=6.4 AP +0.37
40 - R? = 0.9964
30 1
20 1
10

J(Lh'm?

Figura 19. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 40 °C. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con Deptal EVP al 1.5 % m/V

Caracterizacion con Deptal. MPS-34. T = 60 °C

80
70 1 J=7.9AP+22
60 - R? = 0.9955
50 |
40 -
30
20 -
10 -

0 : : : :

J(Lh'm?

Figura 20. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 60 °C. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con Deptal EVP al 1.5 % m/V
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Caracterizacion con Deptal. MPS-34. T = 80 °C
80
J=99DP +29

& 60 - R? = 0.9942
S
e 40
4
= 20 -

O T T T

0 2 4 6 8
AP (bar)

Figura 21. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 80 °C. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con Deptal EVP al 1.5 % m/V

Cuando se utiliza este detergente se observa un aumento de la densidad de flujo de
permeado respecto a la misma caracterizacion con agua. La Tabla XX muestra el
aumento del coeficiente de permeabilidad en el caso de una disolucion de Deptal EVP.
Este comportamiento es debido a la interaccion del detergente con la membrana y, mas
concretamente, a las moléculas de tensioactivos que se adsorben sobre la membrana
proocando un aumento de flujo a la vez que un aumento de polaridad en el permeado de

NF como se vera en el apartado 3.14.

De hecho, en este caso la membrana presenta a 40, 60 y 80 °C valores de
permeabilidad propios de la nanofiltracion, incluso se acerca al limite de la
ultrafiltracion para temperaturas superiores a 80 °C.

Tabla XVI. Valores del coeficiente de permeabilidad a distintas

temperaturas para una disolucion de Deptal al 1.5 % m/V.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

Coeficiente de

Temperatura (°C) permeabilidad, Aw
(Lh' m?Pa™)
40 6.4 107
60 7.9°107
80 9.9 107
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3.5.3. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU). Caracterizacion con
agua de red

Esta membrana es aniloga a la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.), salvo en el
umbral de corte molecular (1000 Da). Las caracteristicas de esta membrana ya han sido

detalladas en el apartado 2.2.2. Los resultados de la caracterizacidon con agua se resumen

a continuacion:

Caracterizacion con agua. MPS-36. T =30 °C
120
100 ~
IE 80 -
e 60 - J=71AP+40
2 40 - R® =0.9950
g
20 ~
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10
Presion (bar)
Figura 22. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la

presion. T = 30 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con agua

Caracterizacion con agua. MPS-36. T =40 °C
120
__ 100 -
“c 80 -
) 60 4
< J=9.0AP+23
N— 40 n 2
) R”=0.9920
20 -
0 T T T T
0 2 4 6 8 10
Presion (bar)

Figura 23. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 40 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con agua
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Caracterizacion con agua. MPS-36. T =50 °C

120
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

J(Lh'm?

J=93 AP +25
R?=0.9930

0 T T

Presion (bar)

6 8 10

Figura 24.

Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la

presion. T = 50 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con agua

Caracterizacién con agua. MPS-36. T =60 °C

100
~ 80-
E 60 -
= J=8.1AP+20
o 40 2
2 R*=0.9916
220 -
0 T T T T
0 2 4 6 8 10

Presion (bar)

Figura 25.
presion. T =
Caracterizacion con agua

Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
60 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).
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Caracterizacion con agua. MPS-36. T=70 °C
120

A1oof J=8.1AP +23
"¢ 80- R?=0.9915
‘T.: 60 4
= 401
g

20 |

0 T T T T
0 2 4 6 8 10
Presion (bar)

Figura 26. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 70 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con agua

Como resumen, se han obtenido los siguientes valores para el coeficiente de

permeabilidad (Ay):

Tabla XVII. Valores del coeficiente de permeabilidad a distintas
temperaturas para una caracterizacion con agua.
Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Coeficiente de

Temperatura (°C) permeabilidad, Aw
(Lh"' m?Pa™)
30 47107
40 53107
50 54107
60 56107
70 6.0 107

Como era de esperar, a medida que aumenta la temperatura aumenta el valor del
coeficiente de permeabilidad. Los valores de (Ay) observados se encuentran dentro del

intervalo correspondiente a nanofiltracion.
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3.5.4. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.). Caracterizacion con

Deptal EVP limpio

De manera

andloga al apartado anterior, se realizd una caracterizacion de la

membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.) a diversas temperaturas con Deptal EVP (Hypred®,

Francia) a una concentracion del 2 % m/V:

100
J=78AP+16
—~ 80 - )
o R’ =0.9922
E 60 - %
=
a 40
20 -
0 T T T T

Caracterizacion con Deptal. MPS-36. T =30 °C

0 2 4 6 8 10

Presion (bar)

Figura 27. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 30 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con Deptal EVP

Caracterizacion con Deptal. MPS-36. T =40 °C
120
100 - J—Z‘I1AP+9.9
T 80 R®=0.9964
‘T.C 60 -
= 40 -
=y
20 -
0 T T
0 2 4 6 8 10
Presion (bar)
Figura 28. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la

presion. T = 40 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con Deptal EVP
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Caracterizacion con Deptal. MPS-36. T =50 °C
160
140 J=14 AP + 11
& 120 + 2 _
£ 100 - R =0.9981
‘T-: 80 |
< 60 -
= 40 -
20 ~
0 T T T T
0 2 4 6 8 10
Presion (bar)

Figura 29. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 50 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con Deptal EVP

Caracterizacién con Deptal. MPS-36. T=60 °C

180
160 - J=16 AP +15

~ 140 - 2_
T 150 | R®=0.9977
100 -

80 -
60 -
40 -
20 -
0 T T T T
0 2 4 6 8 10

Presion (bar)

J(Lh'

Figura 30. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 60 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).

Caracterizacion con Deptal EVP
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Caracterizacion con Deptal. MPS-36. T =70 °C

200

128* J=16 AP +42
140 - R*=09903
- 18]
s %
40

20 +
0 T T T T
0 2 4 6 8 10
Presion (bar)

Figura 31. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 70 °C. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.).
Caracterizacion con Deptal EVP

En las figuras 27 a 31, se observa que el coeficiente de permeabilidad aumenta de

nuevo con la temperatura.

Tabla XVIII. Valores del coeficiente de permeabilidad a distintas
temperaturas para una caracterizacion con Deptal EVP al
2%. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Coeficiente de

Temperatura (°C) permeabilidad, Aw
(Lh' m?Pa™)
30 7.8107
40 1.110*
50 1410
60 1.6 10*
70 1.610*

A partir de 40 °C, los valores del coeficiente de permeabilidad observados se
acercan a los valores de ultrafiltracion. Por tanto, habra que estudiar qué consecuencias

tiene este hecho en lo que se refiere a rechazos de so6lidos lacteos.

Al igual que ocurrié con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.), estos valores son

superiores a los observados en la caracterizacion con agua (Tabla XVII).
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3.5.5. Membrana Cerdamica Kerasep™ KOIW, Novasep (Francia).

Caracterizacion con agua de red

Del mismo modo, se hizo una caracterizacién con agua que mas tarde se
completaria con una caracterizacion con Deptal EVP al 1.5 % m/V. En concreto la
membrana utilizada tenia de 19 canales y un umbral de corte molecular de 1000 Da

(superior a la membrana polimérica MPS-34 (Koch, EE.UU.), de 300 Da).

Caracterizacion con agua. Ceramica. T = 40 °C

30
25
20

J=3.0AP-0.71
R? = 0.9994

J(Lh'm?
o

0 2 4 6 8 10

Figura 32. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 40 °C. Membrana Ceramica Kerasep'", Novasep
(Francia). Caracterizacion con agua

Caracterizacion con agua. Ceramica.T = 60 °C
50
_ 40 - J=53AP-11
£ 39 R? = 0.9987
<
g 20
2 10
O T T T T
0 2 4 6 8 10
AP (bar)

Figura 33. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 60 °C. Membrana Ceramica Kerasep'", Novasep
(Francia). Caracterizacion con agua
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Caracterizacion con agua. Ceramica.T = 80 °C

120
100 - J=11AP-13
e 80 R? = 0.997
60
2 40
220
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0 2 4 6 8 10 12
AP (bar)

Figura 34. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
presion. T = 80 °C. Membrana Ceramica Kerasep'", Novasep
(Francia). Caracterizacion con agua

A medida que aumenta la temperatura, se observa un aumento del coeficiente de
permeabilidad. De hecho, a 40 °C el coeficiente de permeabilidad se encuentra en el
limite entre nanofiltracién y dsmosis inversa, mientras que, a 60 °C y a 80 °C, el
coeficiente de permeabilidad ya toma valores propios de la nanofiltracion (incluso a 80

°C, se encuentra cercano a los valores de la ultrafiltracion).

Igualmente, se observa un descenso en la resistencia al paso de la membrana al
aumentar la temperatura. Esta resistencia estd relacionada con la que ofrece la propia
membrana y con la difusividad y solubilidad de la disolucién a tratar. A diferencia de
las membranas poliméricas, que presentaban valores positivos de dicha resistencia
especialmente al aumentar la temperatura (véase los valores de las ordenadas en el
origen de las diferentes caracterizaciones realizadas); en este caso los valores de
resistencia de la membrana son negativos incluso para altas temperaturas, lo que indica

una mayor resistencia por parte de la membrana.

La Tabla XIX muestra los valores del coeficiente de permeabilidad y de la

resistencia ofrecida por la membrana a las tres temperaturas estudiadas:

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 110



Recuperacion de detergentes de fase unica

Tabla XIX. Valores del coeficiente de permeabilidad y de la resistencia
al transporte a través de la membrana a distintas
temperaturas para una caracterizacion con agua.
Membrana ceramica KERASEP™ Novasep (Francia)

Coeficiente de Resistencia al paso a
Temperatura (°C) permeabilidad través de la membrana
Aw (Lh'm?Pa™h (Lh'm?
40 3.0107 0.24
60 53107 0.21
80 1.110™ 0.12

3.5.6. Membrana Cerdmica Kerasep™ K01W, Novasep (Francia).

Caracterizacion con Deptal EVP limpio

Del mismo modo que se hizo con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.), se
realizé una caracterizacion de la membrana ceramica Kerasep'™ con Deptal EVP al 1.5
% m/V. No se incluyen las graficas porque se obtuvieron resultados muy similares a los

correspondientes a la caracterizacion con agua.

A la vista de los resultados de estas caracterizaciones, se decidio finalmente
utilizar una membrana polimérica (Koch, EE.UU.) debido a su mayor relacion
superficie/volumen y a su menor precio por metro cuadrado. Ademas, la interaccion que
se produce entre el Deptal EVP y la membrana polimérica permite aumentar su
permeabilidad acercando los valores a los obtenidos con la membrana ceramica

(Novasep, Francia) e incluso superandolos holgadamente (membrana MPS-36, Koch,

EE.UU.).

Por todos estos motivos, los resultados siguientes se refieren sélo a las membranas

poliméricas de KOCH.
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3.6. Prefiltracion de la alimentacion o separacion previa de Ia

materia en suspension

Se ensayaron diferentes configuraciones de filtros como pretratamiento, con
objeto de eliminar los solidos en suspension de la corriente a tratar. Posteriormente, en

la etapa de nanofiltracion se eliminaran los solidos disueltos en esta corriente.

Teniendo en cuenta que las membranas espirales necesitan una prefiltracion
previa de 5-10 um, se colocaron inicialmente tan sélo tres filtros de profundidad de 100,

25 y 5 micras, observandose una rapida colmatacién de los mismos.

El contenido de s6lidos en suspension en la alimentacion se situaba cercano a 100
mg/L, dependiendo la frecuencia de intercambio de filtros, en parte, de las oscilaciones
en la composicion de la disolucion tratada. No obstante, en la Tabla XX se muestra que
en todos los casos la colmatacion de los filtros se produjo muy rapidamente (siempre en

menos de 60 horas).

Los resultados mostrados corresponden, en unos casos, a una unica disoluciéon de
alimentacion y, en otros, a diferentes disoluciones (debido a la imposibilidad de
almacenar mas de 2 metros cubicos), de ahi que, en algunos casos, se muestre en la

tabla intervalos de DQO.

Tabla XX. Frecuencia de sustitucion de los tres filtros de profundidad
en funcion del volumen alimentado al equipo y de la DQO de
la alimentacion. (Sin filtro tipo bolsa)

Frecuencia de Volumen DQO disolucion
cambio de filtros alimentado al tratada

(h) equipo (m°) (mg O/ L)
20 2.1 6270

40 4.0 2500-3000

60 6.4 2500 —-3000
20 2.1 2948

10 1.1 10510

60 54 2000 — 3000
180 15.2 1500 — 9000
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En general, a mayor DQO mas rapida fue la colmatacion de los filtros, llegdndose

a colmatar en tan solo 10 horas para el caso de disoluciones con elevada carga orgéanica.

No obstante, hay un factor adicional que incide en la rapidez de ensuciamiento o
colmatacion de los filtros, que es la temperatura. Los ensayos mostrados en la Tabla XX
fueron realizados a temperaturas inferiores a 40 °C, excepto el ultimo en el cual se logré

trabajar durante 180 horas sin que se produjese colmatacion de los filtros.

Este ultimo ensayo fue realizado a una temperatura de 50-60 °C. Este ensayo es el
mas realista ya que la CIP trabaja a temperaturas superiores a 80 °C por lo que la
corriente se prefiltraria en un hipotético caso real a temperaturas elevadas. A estas altas
temperaturas es posible mantener una mayor cantidad de materia disuelta. En cambio, al
descender la temperatura se produce un fenémeno de coagulacion o floculacion,
observable a simple vista, el cual provoca, ademds la colmatacion de los filtros. Este

fenomeno se observa en la Figura 35:

Figura 35. Efecto de la temperatura sobre la coagulacion de la alimentacion

Las disoluciones mostradas en la Figura 35 corresponden a una muestra tomada
aleatoriamente de los retornos de la CIP de yogur estudiada, la cual fue posteriormente
mantenida durante una semana a temperatura ambiente con objeto de maximizar este

fendmeno de coagulacion y que fuese mas visible en la foto.

Por tanto, con objeto de minimizar esa colmatacion, resulta aconsejable trabajar a
temperaturas elevadas. De todas formas, para ampliar ain mas el tiempo de sustitucion
de los filtros, se decidio colocar otro filtro tipo bolsa de 200 um, el cual se encontraba
alojado dentro de un portabolsas de acero inoxidable, quedando los contaminantes

retenidos en la misma.
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Estos filtros tienen la peculiaridad de soportar una carga de solidos elevada y
estan especialmente indicados para aquellas aplicaciones en las que los requerimientos
de calidad en el filtrado son inferiores a los exigidos en una filtracion con cartuchos o,
como en este caso, donde a continuacion se realiza una filtracion por cartuchos o de
profundidad. Entre las ventajas de la filtracion por bolsa se encuentran la posibilidad de
tratar elevados caudales, amplia vida de las bolsas filtrantes y distribucion de flujo
regular y, por tanto, distribucion de los contaminantes por toda la superficie del medio

filtrante.

En la Tabla XXI, se muestran los resultados obtenidos para cuatro experimentos
diferentes. Se observa una notable mejoria a pesar de que, en este caso, la alimentacion
fue filtrada a temperaturas inferiores a 40 °C, habiéndose producido la coagulacion de la

alimentacion.

Debido al mayor nimero de horas de operacion, se trataron disoluciones de muy
distintas composiciones (todas provenientes de los retornos de la planta de yogur que
CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias)), de ahi que sea mas dificil relacionar la

DQO con la frecuencia de sustitucion de filtros.

Asimismo, hay que sefialar que esta frecuencia de cambio se refiere solamente a
los filtros de profundidad. A lo largo de las casi 1500 horas que se trabajo con el filtro

tipo bolsa, no fue necesario el reemplazo de éste tltimo.

Tabla XXI. Frecuencia de cambio de los tres filtros de profundidad en
funcion del volumen alimentado al equipo y de la DQO de la
alimentacion. (Con filtro tipo bolsa)

Frecuencia de Volumen DQO disolucion
cambio de los alimentado al tratada
filtros (h) equipo (m3) (mg O,/ L)
370 314 1500 — 4500
273 23.1 2500 — 5000
477 39.2 2500 — 7500
290 27.1 2500 — 5500
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Concluyendo, se necesita la colocacion de un filtro de tipo bolsa de 200 micras y
tres filtros de cartucho o profundidad de 100, 25 y 5 micras para evitar una rapida

colmatacion de éstos y, por tanto, un gasto importante en su sustitucion.

Es cierto que la utilizacion de una membrana con una configuracion tubular (en
lugar de espiral) provocaria que la instalacion de una prefiltracion tan estricta no fuese
necesaria. No obstante, esta prefiltracion se justifica por las ventajas que ofrecen las

membranas espirales frente a las tubulares:

v Menor volumen muerto
v’ Plantas mas compactas (mayor relacion superficie/volumen)

v" Menor consumo energético

3.7. FEstudio de Ia densidad de flujo de permeado, J, de una
membrana espiral de corte molecular 300 Da (MPS-34, Koch,
EE.UU.).

Se investigd el comportamiento de la densidad de flujo de permeado frente a
varios parametros, los cuales se detallan a continuacion. Este estudio fue realizado con
dos membranas espirales, las cuales se diferenciaban en el umbral de corte molecular,
300 y 1000 Da. Ambas membranas estaban fabricadas con el mismo material y

pertenecian al mismo fabricante, Koch® (EE.UU.).

En este apartado, se describen los resultados obtenidos con la membrana MPS-34

de umbral de corte molecular 300 Da:

3.7.1. Variacion de la densidad de flujo de permeado en funcion del
grado de contaminacion de la disolucion. Membrana MPS34

(Koch, EE.UU.)

Con objeto de comprobar la validez de la técnica se trataron corrientes con niveles
de DQO muy diferentes, para probar que es posible tratar disoluciones con una elevada

carga organica que pudiesen darse en ciertos momentos de la produccion. Todas estas

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 115



Recuperacion de detergentes de fase unica

disoluciones corresponden a diversas corrientes reales provenientes de la CIP de la

planta de yogur que CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias).

Los resultados, resumidos en la Figura 36, muestran que no hay una relacion

aparente entre la DQO (cada una de las lineas corresponde a una disolucion de diferente

DQO) y la densidad de flujo de permeado.

En todos los casos, se obtuvo un caudal comprendido entre 60 y 70 L/h

achacandose las diferencias a variaciones en composicion en las disoluciones, a

oscilaciones en los parametros de trabajo (presion, temperatura y caudal), al factor de

concentracion de volumen y al grado de ensuciamiento de la membrana.

60

Jvs. t
52
50 1
< 48
£
A3 46 _
= 44 x
42
40 T T T T T
0 10 20 30 40 50
t(h)
—« 5580 3580  —+ 2650 4305
DQO (mg O:1L) 1420 6590 —— 9180

Figura 36. Variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para
diferentes valores de DQO
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3.7.2. Variacion de la densidad de flujo de permeado en funcion de
la concentracion del detergente Deptal EVP. Membrana

MPS-34 (Koch, EE.UU.)

En experimentos realizados no se observo una diferencia significativa de la
densidad de flujo de permeado cuando la membrana era expuesta a concentraciones

variables de Deptal EVP, tal y como se aprecia en la Figura 37:
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Figura 37. Variacion de la densidad de flujo de permeado con Ila
concentracion del detergente Deptal EVP

Las condiciones de experimentacion fueron las establecidas anteriormente, es
decir, una temperatura de 70 °C, una presion de 8 bar y un factor de recuperacion del 80

%.

3.7.3. Variacion de J con el caudal de alimentacion. Membrana

MPS-34 (Koch, EE.UU.)

En primer lugar, se estudié la influencia del caudal de alimentacién sobre la
densidad de flujo de permeado en el tiempo. Para ello, se eligieron tres caudales

distintos: 1000, 1500 y 1700 L/h.
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La Figura 38 muestra el comportamiento de la membrana durante 200 horas, para
los tres caudales citados. Los tres experimentos fueron llevados a cabo en unas

condiciones constantes de presion y temperatura (8 bar y 70 °C).
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Figura 38. Variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para
distintos caudales de flujo

Como se aprecia, no se observa un comportamiento genérico del cual se pueda
extraer una conclusion clara. De hecho, el caudal mas pequenio, 1000 L/h, es el que
origina una mayor densidad de flujo de permeado durante la mayor parte de la

experimentacion; y, no es el caudal mas elevado (1700 L/h) el que la produce.

Las diferencias parecen mas achacables a las diferentes composiciones de las
disoluciones tratadas y, también, a pequefias variaciones de presion que se produjeron
por la necesidad de ajustar el caudal a un valor fijo. De hecho, la experimentacion a

1000 L/h fue realizada con una presion de 8.2 — 8.3 bar y lade 1700 L/h a 8.0 — 8.1 bar.

Tampoco se observé una incidencia importante en la frecuencia de limpieza de las
membranas, por todo ello se recomienda trabajar a caudales reducidos que minimicen el
consumo energético. No obstante, hay que tener en cuenta que caudales muy bajos

pueden provocar un rapido ensuciamiento de la membrana.
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3.7.4. Variacion de J con distintos grados de recuperacion del

detergente. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

Los experimentos fueron realizados con una disolucion de Deptal EVP al 2% a
una temperatura de 70°C y una presion a través de la membrana de 8 bar, modificando
el caudal de concentrado con objeto de obtener grados de recuperacion del detergente
variables. Asi la tasa de recuperacion se define como el caudal de permeado dividido
por el caudal total alimentado (permeado + concentrado). Los resultados se muestran en

la Figura 39:
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Figura 39. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la tasa de
recuperacion

A partir de la Figura 39, se puede deducir que, para una tasa de recuperacion del
60%, o para un factor de recuperacion en volumen (VCF) hasta 2.5, no se observa un
descenso significativo de la densidad de flujo de permeado. No obstante, se decidid
finalmente un factor de recuperacion de volumen del 80% con objeto de aumentar el
rendimiento de la operacion. Ademas, las diferencias en los valores de J entre una tasa
de recuperacion de 60 y de 80 % no era tan elevadas para el caso de disoluciones

provenientes de la CIP de yogur, contaminadas con solidos lacteos.

Asimismo, en condiciones reales, es decir, con disoluciones provenientes de la

CIP de yogur, se observo que para un 80 % de recuperacion la densidad de flujo de
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permeado se mantenia constante no produciéndose un descenso significativo del mismo

tal y como se aprecia en la Figura 40:
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Figura 40. Variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
frente a dos VCF diferentes

Se observaron fuertes descensos de la densidad de flujo de permeado para un 88
% de recuperacion, mientras que a un 75 % la densidad de flujo de permeado se
mantuvo estable. De todas formas, hay que indicar que la densidad de flujo de permeado
indicada en la Figura 40 es superior a la obtenida normalmente situdndose,
generalmente, en torno a los 40 L h”' m™ Estos valores superiores obtenidos son
debidos a que este experimento fue realizado a una presion a través de la membrana de
9 bar, ligeramente superior a la presion de 8.1 bar establecida posteriormente como
optima. Igualmente, la membrana se encontraba limpia, no habiéndose formado todavia
ninguna capa de polarizacion sobre su superficie. No obstante, en experimentos

posteriores realizados a 8.1 bar, se obtuvieron los mismos resultados (J ~ 40 L h”' m™).
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3.7.5. Comportamiento de la nanofiltracion frente a cambios de
composicion de la alimentacion. Membrana MPS-34 (Koch,

EE.UU,)

Con objeto de comprobar la eficacia de la técnica de nanofiltracion frente a
grandes variaciones de composicion en la corriente a tratar, se decidio realizar varios
experimentos con disoluciones sintéticas de proteinas, lactosa, materia grasa y sales
presentes en la leche. Todos los experimentos fueron realizados a una temperatura de 70
°C, una presion de 8 bar, un factor de recuperacion del 80% y una concentracion del
Deptal del 2%. Igualmente, en todos los casos se recircul6 el permeado y el concentrado

al tanque de alimentacion. Los resultados se detallan para distintas soluciones sintéticas:
» Disolucion de Deptal enriquecida en caseina.

A partir de un concentrado de caseina en polvo con una concentracion del 90 % en
caseina, se prepararon varias disoluciones a concentraciones variables de caseina (hasta
15 g/L). Los experimentos de NF realizados mostraron una rapida caida de la densidad
de flujo de permeado para concentraciones superiores de 5 g/L. de caseina. A dichas
concentraciones, se observd igualmente un aumento de la DQO del permeado como
consecuencia del paso de péptidos a través de la membrana de nanofiltracion. No
obstante, hay que sefalar que esas concentraciones son muy superiores a las hasta ahora

analizadas en disoluciones reales (normalmente el contenido proteico en el concentrado

era menor que 0.5 g/L).
» Disolucion de Deptal enriquecida en proteinas

A continuacion, se decidié utilizar un concentrado de proteinas obtenido por
ultrafiltracion de leche desnatada y posterior secado, de modo que la relacién
caseina/proteinas séricas se encontraba en la misma proporcion que en la leche, es decir,
80/20. En este caso, se observd un rapido aumento de la DQO de la alimentacion
tomando valores superiores a 10 000 mg O,/L a tan s6lo una concentracion de 5 g/L del
concentrado. No obstante, a diferencia del caso anterior no se observd un aumento
significativo de la DQO del permeado, por lo que cabe concluir que la presencia de
proteinas séricas mejora los rechazos de la membrana a las proteinas. Asimismo, la

caida de la densidad de flujo de permeado no fue tan importante como en el caso
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anterior, deteniéndose esa caida una vez formada la capa de polarizacion. La formacion
de esta capa de polarizacion pudo ser la responsable de haber obtenido un mejor rechazo
proteico que en el caso del concentrado de caseina. No obstante, es cierto que este
experimento se detuvo a concentraciones de 5 g/L. de proteinas (a diferencia de la
caseina donde se llego hasta 15 g/L) debido a los elevados valores de DQO, los cuales

podian dificultar la limpieza posterior de la membrana.
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Figura 41. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de proteinas. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

» Disolucion de Deptal enriquecida en lactosa

Se utilizd6 a continuacidon un concentrado de lactosa en polvo con una
concentracion minima de lactosa del 99 % en base seca. Se prepararon varias
disoluciones con concentracion hasta 3 g/L. Los experimentos de NF mostraron una
caida inicial de la densidad de flujo de permeado, que tras la formacién de una capa de
polarizacion en las proximidades de la superficie de la membrana tendié a estabilizarse.
Para la mayor concentracion ensayada (3 g/L), se observo un ligero aumento de la DQO
del permeado. No se realizaron experimentos a concentraciones mas elevadas de lactosa

debido a los altos valores de DQO obtenidos en la alimentacion.
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Figura 42. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de lactosa. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

» Disolucion de Deptal enriquecida en materia grasa

Igualmente, se utilizé una disolucién de Deptal EVP a la que se anadi6 nata al 40
% con el objeto de comprobar la respuesta de la membrana ante un posible aumento de
la concentracion de materia grasa en la disolucion de entrada a la planta de
nanofiltracion. En este caso, se observd un rapido ensuciamiento de la membrana, con
lo que a 5 g/L se decidid detener el experimento ya que se observd un rapido descenso
de la densidad de flujo de permeado (superior a 10 L h™' m™). A diferencia de lo que
ocurrio con el experimento llevado a cabo con lactosa, no se observo ninguna
estabilizacion de J en las concentraciones estudiadas. Ademds, después de este
experimento fue necesaria una limpieza exhaustiva de la membrana, lo cual no ocurri6

en los ensayos realizados con lactosa, sales o concentrados de proteinas.
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Figura 43. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de nata al 40 % de materia grasa. Membrana
MPS-34 (Koch, EE.UU.)

» Concentrado de sales presentes en la leche.

En primer lugar, se utilizd un concentrado de sales lacticas, obtenido a partir de
retenidos de ultrafiltracion de leche, separandose tanto la lactosa junto con las sales de
la leche. Por tanto, la concentracion de sales se encuentra en la misma proporcion que
en la leche. En este caso no se observaron diferencias significativas ni en la densidad de
flujo ni en la calidad del permeado, por lo que cabe pensar que no son responsables del

ensuciamiento de la membrana.

No obstante, este concentrado contiene restos de lactosa por lo que, para evitar
posibles desviaciones de los resultados debido a la presencia de lactosa se decidid
utilizar fosfato tricalcico para comprobar el comportamiento de un concentrado de sales
sin lactosa. En ambos casos se obtuvo una densidad de flujo de permeado estable. Los

resultados se resumen en la Figura 44:
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Figura 44. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a cambios
en la concentracion de sales. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

De estos experimentos realizados se puede concluir que la validez de esta técnica
de NF se ve afectada solo para elevadas concentraciones de caseina y de materia grasa,
que son, en todo caso, muy superiores a las encontradas hasta ahora en los andlisis

realizados a las disoluciones reales tratadas.

3.7.6. Comportamiento de la operacion de nanofiltracion a largo

plazo. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

Con objeto de comprobar la eficacia de la técnica en unas condiciones tan
extremas de pH (>12) y temperatura (70 °C, aproximadamente) se operd con una
membrana espiral con un umbral de corte molecular de 300 Da (MPS-34, Koch,
EE.UU.) durante 2000 horas a una temperatura de 70 °C y a una presion media a través

de la membrana de 8.1 bar. Los resultados obtenidos se resumen en la Figura 45:

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 125



Recuperacion de detergentes de fase unica
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Figura 45. Estabilidad de la densidad de flujo de permeado frente al tiempo.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

Los primeros puntos de la Figura 45 muestran una densidad de flujo de permeado
superior debido a que fueron tomados a una presion de 9 bar, ligeramente superior a la
del resto del experimento. La temperatura se mantuvo constante en 70 °C y las
disoluciones fueron tomadas de dos CIP de yogur. Durante las primeras 585 horas, la
alimentacion a la planta piloto de NF provino del tanque de detergente de la CIP antigua
de la planta de yogur que CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias). Posteriormente, y,
como consecuencia del cambio a una instalacion CIP mas moderna, la alimentacion

provino de los retornos de la nueva CIP instalada en la misma planta.

Como dato positivo hay que sefialar el escaso nimero de limpiezas realizadas a lo

largo de las 2000 horas, tan s6lo seis indicadas con circulos en la Figura 45.

Se aprecia, por tanto, una densidad de flujo de permeado muy estable a lo largo de
las 2000 horas que dur6 el experimento quedando comprobado, con esto, la estabilidad

de la técnica de nanofiltracién cuando se destina a este fin.
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3.8. Estudio de Ia densidad de flujo de permeado (J) de una
membrana espiral de umbral de corte molecular 1000 Da.

MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Se operd con la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.) durante, aproximadamente,
50 horas, con objeto de comprobar la estabilidad de la densidad de flujo proporcionada
por la misma en unas condiciones cosntantes de presion (9.0-9.3 bar), temperatura (70

°C) y factor de recuperacion (80 % aproximadamente).

La disolucion alimentada provenia de nuevo de la CIP de yogur de CAPSA .El pH
se mantuvo siempre estable en valores ligeramente superiores a 12. La Figura 46 es una

indicacion de los resultados obtenidos:
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Figura 46. Estabilidad de la densidad de flujo de permeado frente al tiempo.
Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Durante el tiempo que durd el experimento, no fue necesaria ninguna limpieza de

la membrana.
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3.8.1. Variacion de la densidad de flujo de permeado en funcion de

la concentracion del detergente Deptal EVP. Membrana

MPS-36 (Koch, EE.UU.)

En experimentos realizados no se observo una diferencia significativa de la
densidad de flujo de permeado cuando la membrana era expuesta a concentraciones

variables de Deptal EVP, tal y como se aprecia en la Figura 47:
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Figura 47. Variacion de la densidad de flujo de permeado con Ila
concentracion del detergente Deptal EVP. Membrana MPS-36

(Koch, EE.UU.)

Las condiciones de experimentacion fueron las establecidas anteriormente, es
decir, una temperatura de 70 °C, una presion de 9.1 bar y un factor de recuperacion del

80 %.
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3.8.2. Comportamiento de la nanofiltracion frente a cambios de
composicion de la alimentacion. Membrana MPS-36 (Koch,

EE.UU,)

Al igual que se hizo con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU) y con objeto de
escoger la mejor alternativa entre ambas membranas, se realizararon varios
experimentos con disoluciones sintéticas de proteinas, lactosa, materia grasa y sales
presentes en la leche. Todos los experimentos fueron realizados a una temperatura de 70
°C, una presion media a través de la membrana de 9.1 bar, un factor de recuperacion del
80% y una concentracion del Deptal del 2%. Igualmente, en todos los casos se recirculd
el permeado y el concentrado al tanque de alimentacion. Los resultados se detallan para

distintas disoluciones sintéticas:
» Disolucion de Deptal enriquecida en caseina.

A partir de un concentrado de caseina en polvo con una concentracion del 90 % en
caseina, se prepararon varias disoluciones a concentraciones variables de caseina (hasta
5 g/L). Los experimentos de NF realizados mostraron una rapida caida de la densidad de

flujo de permeado, como se muestra en la Figura 48:
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Figura 48. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de caseina. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 129



Recuperacion de detergentes de fase unica

» Disolucion de Deptal enriquecida en proteinas

A continuacién, se decidié utilizar el concentrado de proteinas Alaplex' ™
(Fonterra, Nueva Zelanda) obtenido por ultrafiltraciéon de leche desnatada y posterior
secado, de modo que la relacion caseina/proteinas séricas se encontraba en la misma
proporcion que en la leche, es decir, 80/20. En este caso, la caida de la densidad de flujo
de permeado descendi6 rapidamente en un principio, deteniéndose esa caida una vez

formada la capa de dolarizacion, como se indica en la Figura 49:
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Figura 49. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de proteinas. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

» Disolucion de Deptal enriquecida en lactosa

Se utilizd, a continuacidon, un concentrado de lactosa en polvo con una
concentracion minima de lactosa del 99 % en base seca. Se prepararon varias
disoluciones con concentracion hasta 4.5 g/L. Los experimentos de NF muestran una
ligera caida de la densidad de flujo de permeado. No se realizaron experimentos a
concentraciones mas clevadas de lactosa debido a los altos valores de DQO obtenidos

en la alimentacion.
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Figura 50. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de lactosa. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

» Disolucion de Deptal enriquecida en materia grasa

Igualmente, se utilizd6 como alimentacién una disolucion de Deptal EVP a la que
se afiadi6 nata al 40 % con objeto de comprobar la respuesta de la membrana ante un
posible aumento de la concentracion de materia grasa en la disolucion de entrada a la
planta de nanofiltracion. En este caso, se observd un riapido ensuciamiento de la
membrana, con lo que a 5 g/L se decidid detener el experimento con objeto de no
provocar un ensuciamiento irreversible a la membrana. La Figura 51 es una
representacion de los valores de densidad de flujo de permeado de NF obtenidos en este

experimento:
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Figura 51. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a la
concentracion de nata al 40 % de materia grasa. Membrana
MPS-36 (Koch, EE.UU.)

» Concentrado de sales presentes en la leche

A diferencia de lo ocurrido con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) la adicion
de sales (concretamente de fosfato tricalcico) a una disolucion de Deptal EVP al 2 %
m/V provoca una ripida caida de la densidad de flujo de permeado que tiende a
estabilizarse con el tiempo. Es posible que este fenomeno sea debido al mayor rechazo
que presenta la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU) a las sales, lo cual provoca el
descenso de la densidad de flujo de permeado de NF ya para muy bajas concentraciones
y, por tanto, una estabilizacién de J o una formacion de la capa de polarizacion mucho
més temprana. Sin embargo, para la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.) la
estabilizacion de J parece producirse so6lo para altas concentraciones de sales,
seguramente cuando se alcanzan mayores rechazos de dureza como puede observarse en

la Figura 65. Los resultados se resumen en la Figura 52:
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Sales - Fosfato tricalcico

140
120 -
100 -
80 -
60 -
40
20

0 T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Concentracion (g/L)

J(Lh'm?

Figura 52. Variacion de la densidad de flujo de permeado frente a cambios
en la concentracion de sales. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

De los experimentos realizados se puede concluir que la validez de la técnica de
NF se ve afectada para elevadas concentraciones de caseina, sales y materia grasa, que
son, en todo caso, muy superiores a las encontradas hasta ahora en los analisis
realizados a las disoluciones reales tratadas. Esta conclusion concuerda con la obtenida
para la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) a excepcion de las sales donde la caida de la
densidad de flujo fue superior para la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.) seguramente
debido a que el rechazo de sales se produce solo a concentraciones elevadas en lugar de

forma paulatina (Figura 65).
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3.9. Estudio de las caracteristicas fisico-quimicas del permeado de
NF en distintas condiciones de operacion. Membrana MPS-34.

(Koch, EE.UU.).

Todos los resultados indicados en este apartado se refieren al permeado y al
concentrado de una membrana polimérica de 300 Da de corte molecular, es decir, la
MPS-34 (Koch, EE.UU.). Mas adelante, en el apartado 3.10, se indicara de manera mas
somera los resultados obtenidos para la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU. 1000 Da).

De manera general y en experimentos llevados a cabo durante 2000 horas de
operacion con la citada membrana polimérica (MPS-34, Koch, EE.UU.), se ha obtenido

una corriente de permeado con las siguientes caracteristicas:

Tabla XXII. Caracteristicas fisico-quimicas del permeado de NF.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

Caracteristicas del permeado Valor
pH >12
EST (%) 09-1.0
Conductividad (mS/cm) 10-20
DQO (mg O,/L) 1500 — 2500
Dureza (mg Ca/L) <4
Tension Superficial (mN/m) 30-40
Tensioactivos anidénicos (mg/L) 1-2
Grasas y aceites (%) <0.05
Nitrégeno proteico (g/L) <0.1
Lactosa (g/L) <0.1
Soélidos en suspension (g/L) <0.1

A partir de los resultados, indicados en la Tabla XXII, se puede concluir que la
sosa y la potasa presentes en el Deptal EVP atraviesan sin dificultad la membrana,
manteniendo el permeado las propiedades fuertemente alcalinas del detergente Deptal
EVP (conductividad y pH elevados). Este hecho fue también comprobado mediante

sendas valoraciones con acido clorhidrico 0.1 N.
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Asimismo, los elevados valores de DQO unido a las reducidas concentraciones de
lactosa y de proteinas hacen pensar que estan atravesando la membrana moléculas
provenientes del detergente. Esto viene corroborado por la reducida tension superficial
del permeado, lo cual demuestra que en dicha corriente se encuentran presentes
tensioactivos. Aunque éste punto se discutird mas adelante en el apartado 3.14.7 debido

a que algunos péptidos pueden tener también propiedades tensioactivas.

Igualmente, el EST del permeado se mantuvo estable y practicamente igual al del

Deptal EVP a una concentracion del 2 % m/V.

A continuacion, se describe la influencia de estas variables:

3.9.1. pHy conductividad del permeado de NI

Ambos valores siempre han sido iguales a los del detergente agotado alimentado a
la planta piloto de nanofiltracion y, por tanto, también a los del concentrado o del

rechazo.

Los valores de conductividad corresponden a una concentracion del detergente

comprendida entre 1.0 y 2.0 % m/V como se puede extrapolar de la Tabla V.

3.9.2. Dureza del permeado de NF

Se han nanofiltrado disoluciones con valores muy diversos de dureza (entre 5 y 28
mg Ca/L) a lo largo de 2000 horas de operacion obteniéndose, en todos los casos,
valores de la dureza total en el permeado inferiores a 4 mg Ca/L, independientemente de

los valores de la dureza de la alimentacion.

Estos resultados se muestran en la Figura 53:
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Dureza del permeado
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Figura 53. Dureza del permeado de NF y de la alimentacion

Como se observa, en la Figura 53, en todos los casos la dureza del permeado fue
inferior a la de la alimentacion, independientemente del valor tomado por ésta. Con
objeto de destacar este comportamiento, se muestran algunos valores caracteristicos de
la dureza en el permeado de NF y en la corriente alimentada a la planta piloto de
nanofiltracion, asi como de los correspondientes valores de rechazo de dureza por la

membrana, en la Tabla XXIII:

Tabla XXIII. Valores del rechazo de la dureza

Dureza alimentaciéon  Dureza permeado Rechazo de dureza
(mg Ca/L) (mg Ca/L) (%)
28 4 86
22 4 82
14 4 71
11 4 64
9 4 56
7 3 57
5 3 40
4 3 25
3 3 0
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En la Tabla XXIII se puede observar que los valores del rechazo de dureza son
muy dispares, dependiendo de la dureza de la alimentacidén, y que, aunque en la
alimentacion pueden variar considerablemente los valores de la dureza, en el permeado

de NF se mantienen estables, alrededor de 4 mg Ca/L.

3.9.3. DQO del permeado de NI

La demanda quimica de oxigeno del permeado se mantuvo siempre entre 1500 y
2500 mg O,/L. Este dato es significativo, ya que se conocen los valores de la DQO del
detergente Deptal EVP en funcion de la concentracion, los cuales se muestran en la

Tabla XXIV:

Tabla XXIV. Valores de la DQO del detergente Deptal EVP a distintas

concentraciones
Concentracion DQO
(% m/V) (mg O,/L)

0.1 340
0.4 630
1.0 1436
1.3 1892
1.5 1988
2.0 2654
3.0 4390
4.0 5560
5.0 7700

Por tanto, si la DQO del permeado se situa entre 1500 y 2500 mg O,/L, la
concentracion del detergente en el permeado debera estar entre 1.0 y 2.0 % m/V siempre
y cuando no haya otras sustancias que contribuyan a la DQO. De todas formas, los
analisis realizados mostraron la ausencia de proteinas, lactosa y materia grasa en el
permeado al menos en cantidades apreciables; por lo que cabe pensar que esa DQO

proviene de los componentes del detergente.

Igualmente, los valores de la conductividad del permeado de NF sefialan que la

concentracion de detergente se encuentra también 1.0 y 2.0 % m/V. De hecho, se ha

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 137



Recuperacion de detergentes de fase unica

observado que al descender la conductividad del permeado también descendia su DQO.

En la Tabla XXV, se muestran algunos ejemplos:

Tabla XXV. Comparacion de la conductividad, DQO y concentracion del

permeado de NF
Conductividad (mS/cm) DQO (mg O,/L) Concentracion (% m/V)
3.0 402 0.2
9.4 1520 0.8
11.5 1768 L1
11.9 1325 L1
14.0 1690 1.4
15.1 1690 1.6
20.7 1772 2.2
20.6 3230 2.1
27.4 2900 2.7
323 4900 3.5
37.0 7690 4.2

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla XXV, la conductividad y la
concentracion del detergente Deptal EVP en el permeado muestran una correlacion
lineal. Esto es l6gico, ya que la concentracion del detergente se ha obtenido por
valoracion de 10 mL de muestra con 4cido clorhidrico 0.1 N, multiplicando los
mililitros gastados por un factor de correccion (igual a 0.21), para obtener el resultado
en % m/V. Este factor de correccion viene dado por el fabricante y esta directamente
relacionado con la masa molar del detergente, la cual es igual a 210 g/mol. Esta masa
molar media se obtiene sabiendo que son necesarios 7.15 mL de &cido clorhidrico 0.1 N

para neutralizar 10 mL de una disolucion del detergente Deptal EVP al 1.5 % m/V:

0.1N)-(7.15mL
[Deptal EVP]:( l)O(mL m ):0_0715mo% 2]

Se ha considerado que la reaccion es un mol del detergente Deptal EVP por cada
mol de HCI, debido a que en dicha reaccion participan basicamente la sosa y la potasa

que el detergente Deptal EVP contiene.

A partir de la concentracion conocida del detergente Deptal EVP, es posible

calcular la masa molecular media del mismo.
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MM, = I.S'g . 1000 mL disolucién _ 210g/ ] ;3]
100 mL disolucion 0.0715 mol mo

No obstante, la DQO no sigue un comportamiento tan lineal, aunque tiende a
aumentar con la conductividad y la concentracion. Todos los experimentos fueron
realizados a una presion a través de la membrana de 8.1 bar, a una temperatura de 70 °C
y aun VCF del 75%. El hecho de que existan discrepancias en algunos casos puede ser
debido a oscilaciones en las condiciones de operacion, especialmente del VCF, ya que
el elevado volumen muerto de la instalacion (25 litros) pudo influir en el VCF y en el
tiempo necesario para alcanzarlo. También el diferente contenido en solidos lacteos de

las distintas disoluciones tratadas pudo tener influencia en los valores tomados.

Estos resultados se confirmaron nanofiltrando disoluciones de diferente

concentracion, tal y como se observa en la Figura 54:

DQO vs. concentracion del Deptal EVP
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Figura 54. Variacion de la DQO del permeado de NF y la alimentacion para
distintas concentraciones de Deptal EVP. Membrana MPS-34
(Koch, EE.UU.)

En la Figura 54 se observa que un aumento de la concentracion del detergente
Deptal EVP provoca un aumento de la DQO tanto en la alimentacion a la membrana
como en el permeado de NF, aunque es cierto que, a medida que aumenta la
concentracion del detergente Deptal EVP, el rechazo aumenta ligeramente, pudiendo ser
debido a la retencion parcial de algin componente del detergente, la cual se hace mas

importante a medida que aumenta la concentracion de ese componente. Este
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experimento fue realizado a una presion a través de la membrana de 8.1 bar, a una

temperatura de 70 °C y con un factor de recuperacion del detergente del 80 %.

Por tanto, una vez conocido este hecho, es posible correlacionar la concentracion

del detergente y su DQO en el permeado de NF:
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Figura 55. Variacion de 1a DQO del permeado con la concentracion del

detergente. Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

En la Figura 55 se puede observar que, de manera general, un aumento de la
concentracion de detergente en el permeado provoca un aumento de la DQO del mismo.
Los ejes de ordenadas de la DQO y de la concentracion estan dispuestos de acuerdo con
los valores indicados en la Tabla XXIV, de forma que a una determinada concentracion
le corresponde el valor de DQO situado en el eje de ordenadas contrario. De esta forma,
se observa que las lineas que muestran los valores de la DQO del permeado y su

concentracion tienden a superponerse.

3.9.4. Contenido proteico del permeado de NF

En los experimentos llevados a cabo con disoluciones reales provenientes de la
planta de yogur de CAPSA (Siero, Asturias) no se detectaron cantidades apreciables de
proteinas. No obstante, se repitieron los ensayos con disoluciones sintéticas del
detergente Deptal EVP al 2 % al que se le afiadieron cantidades variables de proteinas.

En concreto, se realizaron dos experimentos, uno con caseina (Lactalis, Francia) y otro
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con leche desnatada utrafiltrada en polvo (Fonterra, Nueva Zelanda), en el cual la
concentracion caseina/proteinas séricas es igual al de la leche liquida (80/20). Ambos
experimentos fueron realizados a una presion a través de la membrana de 8.1 bar, una

temperatura de 70 °C y un factor de recuperacion del 80 %.

Tal y como se ha descrito en el apartado 3.7.5, la DQO del permeado sufrié un
importante aumento en el caso de utilizar un concentrado de caseina como alimentacion,
debido al paso de péptidos de caseina a través de la membrana de nanofiltracion. No
obstante, este fendmeno no se observd para el caso del concentrado de proteinas de
leche desnatada ultrafiltrada, seguramente debido a la capa de polarizacién formada
sobre la membrana, la cual puede actuar como una resistencia o una barrera adicional

limitando el paso de los péptidos de caseina.

En la Figura 56 puede observarse que cuando se utiliza como alimentacion una
disolucion enriquecida en caseina aumentan a un ritmo similar tanto la DQO del
permeado como la de la alimentacion, lo cual sugiere que el rechazo que se esta

obteniendo a la caseina no es total.

Caseina
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Figura 56. Variacion de la DQO del permeado de NF y de la

alimentacion con la concentracion de caseina. Membrana
MPS-34 (Koch, EE.UU.)

En cambio, la Figura 57 muestra una situacion mas real, donde la caseina y las

proteinas séricas se encuentran en la misma proporcion que en la leche. En este caso, se
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observa que mientras la DQO de la alimentacion aumenta con la concentracion de
proteinas, en cambio la del permeado se mantiene estable. Incluso la del permeado ha
descendido un poco, lo cual puede ser achacable a errores del método o, mas
probablemente al mayor rechazo de proteinas generado por la formaciéon de una capa de

polarizacion sobre la superficie de la membrana.

Concentrado de proteinas lacteas
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Figura 57. Variacion de la DQO del permeado de NF y de la alimentacion
con la concentracion de proteinas de la leche. Membrana MPS-34
(Koch, EE.UU.)

En conclusion, la presencia de proteinas séricas en la disolucién de entrada es
necesaria para evitar la disminucion de rechazos por parte de la membrana. No obstante,
esta situacion es la que se encuentra en las disoluciones reales, con lo que los resultados

obtenidos se pueden considerar satisfactorios.

Este rechazo de proteinas se puede observar a simple vista por el color de las

disoluciones, tal y como se observa en la Figura 58:
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Deptal EVP
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Figura 58. Comparacion visual del rechazo de proteinas por parte de la
membrana de nanofiltracion. Membrana MPS-34 (Koch,
EE.UU.)

En la Figura 58 se observa que mientras la disolucién de Deptal EVP al 2% y el
permeado son totalmente cristalinos, el concentrado tiene un fuerte color amarillo
proveniente de su elevado contenido en proteinas. En el caso de la alimentacion, ese
tono amarillento era mas débil por lo que es mas dificil apreciarlo en la foto (debido a la
luminosidad de la habitacion en la que fue tomada). Las muestras de la Figura 58
corresponden a una alimentacion de detergente Deptal EVP al 2% a la que se afiadi6 un
concentrado de caseina y proteinas séricas (en la misma proporcion que en la leche
liquida, 80/20 aproximadamente) hasta una concentracion final de proteina de 1 g/L.
Este comportamiento, en cuanto a diferencia de color de las distintas corrientes, fue

observado también en las muestras reales provenientes de la CIP de yogur.

En el caso de disoluciones sintéticas preparadas s6lo a base de un concentrado de
caseina, se observo que el permeado también tomaba cierta coloracion amarillenta para
concentraciones de caseina en la alimentacion elevadas (> 10 g/L), aunque siempre de

menor intensidad que en el concentrado.
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3.9.5. Contenido en lactosa del permeado de NF

Aunque durante el tratamiento de disoluciones reales provenientes de la CIP de
yogur con una concentracion de lactosa siempre inferior 1 g/L, no se detectd lactosa en
el permeado, se decidi®6 comprobar si este fendmeno se mantendria para
concentraciones de lactosa en la alimentacion mas elevadas. Los experimentos fueron
llevados a cabo en las condiciones de operacion prefijadas anteriormente, es decir, a una
presion de 8 bar, una temperatura de 70 °C y un grado de recuperacion del 80 %. Se
utiliz6, por tanto, una disolucion de Deptal EVP 2 9% enriquecida con lactosa

suministrada por Galeastur (Granda, Siero, Asturias).

En dichos experimentos se observd que la DQO del permeado de NF aumentaba
proporcionalmente a la DQO de la alimentacion, obteniéndose por tanto rechazos a la

lactosa muy reducidos.
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Figura 59. Variacion de la DQO de la alimentacion y del permeado de NF
con la concentracion en lactosa en la disolucion a tratar.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)
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3.9.6. Contenido en mazada del permeado de NI

No obstante y como resultado contrapuesto a lo comentado en el apartado
anterior, se repitieron los experimentos con mazada de mantequilla en polvo (Galeastur,
Granda, Siero, Espafia). La composicion de la misma constaba de un 51 % de lactosa,

un 31 % de proteinas y un 7% de materia grasa.

En este caso, la DQO del permeado de NF se mantuvo practicamente constante
con tan s6lo un ligero aumento de la misma a pesar de que la DQO de la alimentacion
aumento considerablemente (Figura 60). Los valores del rechazo fueron superiores al
70%, aumentando ligeramente a medida que aumentaba la concentracion de lactosa.
Esta diferencia de resultados puede ser debida a la presencia de proteinas o de materia

grasa que facilitan el aumento del rechazo a la lactosa.
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Figura 60. Variacion de la DQO de la alimentacion y del permeado de NF
con la concentracion en mazada en la disolucion a tratar.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)
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3.9.7. Contenido en materia grasa del permeado de NF

Los andlisis realizados al mismo (tanto por butirometria como por el método
Soxhlet) no mostraron presencia de materia grasa en el permeado de NF. No obstante, al
igual que con la lactosa, se decidid realizar una serie de experimentos con disoluciones
sintéticas de Deptal al 2% y concentraciones variables de materia grasa. Todos los
experimentos fueron realizados a un 80 % de recuperacion, una presion de 8 bar y una
temperatura de 70 °C. Las concentraciones sefialadas en la Figura 61 se prepararon a

partir de nata al 40 % de materia grasa.
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Figura 61. Variacion de la DQO del permeado de NF y de la alimentacion
con la concentracion de materia grasa en la alimentacion.
Membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

En la Figura 61 se observa que el la DQO del permeado se mantiene estable a
pesar del ligero aumento de la DQO de la alimentacion, lo que permite comprobar el

rechazo de materia grasa por la membrana.
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3.9.8. Tension superficial del permeado de NF

Tal y como se ha descrito en la Tabla XXII, la tension superficial del permeado
tomo valores comprendidos entre 30 y 40 mN/m. La corriente alimentada a la
membrana, también tomo valores de la tension superficial comprendidos entre 30 y 40
mN/m (Tabla XI). No obstante, los valores de la tension superficial del permeado

fueron ligeramente superiores, como se aprecia en la Figura 62:

Tension superficial del permeado

-{‘é 50
o =~ 40 W_%
§ £ 20
g 10 A
- 0 ‘ ‘ ‘ ;
0 200 400 600 800 1000

t (h)

‘—Permeado = Alimentacion

Figura 62. Tension superficial del permeado de NF. Membrana MPS-34
(Koch, EE.UU.)

La tension superficial fue determinada en este caso por medio del método del
anillo Dunouy: Un anillo de platino conectado a la varilla de una balanza se sumerge en
la disolucion y después, lentamente, se retira. Se mide la fuerza necesaria, F, para retirar
el anillo en contra de la tension superficial. Teniendo en cuenta la geometria del anillo,

la tension superficial se expresa por:

_F
drr

Vi [4]

Donde r corresponde al valor medio de los didmetros interno y externo del anillo y
yL es la tension superficial (Adamson, 1976). En la Figura 63 se muestra un esquema del

anillo utilizado, conocido como anillo de Dunouy:
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Figura 63. Geometria del anillo Dunouy

En general, una menor tension superficial origina una mayor eficacia de limpieza.
Es decir, el permeado tiene una eficacia de limpieza superior al detergente puro al 2 %,
40.0 mN/m, (Figura 3), pero ligeramente inferior a la alimentaciéon de entrada a la
membrana como consecuencia de que ésta todavia no estaba agotada. No obstante,
habra que verificar esta afirmacion ya que la tensién superficial no es el unico
parametro que influye. Esta tension superficial menor del permeado respecto al
detergente puro se debe a que atraviesan la membrana pequefias moléculas de péptidos
con propiedades surfactantes, las cuales aun no estando en grandes cantidades en el
permeado pueden influir sobre su tension superficial, reduciéndola. De hecho es
conocido que soluciones de detergente ligeramente sucias tienen mejores propiedades

detersivas que el detergente original (Merin, 2002).

Estos resultados fueron contrastados mediante el andlisis de tensioactivos

anidnicos en dicha corriente, el permeado de NF:

Tensioactivos
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Figura 64. Contenido de tensioactivos en el permeado de NF
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Como se aprecia en la Figura 64, de manera general, la concentracion de

tensioactivos fue superior en el permeado que en la alimentacion.

3.10. Estudio de las caracteristicas fisico-quimicas del permeado
en distintas condiciones de operacion. Membrana MPS-36.

(Koch, EE.UU.)

Se obtuvo un permeado de caracteristicas fisico-quimicas muy similares al del la
membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.). No obstante, la diferencia mdas apreciable se
obtuvo en el rechazo de calcio, ya que para la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)
dichos valores fueron sensiblemente mas bajos (< 20 %) obteniéndose valores de dureza

muy similares a los de la alimentacion (5-10 mg Ca/L).

Tabla XXVI.  Caracteristicas fisico-quimicas del permeado de NF de la
membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Caracteristicas del permeado Valores
pH >12
EST (%) 09-1.0
Conductividad (mS/cm) 15-20
DQO (mg O,/L) 1500 — 2500
Dureza (mg Ca/L) 5-10
Tensioactivos anidnicos 05-1.5
Grasas y aceites (%) <0.05
Soélidos en suspension (g/L) <0.1

En la Tabla XXVI destaca, respecto a la membrana MPS-34 (Tabla XXII), la
diferencia en los valores de dureza ya comentada anteriormente y los valores muy

similares de DQO obtenidos a pesar del aumento de la densidad de flujo observado.

El rechazo de dureza resultd ser critico para rechazar la utilizacion de esta
membrana ya que hay que tener en cuenta que la CIP de yogur estudiada esta
funcionando sin etapa acida de limpieza por lo que resulta de vital importancia rechazar

la dureza para no provocar una concentracion de la misma a medida que aumente el
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numero de ciclos de limpieza. Sin embargo, se ha comprobado que para valores de

dureza mas elevados el rechazo obtenido fue mayor, tal y como se aprecia en la Figura

65:

Rechazo de sales - Fosfato tricalcico
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Figura 65. Variacion de la dureza de la alimentacion y del permeado de NF
con la concentracion de calcio. Membrana MPS-36 (Koch,
EE.UU.)

Los resultados mostrados en la Figura 65 fueron obtenidos a partir de
disoluciones preparadas con concentraciones variables de fosfato tricalcico, las cuales
fueron posteriormente nanofiltradas. Se observa que para concentraciones elevadas de
fosfato tricélcico el rechazo es practicamente nulo tal y como se ha visto al nanofiltrar
disoluciones reales provenientes de la CIP de yogur (con una dureza inferior a 10 mg
Ca/L). No obstante, a medida que la concentracion de fosfato tricalcico aumento6 en la
alimentacion y, por consiguiente, la dureza de la misma, se observa que la dureza del
permeado se mantiene estable por debajo de 10 mg Ca/L. Esto puede estar relacionado
con la formacion de una capa de polarizacion para concentraciones elevadas de sales

calcicas en la alimentacion, tal y como se observa en la Figura 52.

Por otro lado, los valores de DQO y sus rechazos se mostraron similares a los de
la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU). No obstante, habrd que comprobar si este
rechazo de DQO similar al de la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) se mantiene
cuando se nanofiltran disoluciones con un mayor contenido de sélidos lacteos,

preparadas en el laboratorio:
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3.10.1. Contenido proteico del permeado de NI

Al igual que se hizo con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) se realizaron
ensayos con disoluciones sintéticas del detergente Deptal EVP al 2 % al que se le
anadieron cantidades variables de proteinas. En concreto, se realizaron dos
experimentos, uno con caseina (Lactalis, Francia) y otro con leche desnatada utrafiltrada
en polvo Alaplex™ (Fonterra, Nueva Zelanda), en el cual la concentracion
caseina/proteinas séricas es igual al de la leche de vaca liquida (80/20). Ambos
experimentos fueron realizados a una presion a través de la membrana de 9.1 bar, una

temperatura de 70 °C y un factor de recuperacion del 80 %.

La DQO del permeado de NF suftrio un ligero aumento para ambos preparados de
proteinas, debido al paso de péptidos de caseina a través de la membrana de
nanofiltracion. En el caso de la membrana de 300 Da de umbral de corte molecular
(MPS-34, Koch, EE.UU.), este fendmeno solamente se habia observado para el caso del
concentrado de caseinas. Por tanto, cabe decir que la membrana MPS-34 (Koch,

EE.UU.) experimenta un mayor rechazo proteico que la MPS-36 (Koch, EE.UU.).

Las figuras 66 y 67 ilustran lo anterior:

Caseina
7000
__ 6000 -
|
31 5000 -
> 4000 -
£ 3000 |
g 200{ 00—
2 1000 |
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Concentracion en la alimentacion (g/L)
——DQO permeado —— DQO alimentacion
Figura 66. Variacion de la DQO del permeado de NF y de la

alimentacion con la concentracion de caseina en la
alimentacion. Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 151



Recuperacion de detergentes de fase inica

Concentrado de proteinas lacteas (AIapIexTM)
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Figura 67. Variacion de la DQO del permeado de NF y de la alimentacion
con la concentracion de proteinas de la leche. Membrana MPS-36

(Koch, EE.UU.)

No obstante, existe un rechazo parcial de proteinas que habra que evaluar si es
suficiente. De hecho, a pesar del menor rechazo proteico que ofrece la membrana de
1000 Da de corte molecular frente a la MPS-34 (Koch, EE.UU.) de 300 Da, es posible
observar un cambio de coloracidon entre el concentrado y el permeado de NF, como se

aprecia en la Figura 68:

Permeado ; Concentrado

Figura 68. Comparacion visual del rechazo de proteinas por parte de la
membrana de nanofiltracion MPS-36 (Koch, EE.UU.)
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Sin embargo y a diferencia de lo que ocurria con la membrana MPS-34 (Koch,
EE.UU.) el permeado de NF no es totalmente cristalino (Figura 58), el concentrado

tiene un fuerte color amarillo proveniente de su elevado contenido en proteinas.

Las muestras de la Figura 68 corresponden a una alimentacion de detergente
Deptal EVP al 2% a la que se anadio un concentrado de caseina y proteinas séricas (en
la misma proporcion que en la leche de vaca liquida, 80/20 aproximadamente) hasta una
concentracion final de proteina de 1 g/L. Este comportamiento, en cuanto a diferencia
de color de las distintas corrientes, fue observado también en las muestras reales

provenientes de la CIP de yogur.

3.10.2. Contenido en lactosa del permeado de NF

Los experimentos fueron llevados a cabo en las condiciones de operacion
prefijadas anteriormente, es decir, a una presion de 9.1 bar, una temperatura de 70 °C y
un grado de recuperacion del 80 %. Se utilizo, por tanto, una disolucion de Deptal EVP

al 2 % enriquecida con lactosa suministrada por Galeastur (Granda, Siero, Asturias).

En dichos experimentos se observd que la DQO del permeado de NF aumentaba
proporcionalmente a la DQO de la alimentacion, obteniéndose por tanto rechazos a la
lactosa muy reducidos, similares a los obtenidos con la membrana MPS-34 (Koch,
EE.UU.) de 300 Da de umbral de corte molecular (Figura 59). En la Figura 69 se
muestran los resultados para la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.):
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Lactosa
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Figura 69. Variacion de la DQO de la alimentacion y del permeado de NF
con la concentracion en lactosa en la disolucion a tratar.
Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

3.10.3. Contenido en mazada del permeado de NF

No obstante y como resultado contrapuesto a lo comentado en el apartado

anterior, se repitieron los experimentos con mazada de mantequilla en polvo (Galeastur,

Granda, Siero, Espafia). La composicion de la misma constaba de un 51 % de lactosa,

un 31 % de proteinas y un 7% de materia grasa.

En este caso y a diferencia de lo ocurrido con la membrana polimérica de 300 Da

de umbral de corte molecular (MPS-34, Koch, EE.UU.) la DQO del permeado de NF

aument6 de forma paralela a la DQO de la alimentacion, obteniéndose rechazos muy

reducidos de la misma (inferiores al 30 %). Por tanto, se puede concluir que esta

membrana presenta un menor rechazo de solidos lacteos que la membrana MPS-34

(Koch, EE.UU.)
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Mazada en polvo
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Figura 70. Variacion de la DQO de la alimentacion y del permeado de NF
con la concentracion en mazada en la disolucion a tratar.

Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

3.10.4. Contenido en materia grasa del permeado de NF

Al igual que se hizo con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) se realizd una
serie de experimentos con disoluciones sintéticas de Deptal al 2% y concentraciones
variables de materia grasa. Todos los experimentos fueron realizados a un 80 % de
recuperacion, una presion de 9.1 bar y una temperatura de 70 °C. Las concentraciones

sefaladas en la Figura 71 se prepararon a partir de nata al 40 % de materia grasa.
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Figura 71. Variacion de la DQO del permeado de NF y de la alimentacion
con la concentracion de materia grasa en la alimentacion.
Membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.)

En la Figura 71 se observa que el la DQO del permeado se mantiene estable a
pesar del aumento de la DQO de la alimentacion, lo que permite comprobar el rechazo

de materia grasa por la membrana.

3.11. Seleccion final de Ia membrana de nanofiltracion a utilizar

™ KOIW fue descartada tras realizar las

La membrana ceramica Kerasep
caracterizaciones correspondientes debido a los bajas densidades de flujo de permeado
obtenidas en comparacion con las membranas poliméricas ademés de su menor relacion

superificie/volumen y a su mayor coste por unidad de area filtrante.

Y de los ensayos realizados con las membranas poliméricas se puede concluir que
la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.) muestra un menor rechazo a los solidos lacteos
que la MPS-34 (Koch, EE.UU.) especialmente en lo que se refiere al rechazo de

péptidos y de sales presentes en la leche.

Por contra, la membrana MPS-36 (Koch, EE.UU.) no parece mostrar una mayor

tasa de recuperacion de los componentes del detergente, como se puede observar al
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nanofiltrar disoluciones de distintas concentraciones del detergente Deptal EVP puro,

como se observa en la Figura 72:

DQO vs. concentracion Deptal EVP
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¢ Permeado MPS-34 = Alimentacion a Permeado MPS-36

Figura 72. Comparacion de la DQO del permeado de NF para dos
membranas de 300 y 1000 Da de umbral de corte molecular.

Los valores de la DQO de la alimentacion mostrados en la Figura 72 son una
media entre los tomados para ambas membranas (no obstante, la diferencia entre ambos
fue siempre inferior al 10%). El permeado de NF de la membrana MPS-36 (Koch,
EE.UU.) muestra valores de la DQO ligeramente superiores a los de la membrana MPS-

34 (Koch, EE.UU.), pero en ningun caso la diferencia entra ambos es muy elevada.

Por todo ello, debido al mejor rechazo proteico de la membrana MPS-34 (Koch,
EE.UU) y a la escasa diferencia en el rechazo de los componentes del detergente entre
ambas membranas se escogi6 la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.) como 6ptima. Este
es el motivo principal por el que los siguientes apartados de esta Tesis Doctoral se

refieren a la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.)

De todas formas, seria compresible que en una futura aplicacion industrial se
decidiese escoger la membrana MPS-36 a pesar del menor rechazo que presenta ésta a
los solidos lacteos debido a su mayor rendimiento en términos de densidad de flujo de
permeado (130 L h”' m™ frente a 45 L h”" m™ en condiciones similares de presion,

temperatura 'y VCF).
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3.12. Comparacion utilizando Resonancia Magnética Nuclear del

permeado, alimentacion y detergente Deptal EVP al 2% m/V.

Todos los resultados mostrados en este apartado, asi como en los siguientes se
refieren siempre a la membrana polimérica MPS-34 (Koch, EE.UU.) por haber sido la

que ha dado mejores resultados tal y como se ha detallado en apartados anteriores.

Se realizaron espectros (RMN) a dos muestras representativas tomadas
aleatoriamente, del permeado de NF y de la alimentacién. Asimismo, se tomd como
referencia el espectro de una disolucion preparada con detergente Deptal EVP a una
concentracion de 2% m/V. Los analisis fueron realizados en el equipo del Servicio de
Resonancia Magnético Nuclear de los Servicios Comunes de Investigacion de la

Universidad de Oviedo.

La espectroscopia de resonancia magnético nuclear (RMN) proporciona un mapa
del esqueleto carbono-hidrogeno de una molécula orgdnica. No obstante, en este caso y
debido al gran niumero de moléculas organicas presentes se ha utilizado como técnica

comparativa del permeado y del detergente Deptal EVP.

La técnica se basa en la propiedad que tienen muchos nticleos de girar en un eje,
formando pequefios imanes y, por tanto, pudiendo interactuar con un campo magnético
aplicado exteriormente de intensidad conocida. No todos los nucleos giran de esa
manera pero, afortunadamente, tanto el protén (‘H) como el nucleo del *C presentan

ese giro o espin, lo cual permite la identificacion de moléculas orgénicas.

En ausencia de un campo magnético externo intenso, los ejes de rotacion de los
nucleos magnéticos estan orientados al azar. Sin embargo, cuando estos nucleos se
colocan entre los polos de un iman potente adoptan orientaciones especificas,
orientando su eje de giro de forma que su campo magnético se alinee a favor (paralelo)
o en contra (antiparalelo) del campo magnético externo. La orientacion paralela es mas
baja en energia y se encuentra favorecida sobre la orientacion antiparalela. Sin embargo,
si los nucleos orientados reciben radiacion electromagnética de una frecuencia
apropiada, ocurre una absorcidon energética y el estado rotacional de menor energia
“salta” al de mayor energia. Cuando ocurre esto, se dice que el nucleo estd en

resonancia con la radiacion aplicada.
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Los espectros de RMN se presentan en graficas (o diagramas) en las cuales la
intensidad del campo aplicado aumenta de izquierda a derecha. La posicion exacta de la
grafica a la cual el nlcleo absorbe se conoce como su desplazamiento quimico. Por
razones histdricas, los diagramas de RMN se calibran usando una escala arbitraria
llamada escala delta. Una unidad delta (3) es igual a una parte por millén de la

frecuencia de operacion del espectrometro. En la Tabla XXVII, se muestran las regiones

del espectro de RMN de 'H:

Tabla XXVII. Regiones del espectro de RMN de 'H

Region (8) Tipo de proton Comentarios

En esta region absorben los protones de

0-15 | | carbonos contiguos a centros saturados. Por eso,
| | la mayoria de las moléculas organicas que

contienen porciones de alcanos presentan una

absorcion compleja aqui.

| | En esta region presentan absorciones

15-25 =C —C —H caracteristicas los protones de carbonos
| contiguos a centros insaturados (arilico,

bencilico, adyacente a un carbonilo), justo a la

izquierda de la resonancia de otros alcanos.

Los protones de carbonos contiguos a atomos

25_45 X —C —H electronegativos  (halégeno, O, N) estan
| desprotegidos debido a la  capacidad

electroatrayente de estos atomos. Por eso, los

protones absorben en esta region de la mitad del

campo.

Los protones de los carbonos con doble enlace
45-6.5 4 (protones  vinilicos)  estdn  fuertemente
4 desprotegidos por la vecindad del enlace wt, de

modo que absorben en esta region.
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H Los protones de anillos aromaticos (protones
6.5-8.0 arilicos) estdn fuertemente desprotegidos por
los orbitales = del anillo y absorben en este

intervalo de campo.

Por ultimo, hay que indicar que es posible el desdoblamiento de la sefial de los

picos de absorcion, debido al acoplamiento del giro de un nucleo con el de los protones

VEeCInos.

De la comparacion de los tres espectros (Figura 73) se puede deducir que todas las
especies del detergente Deptal EVP son recuperadas. Igualmente, parece que pequenas
porciones de alcanos saturados (seguramente péptidos) consiguen también atravesar la
membrana, como demuestra el pico que se observa tanto en el espectro del permeado
como en el de Ila alimentacion para un desplazamiento quimico de 1.2

aproximadamente, es decir, en el intervalo 0-1.5 sefialado en la Tabla XXVII. (Figura

73)

etergente SuciolJlH RMM con supresion do |

Alimentacion

Figura 73. Espectros RMN de la alimentacion, del permeado y del
detergente Deptal EVP 2% m/V
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Estos resultados se pueden observar con mayor detalle en el anexo I.

Se ha de indicar también que la mayor parte de los picos se sitlian en la region 2.5
— 4.5 del espectro, posiblemente debido a los enlaces carbono — oxigeno o carbono —

nitrogeno de las moléculas del detergente.

3.13. Comparacion del detergente Deptal EVP, de Ia alimentacion y

del permeado por espectroscopia de infrarrojo

De nuevo, este apartado se refiere a los permeados y concentrados obtenidos
utilizando una membrana polimérica de tipo MPS-34 (Koch, EE.UU.). La
experimentacion detallada en este apartado ha sido posible gracias a una estancia breve
realizada en el grupo de investigacion “Chimie et Ingénierie des Procédés” de la

Universidad de Rennes I (Francia).

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) es una técnica analitica util para la caracterizacion e
identificacion de moléculas organicas. En cambio, la mayor parte de las sales minerales
son transparentes al infrarrojo, exceptuando aquellas que presentan enlaces M-O (M =

P, Si, Zr, Al,..., es decir, fosfato, silice, zirconio, alimina,...)

Est4d basada en el fendémeno de absorcion de radiacion infrarroja (IR) por los

enlaces moleculares segn la Ley de Beer-Lambert:
- I,
Absorcion = log i =¢g,lc [5]

Donde:
Io: Intensidad de la radiacion incidente
I: Intensidad de la radiacion transmitida a través de la muestra
1: Profundidad de penetracion de la radiacion IR
c: Concentracion del grupo absorbente

&): Coeficiente de absorcion molar, caracteristico de la longitud de

onda (L) y del grupo funcional.
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Un mismo enlace absorbe a distintas longitudes de onda, lo cual se traduce en
diferentes bandas de absorcion en el espectro infrarrojo. Las bandas de absorcion se

corresponden a vibraciones simétricas y asimétricas:
v’ Vibraciones debidas a las variaciones de longitud de los enlaces

v’ Vibraciones de deformacion debidas a las variaciones de los dngulos de

enlace, ya sea en el plano principal de la molécula o fuera de ese plano.

Para las medidas descritas a continuacion, se utilizo la espectroscopia FTIR en

modo reflexion total atenuada (ATR).

Una vez neutralizadas las disoluciones a pH 7, con objeto de evitar la degradacion
de la cubeta de seleniuro de zinc, se procedio al andlisis por FTIR en modo ATR de
distintas disoluciones. En todos los espectros mostrados, la contribucién del agua al

espectro fue suprimida por diferencia:

0.0271

0.025 16728

1572.9
0.020
1398.4

0.015
1314.2

A 2925.0
0.010 4
1457.6 1055.5

1164.6
2850.0

0.005 |

0.000 | 1261.2
-0.0020

3000.0 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800.0

cm-1

Figura 74. Espectro del detergente Deptal EVP

Tanto en este espectro como en los mostrados a continuacion, no se sefialan los
dos picos situados a 2356 y 2337 cm™ debido a que corresponden al CO, y dependen,
logicamente, de la cantidad de CO, disuelto, la cual puede variar entre las distintas

muestras.
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No ha sido posible encontrar una relacion clara entre este espectro y otros de
tensioactivos (SDS, Tween 20) o complejantes (EDTA, NTA). Esto puede significar la
ausencia de estas sustancias o, simplemente, que la mezcla de varias sustancias ha
dificultado el reconocimiento de los picos mas significativos. Esto es especialmente
notable en el caso de las sustancias complejantes donde su espectro varia en gran
medida dependiendo del i6n al que se encuentren complejados, asi como de su estado de

hidratacion.

Si se compara este espectro del detergente Deptal EVP con el del permeado de NF
se observa que, al menos un componente del detergente es parcialmente rechazado por

la membrana (Figura 75):

0.0273 _

0.025
0.020 Deptal EVP ——
Permeado —

0.015

A 0.010 ]

0.005 |

0.000 |

-0.0052 4

3000.0 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 ¢
cm-1

Figura 75. Espectros del detergente Deptal EVP y del permeado de NF

Sin embargo, este rechazo no es tan importante si se compara el espectro del
permeado de NF con el de la disolucion alimentada al equipo de nanofiltracion;
comparese para ello las lineas roja de la alimentacion (Deptal EVP al 2%) y azul del

permeado mostradas en la Figura 76:
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Figura 76. Espectros del detergente Deptal EVP, del permeado de NF y de la
alimentacion (Deptal 2% m/V)

Igualmente, se ha observado un rechazo de proteinas por la membrana (2000 —
3000 cm™). En teoria, esta disolucién ha sido preparada sin adicion de sélidos lacteos,
pero el hecho de pasarla a través de una planta de nanofiltracién que puede contener
trazas de solidos lacteos, ha originado finalmente esa contaminacion apreciable en el

espectro de infrarrojo.

Sin embargo, este rechazo es mdas importante si se parte de una disolucion

contaminada con proteinas (Figura 77):
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Figura 77. Espectros del Deptal EVP, del permeado de NF y de la
alimentacion (Solucion CIP)

Como se observa en la Figura 77, el rechazo por la membrana de ciertos péptidos

no es total (2800 — 3000 cm™).

Con objeto de comprobar que las proteinas o los péptidos absorben en esa region,
se prepararon varias disoluciones de Deptal EVP al 2% fueron preparadas con distinta
concentracion de proteinas. En primer lugar, se utilizo un concentrado de proteinas de

lactosuero (PS90, Armor Protéines, Francia):

0.050 .
Deptal EVP -_—
15574 | Deptal EVP + 1 g/L PS90 ~ ——
0.04 | Deptal EVP +10 g/L PS90 —_
13984
0.03 |
A 0.02
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-0.006 T T T T T T T T 1
3000.0 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800.0

cmr1

Figura 78. Espectros del detergente Deptal EVP 2% m/V y de la proteina
PS90
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La presencia de proteinas del lactosuero origina un aumento de absorbancia en
todo el espectro; principalmente en el intervalo 2400 - 3000 cm™ (cadenas alifaticas) y
1200-1800 cm™ (amidas). En la Tabla XXVIII se resumen los intervalos del espectro

donde absorben los distintos tipos de enlaces:

Tabla XXVIII. Correspondencia entre el tipo de enlace y su banda de
absorcion en el espectro infrarrojo

Intervalo del espectro
Tipo de enlace

(cm™)
e Estiramientos simétricos y
asimétricos de enlaces C-H de
las cadenas de 4cidos grasos y
3000 - 2800 de grupos metilos
e [Estiramiento del enlace N-H
de proteinas.
e [Estiramiento del doble enlace
C=0 de ésteres y de grupos
carboxilicos
1800 - 1500
e Contribucion de estructura
secundaria ~ de  proteinas
(amida Iy II).
e Contribuciéon de proteinas
(amida IIT)
1500 - 1200 e [Estiramiento asimétrico del
enlace P-O de grupos fosfato
e Deformacion del enlace C-H.
e Deformacion de la estructura
de carbohidratos
1200 - 900 e Estiramiento del enlace C-C

e Estiramiento de los grupos

fosfato.
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Se obtuvieron resultados similares para el concentrado de proteinas de leche

ultrafiltrada (Alaplex™, Fonterra, Nueva Zelanda):

0.030 Alaplex 1 g/L
Alaplex 5 gL ~ =—— 15542
Alaplex 10 g/L 16322
0.02 4 1407.7
2918.7 14389
I
11148 1077 4
0.01 | 2850.0 1329.8
12457
A /
0.00 J'/ Vi, ) . W A'
—_—— , A , y
‘\ ) “ \ “‘
0.01 W
| |
0.021 3 , : : : : : . . .
3000.0 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800.0
cm-1

Figura 79. Espectros de la proteina Alaplex™

0.049 _
Deptal 2% + 1 g/L Alaplex
Deptal 2% + 5 g/L Alaplex
0.04 ] Deptal 2% + 10 g/L Alaplex
0.03 - 2925.0
A 002 ]
28500
0.01 |
0.00
-0.004 T T T T T T T 1
3000.0 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800.0

cm-1

Figura 80. Espectros del detergente Deptal EVP 2% vy de la proteina
AlaplexTM
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Las figuras 79 y 80 confirman los resultados obtenidos para la proteina PS90. La
Figura 79 muestra el espectro diferencia de las disoluciones de Alaplex™ (menos el

Deptal 2%) y la Figura 80 incorpora las aportaciones del Deptal EVP.

En el anexo II se muestran otros espectros de infrarrojo para el concentrado de NF

y para otros detergentes comerciales.

Loégicamente, para el caso del concentrado de NF, la absorcién ha sido mucho

mayor debido al mayor contenido de sélidos lacteos.

3.14. Balance apolar/polar de un detergente

Toda la experimentacion mostrada en este apartado ha sido realizada en
colaboracion con el grupo de investigacion “Chimie et Ingénierie des Procédés” de la
Universidad de Rennes I (Francia) a través de una estancia breve realizada en sus

laboratorios.

Como regla de caracter general, la apolaridad se relaciona a menudo con la
hidrofobia, mientras que la polaridad se relaciona con la hidrofilia. Las nociones de
hidrofobia e hidrofilia son dificiles de definir. Sin embargo, en primera aproximacion,
se puede considerar que una superficie donde la mojabilidad del agua es grande sera
hidrofilica, mientras que serd hidrofobica si la mojabilidad al agua es débil, si no
inexistente. De esta definicion de hidrofobia e hidrofilia, se desprende que la
mojabilidad puede ser utilizada como caracteristica para evaluar la eficacia de limpieza

de un detergente.

Por este motivo y como paso previo a una evaluacion real en planta de la eficacia
de limpieza del detergente recuperado o del permeado de NF, se realizé un estudio mas

detallado de la tension superficial y de la mojabilidad del permeado de NF.

Para ello se determind, en primer lugar, su tension superficial por el método de la
lamina de Wilhelmy con la ayuda de un tensiometro (Adamson, 1976). La lamina
desciende hasta que el liquido la impregna y, posteriormente, se mide la fuerza
necesaria para retirar la lamina de la disolucidon. La tension superficial se determina

entonces, a través de la siguiente ecuacion:
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_F
Lcosd

VL [6]

Donde F es la fuerza necesaria para retirar la ldmina de la disolucién, L es la
longitud de lamina mojada y O el angulo entre la tangente de la linea de mojado y la
superficie de la ldmina. El mojado completo corresponde a un angulo de 0° (Adamson,

1976).

A continuacién se descompuso la tension superficial en sus componentes polar (o
hidrofilica) y apolar (o hidrofobica). A su vez, la componente polar se dividid
nuevamente en sus integrantes acidas y basicas. Todo esto, permite un analisis mas

profundo de la capacidad de limpieza de un determinado detergente.

Esta division de la tension superficial en sus diferentes componentes se realizo a
través de la cuantificacion de la mojabilidad del detergente por medida de sus angulos
de contacto sobre distintas superficies. El método se corresponde con el procedimiento

van Oss (van Oss, 1988) que se describe a continuacion:

La ecuacion de Young relaciona el angulo de contacto (0) entre una superficie y
un liquido y las tensiones superficiales solido-liquido (yst), solido-gas (ys) y liquido-gas

(yp) en el equilibrio:

Vs =Vsq Ty, cosl [7]

Gas

Ys

Solido

Figura 81. Medida del angulo de contacto
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Por otro lado, van Oss propuso descomponer la tension superficial global en dos
términos, Y- y v, que representan, respectivamente, las fuerzas de tipo Lifshitz van

der Waals (apolares) y las interacciones tipo acido-base de Lewis (polares):
y=r"+r" [8]
Donde:
yP =2ty 9]

v representa la contribucién acida de Lewis (aceptador de electrones) y v°, la

contribucion basica de Lewis (donador de electrones).

Estos términos se relacionan por medio de la ecuacion de Young-Dupré-van Oss

(van Oss, 1988):

(1+cosﬁ)7L=2(W§W v e lrd Byt 75) [10]

Donde los subindices (S) y (L) hacen referencia a la componente de la tension
superficial: (S) se refiere a la interfase solido-gas y (L) a la interfase liquido-gas,

respectivamente.

Las condiciones ideales para determinar angulos de contacto consisten en efectuar
las medidas sobre superficies densas y perfectamente secas. Como superficies de
referencia fueron escogidas 2 superficies diferentes (polietileno y poliestireno). El
polietileno fue utilizado para calcular la componente apolar (y, por diferencia, la polar),
mientras que el poliestireno fue empleado para calcular las componentes acidas y

basicas de las disoluciones medidas.

La Tabla XXIX muestra los valores de las componentes apolar (y""), basica (v°) y

acida (y*) para estas tres superficies:

Tabla XXIX. Descomposicion de la tension superficial de las superficies de
referencia para la caracterizacion de liquidos

Superficie vV (mN m™) v*(mN m™) v® (mN m™)
(Apolar) (Polar acida) (Polar basica)

Poliestireno 474 0.3 12.8

Polietileno 224 0 0

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 170



Recuperacion de detergentes de fase unica

Estas superficies deben estar perfectamente secas y sin rugosidades con objeto de
evitar errores en la determinacion. De todas formas, los valores obtenidos dependen de
multitud de factores y no pueden ser considerados absolutos, sino relativos. No
obstante, son valores muy Tutiles cuando se trata de comparar y dan cuenta de la
modificacion del balance polar/apolar de un detergente al transcurrir diferentes ciclos de

limpieza o cuando es nanofiltrado, como es el caso que nos ocupa.

Asimismo, con objeto de conocer los errores que se estdn cometiendo en la
determinacion, es habitual realizar una caracterizacion de estas superficies con tres
disolventes de referencia (de valores conocidos), los cuales fueron el agua, el
diyodometano y la formamida. Los valores tedricos de sus componentes se muestran en

la Tabla XXX:

Tabla XXX. Descomposicion de las tensiones superficiales de tres
disolventes de referencia

nnmNm") yYVYmNm") y**mNm’") Y¥@mNm') P@mNm’)

Disolvente (Liquido-gas) (Apolar) (Polar) (Polar acida) (Polar basica)
Agua 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5
Formamida 58.0 39.0 19.0 23 39.6
Diyodometano 50.8 50.8 0 0 0

Como se aprecia en la Tabla XXX, el diyodometano es totalmente apolar,
mientras que, en el caso, del agua sus componentes 4cida y bésica son iguales. Estas

propiedades permitiran simplificar los célculos y las ecuaciones.

El procedimiento seguido ha consistido en el deposito de gotas de un tamafio
determinado (10 pL, idealmente), sobre laminas de poliestireno y de polietileno. El
angulo de contacto que se formaba en el punto triple liquido-aire-solido, pudo ser
determinado gracias a un gonidmetro automatizado (Digidrop, GBX instruments,

Francia).

Se ha medido el angulo de contacto en los dos lados (derecha e izquierda) de la
gota. Los resultados mostrados son la media de entre 20 y 30 resultados por muestra.
Las laminas de poliestireno se secaron en estufa a 60 °C durante una noche (minimo 15

horas) antes de efectuar las medidas.
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La Tabla XXXI muestra la media de los valores obtenidos en la caracterizacion
llevada a cabo con estos tres disolventes sobre las superficies empleadas en el calculo de

las componentes de la tension superficial:

Tabla XXXI. Valores del angulo de contacto de los disolventes de
referencia sobre polietileno y poliestireno

Disolvente Opotictileno (°) Opoliestireno (°)
Agua 106.6 71.6
Diyodometano 67.2 38.9
Formamida 92.0 38.5

A partir de estos valores, se pueden calcular las componentes de la tension
superficial del polietileno y del poliestireno. Comparando los valores obtenidos de esta
manera con los valores teodricos, es posible determinar la precision del método. El

calculo se detalla a continuacion:
Seglin los valores mostrados en la Tabla XXXI, para el caso del diyodometano:
' =1"=0 [11]
n=y" [12]

Reduciéndose la ecuacion [10] a:

(1+c0s0) 7, =2 (77" 7, ) [13]

A partir de la ecuacion 13, se puede despejar ys™" tanto para el polietileno como

para el poliestireno, resultando:

Tabla XXXII. Valores de la componente apolar de la tension superficial del
polietileno y del poliestireno

LW -1
N
Disolvente Ys™" (mN-m™)

(Apolar)
Polietileno 24.5
Poliestireno 40.2
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Resolviendo de nuevo el sistema de ecuaciones que resulta de sustituir en la
ecuacion [10], los valores correspondientes al agua y a la formamida mostrados en las
tablas XXX y XXXI se obtiene un nuevo sistema de ecuaciones que, en el caso del

polietileno, es el siguiente:

(1+¢0s92°) (58) =2 (,/(24.5) (39) ++/7¢ (39.6) +4/7? (2.3))
(1+¢c0s106.6°) (72.8) = 2 (,/(24.5) (21.8) ++/74 (25.5) +4/72 (25.5))

[14]

Este sistema de ecuaciones no tiene solucién, ya que ys™ y ys°, necesitan tomar
. . : , A B
valores ligeramente negativos. Por ello, se considerara que tanto ys~ como ys , son

iguales a cero.

En cambio, si se resuelve para el caso del poliestireno de manera andloga, si que

es posible encontrar una solucion:

(1+c0s38.5°) (58) = 2 (,/(40.2) (39) + 17 (39.6) +4/y" (2.3))

[15]
(1+c0s71.6°)(72.8) = 2 (1/(40.2) (21.8) +4/7 (25.5) +4y" (25.5))

En la Tabla XXXIII, se resumen los resultados obtenidos:

Tabla XXXIII. Comparacion entre los valores tedricos y experimentales de
las componentes de la tension superficial del polietileno y del

poliestireno
. vy Experimental (mN m™) y Tedrica (mN m™)
Disolventes LW AB A B LW AB A B
s ¥s s Ys s s Ys Ys
Polietileno 24.5 0 0 0 22.4 0 0 0
Poliestireno  40.2 6.2 1.9 5.0 42.0 0 0 1.1

Estas diferencias implican un error inferior al 9 % en la determinacién de la
componente apolar. No obstante, el hecho de que la componente polar presente valores
tan reducidos, va a provocar que se cometan errores muy importantes en la
determinacion de sus componentes 4cida y bésica, tal y como se vera mas adelante y de
la componente apolar. De hecho, las desviaciones que se observan en la Tabla XXXIII
corresponden a errores en la medida de angulos de contacto inferiores a 4° para el caso

de la determinacién de la componente apolar (incluso en el caso del polietileno, el error
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cometido fue inferior a 1°). En cambio, en la determinacion de las componentes
apolares la acumulacion de errores en la medida (es necesario medir tres angulos de
contacto para hallar el valor final), provoca que pequeiias inexactitudes en la medida de
los angulos de contacto puedan originar desviaciones considerables en el valor final por

acumulacion de errores, tal y como se indicara en el apartado 3.14.1.

Una vez hecha esta puesta a punto o caracterizacion del método, se calculan las
distintas componentes polar y apolar para una disolucién de sosa, asi como para el
detergente Deptal EVP a una concentracion del 2% m/V, para la corriente alimentada a

la membrana y para el concentrado y el permeado de NF.

3.14.1. Balance apolar/polar del detergente Deptal EVP 2 % m/V

Una vez preparada la disolucion del detergente Deptal EVP al 2%, se procedi6 a
la determinacion de su tension superficial, asi como del dngulo de contacto formado

sobre una superficie de polietileno.

De esta manera se obtuvo una media para la tension superficial de 40.3 mN/m
sobre mas de 40 resultados (y una desviacion estandar igual a 0.9). Se midio el &ngulo
de contacto que forma el detergente Deptal EVP sobre una lamina de polietileno, cuyo
valor fue igual a 84.0° (media de un total de 30 medidas y una desviacion estandar de
1.5). Todos estos ensayos se realizaron a una temperatura de 20 °C. La tension
superficial depende de forma intensa de la temperatura, de hecho, la misma disolucién
del detergente Deptal EVP a 50 °C, tenia una tension superficial de 33.8 mN/m. De
todas formas y debido a la imposibilidad de medir angulos de contacto a temperaturas
diferentes de la ambiente, para los célculos se tomo el valor de la tension superficial a

20 °C.

Con estos datos de tension superficial y de dangulo de contacto, es posible calcular
a partir de la ecuacion [10], el valor de vV, teniendo en cuenta que para el polietileno

de acuerdo con la Tabla XXXIII:

vt =7ys" =0 [16]
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Reduciéndose entonces la ecuacion [10] a:

(I+cosf)y, = 2(\/7§W n”V) [17]

Se obtiene, por tanto, que y.*Y = 22.1 mN/m.

Por diferencia, y de acuerdo a la ecuacion [8], es posible calcular la componente

polar del Deptal EVP; y.*® = 18.2 mN/m.

A partir de estos datos y utilizando una ldmina de poliestireno, se pueden
determinar las componentes acida y basica del Deptal EVP. Para ello, en primer lugar,
se midio el angulo de contacto que formaba la citada disolucion de Deptal EVP sobre
una lamina de poliestireno, obteniéndose un angulo medio igual a 50.9 ° (la desviacion

estandar fue igual a 2.6 para un total de 20 medidas).

A partir de este dato y aplicando las ecuaciones [9] y [10] para el poliestireno, se

obtienen los siguientes valores:

vst =52 [18]
vs®=16.0 [19]

Las componentes acida y bésica de un detergente afectan a su capacidad de
limpieza en la medida en que una mayor componente 4cida (aceptadora de electrones)
implicard una mayor tendencia del detergente a interactuar con superficies donadoras de
electrones, mientras que un aumento de la componente basica (donadora de electrones)

implicard una mayor interaccion con superficies aceptadoras de electrones.

De todas formas, estos valores de las componentes dcida y basica no son muy
fiables, ya que si se tienen en cuenta tanto la desviacion estdndar obtenida en la medida
de los angulos de contacto como la precision de 4° en el célculo de los angulos de
contacto (calculada en la introduccion de este apartado 3.14), los valores que se
obtienen de estas dos componentes son muy diferentes. Si se considera esta variacion de
4 grados en la medida del angulo de contacto, los resultados obtenidos en el calculo de

las componentes acida y basica de la tension superficial difieren notablemente:
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Tabla XXXIV. Analisis de sensibilidad de los resultados

Lw AB
Yo o
epolietileno YLLWIYLAB epoliestireno YLA (mN/m) YLB (mN/m) YLAIYLB
(mN/m) (mN/m)

80,0 25,0 15,3 1,6 46,9 2,1 27,4 0,1
81,0 24,2 16,1 1,5 46,9 3,7 17,6 0,2
82,0 23,5 16,8 1,4 46,9 5,6 12,5 0,4
83,0 22,8 17,5 1,3 46,9 8,0 9,6 0,8
84,0 22,1 18,2 1,2 46,9 10,8 7,7 1,4
85,0 21,4 18,9 1.1 46,9 14,0 6,4 2,2
86,0 20,7 19,6 1,1 46,9 17,6 54 3,2
87,0 20,1 20,2 1,0 46,9 21,7 4,7 4,6
88,0 19,4 20,9 0,9 46,9 26,2 4,2 6,3
80,0 25,0 15,3 1,6 47,9 1,5 39,7 0,0
81,0 24,2 16,1 1,5 47,9 2,8 23,1 0,1
82,0 23,5 16,8 1,4 47,9 4,5 15,6 0,3
83,0 22,8 17,5 1,3 47,9 6,7 11,5 0,6
84,0 22,1 18,2 1,2 47,9 9,2 9,0 1,0
85,0 214 18,9 1,1 47,9 12,2 7.3 1,7
86,0 20,7 19,6 1,1 47,9 15,6 6,1 2,5
87,0 20,1 20,2 1,0 47,9 19,4 5,3 3,7
88,0 19,4 20,9 0,9 47,9 23,7 4,6 5,1
80,0 25,0 15,3 1,6 48,9 0,9 63,0 0,0
81,0 242 16,1 1,5 48,9 2,0 32,0 0,1
82,0 23,5 16,8 1,4 48,9 3,5 20,1 0,2
83,0 22,8 17,5 1,3 48,9 54 14,1 0.4
84,0 22,1 18,2 1,2 48,9 7.8 10,7 0,7
85,0 21,4 18,9 1.1 48,9 10,5 8,5 1,2
86,0 20,7 19,6 1,1 48,9 13,7 7,0 2,0
87,0 20,1 20,2 1,0 48,9 17,3 5,9 2,9
88,0 19,4 20,9 0,9 48,9 21,3 5,1 4,2
80,0 25,0 15,3 1,6 49,9 0,5 116,1 0,0
81,0 24,2 16,1 1,5 49,9 1,4 47,5 0,0
82,0 23,5 16,8 1,4 49,9 2,6 26,9 0,1
83,0 22,8 17,5 1,3 49,9 4,3 17,8 0,2
84,0 22,1 18,2 1,2 49,9 6,4 12,9 0,5
85,0 21,4 18,9 1,1 49,9 8,9 10,0 0,9
86,0 20,7 19,6 1.1 49,9 11,9 8,1 1,5
87,0 20,1 20,2 1,0 49,9 15,2 6,7 2,3
88,0 19,4 20,9 0,9 49,9 19,0 5,7 3,3
80,0 25,0 15,3 1,6 50,9 0,2 286,1 0,0
81,0 242 16,1 1,5 50,9 0,8 78,5 0,0
82,0 23,5 16,8 1,4 50,9 1,9 38,0 0,0
83,0 22,8 17,5 1,3 50,9 3,3 23,2 0,1
84,0 22,1 18,2 1,2 50,9 5,2 16,0 0,3
85,0 214 18,9 1,1 50,9 7,4 12,0 0,6
86,0 20,7 19,6 1,1 50,9 10,2 9,4 1,1
87,0 20,1 20,2 1,0 50,9 13,3 7,7 1,7
88,0 19,4 20,9 0,9 50,9 16,8 6,5 2,6
80,0 25,0 15,3 1,6 51,9 0,0 1607,6 0,0
81,0 242 16,1 1,5 51,9 0,4 155,4 0,0
82,0 23,5 16,8 1,4 51,9 1,2 58,4 0,0
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83,0 22,8 17,5 1,3 51,9 2,4 31,7 0,1
84,0 22,1 18,2 1,2 51,9 4,0 20,5 0,2
85,0 21,4 18,9 1,1 51,9 6,1 14,6 0,4
86,0 20,7 19,6 1,1 51,9 8,6 11,2 0,8
87,0 20,1 20,2 1,0 51,9 11,4 8,9 1,3
88,0 19,4 20,9 0,9 51,9 14,8 7,4 2,0
80,0 25,0 15,3 1,6 52,9 0,0 10598,4 0,0
81,0 24,2 16,1 1,5 52,9 0,1 450,3 0,0
82,0 23,5 16,8 1,4 52,9 0,7 101,5 0,0
83,0 22,8 17,5 1,3 52,9 1,7 46,1 0,0
84,0 22,1 18,2 1,2 52,9 3,0 27,2 0,1
85,0 21,4 18,9 1,1 52,9 4,8 18,4 0,3
86,0 20,7 19,6 1.1 52,9 7.1 13,5 0,5
87,0 20,1 20,2 1,0 52,9 9,7 10,5 0,9
88,0 19,4 20,9 0,9 52,9 12,8 8,5 1,5
80,0 25,0 15,3 1,6 53,9 0,1 497,6 0,0
81,0 24,2 16,1 1,5 53,9 0,0 5408,1 0,0
82,0 23,5 16,8 1,4 53,9 0,3 221,8 0,0
83,0 22,8 17,5 1,3 53,9 1,0 73,7 0,0
84,0 22,1 18,2 1,2 53,9 2,2 38,0 0,1
85,0 21,4 18,9 1.1 53,9 3,7 23,9 0,2
86,0 20,7 19,6 1.1 53,9 5,7 16,7 0,3
87,0 20,1 20,2 1,0 53,9 8,1 12,6 0,6
88,0 19,4 20,9 0,9 53,9 10,9 10,0 1,1
80,0 25,0 15,3 1,6 54,9 0,4 154,7 0,0
81,0 24,2 16,1 1,5 54,9 0,0 2413,2 0,0
82,0 23,5 16,8 1,4 54,9 0,1 833,0 0,0
83,0 22,8 17,5 1,3 54,9 0,6 137,4 0,0
84,0 22,1 18,2 1,2 54,9 1,4 57,2 0,0
85,0 21,4 18,9 1,1 54,9 2,8 32,4 0,1
86,0 20,7 19,6 1,1 54,9 4,5 21,3 0,2
87,0 20,1 20,2 1,0 54,9 6,6 15,4 0,4
88,0 19,4 20,9 0,9 54,9 9,2 11,8 0,8

De acuerdo con la Tabla XXXIV, los intervalos en los que pueden tomar valores

las distintas componentes de la tension superficial son los siguientes:

Tabla XXXV. Resumen de los resultados del analisis de sensibilidad

Variable Intervalo
LW
Yo (mN/m) 19.4—25.0
(Apolar)
AB
e (mN/m) 153 -20.9
(Polar)
A
YL (mN/m) 0-262
(Polar acida)
B
YL (mN/m) 42-10598

(Polar basica)
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A partir de la Tabla XXXV se deduce que mientras los valores de las
componentes polar y apolar se pueden calcular con un error aceptable, no ocurre lo
mismo si se quiere dividir la componente polar en y.* y y.®, llegando a tomar valores
incluso imposibles para el caso del limite superior de la componente polar béasica. No
obstante, incluso si el error en la determinacioén de los angulos de contacto se consigue
rebajar hasta tan solo + 2 °, seguiria habiendo importantes desviaciones en el calculo de
los valores de las componentes acida y basica. Por tanto, el hecho de que sean
necesarios dos angulos de contacto para determinarlas y la precision del método en la
medida de angulos de contacto, hacen imposible obtener valores fiables, de forma que
pequenas desviaciones en la medida de angulos de contacto provocan errores
importantes en la determinacién de las componentes acida y basica. Debido a estos
motivos en los apartados siguientes se ha omitido el calculo de las componentes 4acida y

basica.
En la Tabla XXXVI se resumen los resultados obtenidos:

Tabla XXXVI. Balance apolar/polar del detergente Deptal EVP 2% m/V

Variable Valor medio
v (MN/m) 40.3
epolietileno (0) 84.0

LW

o " (mN/m) 1

(Apolar)

AB

v (mN/m) 18.2
(Polar)
YLLW/ YLAB 1.2

Se observa que el detergente Deptal EVP al 2% m/V es ligeramente apolar.

En realidad, el balance apolar/polar del Deptal EVP cambia con la concentracion
aumentando la polaridad del mismo hasta una concentracion critica donde se empiezan
a formar micelas, lo cual provoca la orientacion de los grupos apolares o hidrofébicos
hacia el interior de las mismas, produciéndose la consiguiente pérdida de polaridad, tal

y como se observa en la Figura 82:
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Balance apolar/polar del Deptal EVP
frente a la concentracién
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Figura 82. Balance apolar/polar del Deptal EVP
3.14.2. Balance apolar/polar de la alimentacion

Se operd de manera similar a la descrita en el apartado 3.14.1 pero, en este caso,
se escogi6 al azar una disolucion representativa de las que se alimentaban a la

membrana.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla XXXVII:

Tabla XXXVII. Balance apolar/polar de la alimentacion

Variable Valor medio
vL (MN/m) 34.2
epolietileno (0) 72.4

vioV (mN/m) 22.1

(Apolar)

v B (mN/m) 12.1
(Polar)
YLLW/ YLAB 1.8

Estos valores se refieren a una temperatura de 20 °C en unas condiciones estandar
de laboratorio. No obstante, la tension superficial (yr) de la alimentacion descendid

considerablemente al aumentar la temperatura a 50 °C hasta un valor de 30.5 mN/m.
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Asimismo, las medidas de la tension superficial corresponden a una media de 30 valores

y la del angulo de contacto a la media de 24 valores determinados.

No se incluyen los valores de las componentes 4cida y bésica de la alimentacion

por razones similares a las expresadas en el apartado 3.14.1.

3.14.3. Balance apolar/polar del permeado y del concentrado de NI

Con objeto de contrastar los resultados, se filtro6 la disolucion descrita en el
apartado 3.14.2 con una membrana polimérica del tipo MPS-34 (Koch, EE.UU.),
operandose de igual modo que el indicado en el apartado 3.14.1. Se utilizé un equipo de
NF de laboratorio (con un 4rea de membrana de 45 cm” aproximadamente) operando en
modo dead-end, es decir, filtracion f a través de la membrana sin purga del concentrado.
Igualmente, se realizd una caracterizaciéon de la membrana antes y después de la

operacion con resultados similares a los mostrados en el apartado 3.5.1.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla XXXVII:

Tabla XXXVIII.  Balance apolar/polar del permeado y del concentrado de NF

Variable Permeado de NF Concentrado de NF
vL (mN/m) 33.7 33.2
epolietileno (0) 81.0 68.0

LW

vo ™ (mN/m) 17.0 232

(Apolar)

AB

vo (mN/m) 16.8 10.0
(Polar)
AL i 1.0 2.3

Estos valores se refieren a una temperatura de 20 °C en unas condiciones estandar
de laboratorio. No obstante, a una temperatura de 50 °C, la tension superficial del
permeado descendid considerablemente hasta 30.5 mN/m (valor que coincide con el de
la alimentaciébn a esa misma temperatura). Asimismo, las medidas de la tension

superficial corresponden a una media de 30 valores y las del angulo de contacto a la
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media de 24 valores determinados, tanto para el permeado como para el concentrado de

NF.

En la Tabla XXXVIII se observa que la mojabilidad del permeado de NF sobre el
polietileno es menor que la del concentrado, consecuencia directa de tener una menor
componente apolar. Asimismo, la corriente de permeado es mas hidrofilica que la
alimentacion y, también, ligeramente mas hidrofilica que la disolucion del detergente
Deptal EVP al 2% m/V como se vera en el apartado 3.14.4. De hecho, el balance

apolar/polar del permeado arroja un valor igual a 1.

No se incluyen los valores de las componentes acida y basica de la alimentacion

por los mismos motivos que los sefialados en el apartado 3.14.1.

3.14.4. Analisis de los resultados del balance apolar/polar del
detergente Deptal EVP y de sus corrientes

En primer lugar, hay que sefialar que, en el caso del detergente Deptal EVP, se
observé una fuerte relacion de la tension superficial con la temperatura ya que se reduce
su tension superficial con la misma. Esto implica que su capacidad detersiva es mucho
mas importante segiin aumenta la temperatura. Este efecto no fue observado en otros

detergentes, tal y como se verd en el apartado 3.14.5.

Componentes de la tensién superficial

50

40 ~
30 A

v (mMN/m)

20 A
10 A

Total Hidrofébica Hidrofilica

O Deptal EVP (2% m/V) O Alimentacion Deptal EVP
O Permeado Deptal EVP o Concentrado Deptal EVP

Figura 83. Componentes de la tension superficial de distintas soluciones del
detergente Deptal EVP
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Como se observa en la Figura 83, el detergente Deptal EVP tiene una tension
superficial total ligeramente superior mientras que las otras tres corrientes tienen una
tension superficial similar. La diferencia se aprecia fundamentalmente en la componente
hidrofilica, donde se observa que hay un aumento de la misma en el permeado hasta
valores proximos a los del detergente original. Al mismo tiempo, esa componente
hidrofilica muestra un descenso en el concentrado. Logicamente, esto implica que con la

componente hidrofobica ocurre lo contrario.

De alguna manera, al nanofiltrar la disolucion de limpieza se esta produciendo una
recuperacion de la componente hidrofilica del detergente, la cual desciende a medida
que el detergente se va ensuciando en so6lidos lacteos tal y como se desprenden de las
componentes hidrofilicas de la alimentacion y del concentrado, representadas en la

Figura §3.

En términos de eficacia de limpieza, esto conlleva que la capacidad de limpieza
del permeado en lo que se refiere a moléculas hidrofilicas es mucho mas elevada. Sin
embargo, esta ganancia se hace a costa de perder eficacia de limpieza en otras
moléculas que pueden resultar mas hidrofébicas como pueden ser grandes moléculas de

materia grasa sin grupos cargados eléctricamente.

Logicamente, los permeados de disoluciones acuosas tienden a ser mas
hidrofilicos como consecuencia del paso del disolvente (agua) y rechazo de otras
especies. No obstante, en el caso del detergente Deptal EVP, este efecto es mucho mas

importante.

3.14.5. Balance apolar/polar de dos detergentes comerciales

Con el objeto de contrastar los resultados obtenidos con el detergente Deptal EVP,
se decidi6 realizar el mismo estudio con otros dos detergentes comerciales: Ultrasil 10
(Henkel, Alemania) y Ultraclean II (Koch, EE.UU.). Al igual que el Deptal EVP, ambos
detergentes son fuertemente bdsicos pero, como la gran mayoria de los detergentes
comerciales de formulaciéon desconocida, por lo que resulta dificil y cotoso aportar
sobre ellos mucha mas informacién de la recogida en este apartado; lo cual ademas no

es proposito de esta Tesis Doctoral.
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v' Ultrasil 10 (Henkel, Alemania)

En primer lugar, se caracterizd la membrana utilizada para nanofiltrar esta
. .y ege o . . 2 ’

disolucion. Se utilizé un equipo de laboratorio (de 45 cm” de area) operando en

modo dead-end, es decir, filtracion transversal a través de la membrana, sin purga

del concentrado.

A continuacion, se utiliz6 una disolucion de Ultrasil 10, 0.1 % (Henkel,
Alemania) para la limpieza de un equipo piloto utilizado en el tratamiento de
efluentes de la industria lactea, siendo la disolucion resultante nanofiltrada con
una membrana plana del tipo MPF-34 (Koch, EE.UU.), analoga a la espiral MPS-
34 (Koch, EE.UU.). La nanofiltracion se realiz6 a una presion media de 3 bar y a
temperatura ambiente, finalizandose cuando se alcanzo6 un factor de concentracion

de volumen igual a dos.

Se realizaron los mismos calculos que para el Deptal EVP y sus corrientes,

mostrandose los resultados en la Tabla XXXIX:

Tabla XXXIX. Balance apolar/polar del Ultrasil 10 y de sus corrientes

Ultrasil 10 Alimentacién Permeado de Concentrado
0.1% NF de NF
yL (mN/m) 324 343 47.6 30.5
Opolictiteno (°) 85.8 89.9 103.6 82.7
LW
v (mN/m) 13.5 13.2 14.8 13.2
(Apolar)
AB
v (mN/m) 18.9 21.1 328 17.3
(Polar)
AL i 0.7 0.6 0.5 0.8

A partir de los resultados indicados en la Tabla XXXIX se desprende que, en este
caso, el permeado sufrid un aumento apreciable de la tension superficial como
consecuencia del rechazo de tensioactivos por parte de la membrana. Esto se

aprecia también en el aumento del angulo de contacto sobre el polietileno.
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Este detergente, a diferencia del Deptal EVP, tiene una componente polar mucho
mas importante. De hecho, la relacién apolar/polar es, incluso, mas pequeiia que

el permeado de NF del detergente Deptal EVP (y."" /v " = 1.0).

Del mismo modo, el permeado de NF del Ultrasil 10, 0.1% vuelve a ser
ligeramente mas hidrofilico que la alimentacion y que la disolucion de Ultrasil 10,

0.1 %.

Otro factor a tener en cuenta es la baja influencia que tiene la temperatura en este
detergente; de hecho, la tension superficial, apenas varia al aumentar la
temperatura, tomando valores practicamente iguales, independientemente del

valor de esta variable:
- yL=324mN/ma20°C

- 1.=32.8 mN/ma 50 °C

v' Ultraclean II (Koch, EE.UU.)

Nuevamente se empez6 caracterizando la membrana, utilizdndose el mismo
equipo que la nanofiltracion llevada a cabo con el Ultrasil 10, ya descrita en este

mismo aparatado.

A continuacion, se prepard una disolucion de Ultraclean 0.3 % (Koch, EE.UU.) y
se utilizd para la limpieza del equipo piloto utilizado en el tratamiento de
corrientes de la industria lactea, siendo la disolucion resultante nanofiltrada con
una membrana plana del tipo MPF-34 (Koch, EE.UU.), analoga a la espiral MPS-
34 ya citada. La nanofiltracion se realizd a una presion de 3 bar y a temperatura
ambiente, finalizandose cuando se alcanz6 un factor de concentracioén de volumen

igual a dos.

En la parte final de la operacion de nanofiltracion se observd un fuerte descenso
de la densidad de flujo de permeado, procediéndose entonces a la limpieza de la
membrana con acido clorhidrico. Tras dos limpiezas con acido clorhidrico no se

observo ninguna recuperacion de la densidad de flujo de permeado respecto a la
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obtenida en la caracterizacidon previa, asi que se utilizo una disolucién de Ultrasil
10 para limpiar la membrana. El hecho de que el 4cido clorhidrico no lograse
limpiar la membrana implica que el ensuciamiento se debe a compuestos
organicos (y no a sales inorganicas), los cuales pueden provenir del mismo

detergente (Ultraclean II, 0.3 %).

Se oper6 de manera similar que para las disoluciones de Deptal EVP y de Ultrasil

10, mostrandose los resultados en la Tabla XL:

Tabla XL. Balance apolar/polar del Ultraclean II y de sus corrientes
Variable Ultl;)agleo/an 1 Alimentacion Permeado Concentrado
. o
yL (mN/m) 27.3 273 494 27.5
Opolictiteno () 54.2 48.5 93.7 47.0
Lw
yo (mN/m) 20.9 23.1 23.8 238
(Apolar)
AB
v (mN/m) 6.4 43 25.6 37
(Polar)
v MV AP 33 5.4 0.9 6.5

A partir de los resultados de la Tabla XL se desprende que, al igual que el Ultrasil
10, el permeado sufrié un aumento apreciable de la tension superficial (yL) como
consecuencia del rechazo de tensioactivos por parte de la membrana. Esto se

aprecia también en el aumento del angulo de contacto sobre el polietileno.

Este detergente, a diferencia del Deptal EVP y del Ultrasil 10, es fuertemente
apolar, siendo la relacion apolar/polar superior a tres. No obstante, el permeado es
ligeramente mas hidrofilico. Es decir, la filtracion de este detergente cambia de

manera importante sus propiedades.

De nuevo, la temperatura apenas tiene influencia sobre la tension superficial y,

por tanto, sobre la capacidad de limpieza del detergente:
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- 1.=27.3mN/ma20°C

- 1.=27.2mN/ma 50 °C

3.14.6. Efecto de la degradacion de las proteinas en medio alcalino.

Variacion del angulo de contacto

No obstante, los resultados de mojabilidad y angulo de contacto de un detergente
pueden verse modificados por la simple adicion de proteinas. Es decir, a medida que se
avance en el niimero de ciclos de limpieza el balance apolar/polar de un detergente
puede cambiar. De hecho, se conoce que pequefias concentraciones de proteinas
reducen la tension superficial, teniendo un efecto beneficioso sobre la eficacia de

limpieza de los detergentes.

Con objeto de verificar este hecho, se prepararon diversas soluciones de Deptal
EVP al 1.5 % (pH > 12) con concentraciones variables de proteinas. Posteriormente, se

determino la variacidon del angulo de contacto sobre una superficie apolar de polietileno.

Proteina PS90

En primer lugar, se utilizd un concentrado de proteinas de lactosuero (PS90,
Armor Protéines, Francia). Este concentrado fue disuelto en una disolucion de Deptal
EVP al 1.5 % m/V en concentraciones variables. La adicién de este concentrado ha
provocado una ligera disminucion del angulo de contacto de la disolucion de Deptal
EVP al 1.5 %, a partir de la cual fueron preparadas las disoluciones con proteinas,
(100.2 £ 2.6°) como se aprecia en la Figura 84. A continuacion, esta disolucion fue
introducida en un bafio Maria a 80 °C con el objeto de estudiar la cinética de
degradacion de las proteinas y su efecto sobre la tension superficial. Los resultados son

resumidos en la Figura 84:

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 186



Recuperacion de detergentes de fase unica

Variacion del angulo de contacto sobre polietileno
Concentrado de proteinas PS-90 (T =80°C)

100

® © ©
o,
L 2

°)
ue
me
ne
.
.

~N
o

Angulo de contacto
(
o)
o

»
(&)

t (h)

¢5¢g/L m10g/L

Figura 84. Cinética de degradacion de la proteina PS90 en una disolucion
del detergente Deptal EVP al 1.5 % m/V

Después de 6 horas, la desnaturalizacion de las proteinas habia sido completa. Se
ha observado un cambio de color hacia una coloracion mas amarillenta, como
consecuencia de la reaccion Maillard entre las proteinas y los azlcares o, mas
probablemente, debido a otra reacciéon de coloracion no enzimdtica (Condat-Ouillon,
1995): la lactosa en medio fuertemente alcalino y a temperatura elevada (80 °C)
conduce a la formacion de compuestos polimerizados fuertemente hidrofobos (diacetil
etanol) y de coloracién amarillenta y de compuestos carbonilos (pyruvaldehido), donde
las masas molares de los cuales, determinadas por GPC (cromatografia de exclusion por
tamafio) son del orden de 5000 g/mol. Esto, sin duda, ha tenido un efecto beneficioso en
el aumento de los rechazos de proteinas y de péptidos por parte de la membrana

utilizada.

Se prepard, también, una disolucion con una concentracion de 1 g/L, pero solo se
observo un ligero descenso del angulo de contacto respecto al de la disolucion de

referencia, hasta 90° (Deptal EVP 1.5 % =100.2 + 2.6°).

También se prepar6 una disolucion patrén con agua desmineralizada y 10 g/L de
proteinas pero, en este caso, no se observd ningiin cambio del angulo de contacto inicial
durante el tiempo que dur6 el experimento (6 horas). No obstante, si que se observd un
descenso inicial del angulo de contacto, desde 108° del agua desmineralizada hasta 103°

de la disolucion con 10 g/L de proteinas.
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Proteina AlavplexI M

Los ensayos fueron repetidos para un concentrado de proteinas obtenido a partir
de leche ultrafiltrada y, posteriormente, secada (Alaplex™™, Fonterra, Nueva Zelanda).
Este concentrado tiene la misma relacion caseina/proteinas séricas que la leche liquida.
El experimento llevado a cabo tuvo la misma metodologia que con la proteina PS90.

Los resultados se resumen en la Figura 85:

Variacion del angulo de contacto sobre polietileno
Alaplex™ (T = 80°C)
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Figura 85. Cinética de degradacion de la proteina Alaplex' en una
disolucion del detergente Deptal EVP al 1.5 % m/V

Los resultados son muy similares a los obtenidos con el concentrado de proteinas
PS90, aunque en este caso se observa un mayor descenso tanto inicial como final del
angulo de contacto con respecto a la disolucion de referencia (Deptal EVP 1.5 %),
incluso para una disolucion con una concentracion reducida (1 g/L). También se
observé un cambio més fuerte de coloracidon que en el caso del concentrado de proteinas
PS90. Igualmente, no hubo una gran diferencia entre los angulos de contacto de la
disolucion con una concentracion de 5 g/L y la de 10 g/L. Es decir, hay un limite de
concentracion para el que no se obtienen mejores resultados de eficacia de limpieza (en

términos de mojabilidad o de angulos de contacto).

De los resultados obtenidos para el concentrado de proteinas PS90 y el Alaplex™,

se puede deducir que un detergente ligeramente contaminado con proteinas moja mejor
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las superficies apolares o hidrofobicas (la lamina de polietileno sobre la que se estan

midiendo los angulos de contacto es apolar).
Caseina

Las disoluciones del detergente Deptal EVP contaminadas con Alaplex™
muestran mayor mojabilidad sobre superficies apolares que las del concentrado de
proteinas PS90. La razon de este comportamiento puede ser debida a la presencia de
caseina en el concentrado de Alaplex ™. Esta Gltima seria la responsable de la
degradacion de lactosa observada de forma mads intensa que en el caso del concentrado
de proteinas PS90. Para comprobar este hecho, se decidid utilizar un concentrado de

caseinas con objeto de llegar a la compresion de este fendmeno:

Variacion del angulo de contacto sobre polietileno
Caseina (T =80°C)
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Figura 86. Cinética de degradacion de la caseina en una disolucion del
detergente Deptal EVP al 1.5 % m/V

En esta ocasion, el cambio de coloracion no ha sido tan fuerte como con

™ . ,q - .
, como consecuencia del débil contenido de lactosa del concentrado de

Alaplex
caseina, lo cual ha limitado la extension de la reaccion de degradacion de lactosa. Sin
embargo, los resultados obtenidos son muy similares a los del Alaplex'™ para la misma
concentracion de proteinas. Como el Alaplex'™ tiene un menor contenido en caseina
que el concentrado de caseina, se puede deducir que tanto la degradacion de la lactosa

como la de la caseina originan la formacion de sustancias hidroéfobas.

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 189



Recuperacion de detergentes de fase unica

Como conclusién, a partir de los resultados obtenidos para el concentrado de
proteinas PS-90, el Alaplex™ y la caseina se deduce que un detergente ligeramente
contaminado con proteinas moja mejor las superficies apolares o hidréfobas,

especialmente si hay presencia de caseinas.

3.14.7.  Efecto de las proteinas sobre la tension superficial y sobre

la polaridad de un detergente

Como ya se indico en el apartado 3.14.6, la adicion de proteinas puede modificar
la mojabilidad y la tension superficial de un detergente, especialmente después de
producirse la degradacion de las mismas. Por este motivo, se estudio el efecto que la
adicion de proteinas podria tener sobre la tensién superficial y sobre el balance
apolar/polar de un detergente, concretamente del Deptal EVP, que es el que nos

corresponde a este estudio.

La Tabla XLI muestra la media de las tensiones superficiales obtenidas por el
método de la lamina de Wilhelmy (Adamson, 1976) y de los angulos de contacto
medidos sobre una superficie de polietileno. Las componentes apolares y polares han
sido calculadas también mediante el procedimiento Van Oss (Van Oss, 1996). Todas las
muestras contaminadas con concentrados de proteinas y sefialadas en la Tabla XLI, se
refieren a disoluciones ya degradadas por el detergente Deptal EVP de acuerdo con el

procedimiento descrito en el apartado 3.14.6.

Tabla XLI. Tension superficial y balance apolar/polar de las muestras
YLLW YLAB LW, AB
YL (MN/m)  Opictiteno (mN/m)  (mN/m) YL AL
‘ ‘ Permeado 38.0 92.2 14.9 23.1 0.65
B};OI“C‘(’“ Alimentacién 33.5 60.7 27.9 5.7 4.90
Concentrado 33.0 56.4 29.3 3.7 7.96
Permeado 51.9 100.3 20.3 31.6 0.64
Deptal 2%  Alimentacion 414 90.0 19.1 22.3 0.86
Concentrado 40.5 82.4 23.5 17.0 1.38

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general 190



Recuperacion de detergentes de fase unica

1 g/L Alaplex™ 343 78.1 19.1 15.2 1.25
0
??fili}f“f 5 o/L Alaplex™ 342 72.0 2.4 11.8 1.89
10 g/L Alaplex™ 34.1 71.5 22.5 11.6 1.95
Deptal 1.5 % 1 g/L Lactosuero 35.4 89.9 14.1 21.4 0.66
+ Lactosuero 1( g/L Lactosuero 34.7 78.6 19.2 15.4 1.25
1 g/L Caseina 36.0 79.5 20.2 15.8 1.28
Deptal 2 % .
) 5 g/L Caseina 34.5 73.2 22.1 12.4 1.78
+ Caseina
10 g/L Caseina 34.4 72.1 22.6 11.8 1.91
Agua 72.8 113.1 21.8 51.0 0.43
Referencia 2893+ 517 102.9 18.0 33.7 0.53
1 g/L Lactosuero
Deptal 1.5 % m/V  40.1 100.2 12.2 27.9 0.43

En la Tabla XLI se muestran en primer lugar, los resultados para la alimentacion,
el permeado y el concentrado de NF de una disolucidon representativa proveniente de la
CIP de yogur de CAPSA (Granda, Siero, Asturias) y también para una disolucion del
detergente Deptal EVP al 2 % m/V, las cuales fueron impulsadas a través del equipo de

nanofiltracion.

Se observa que los permeados de NF de las disoluciones de Deptal al 2 % y de la
disolucion que proviene de la CIP de yogur tienen una tension superficial mayor que la
de sus respectivas alimentaciones. Este hecho, unido a la variacion del angulo de
contacto, implica finalmente un permeado mucho mas polar que la alimentacion. Sin
embargo, hay que indicar que los resultados de las disoluciones provenientes de la CIP
de yogur pueden diferir notablemente debido a la heterogeneidad de dichas soluciones;
asi se observan diferencias entre los resultados mostrados en la Tabla XLI y los de las

tablas XXXVII y XXXVIIIL.

Se ha de resaltar que, tal y como se aprecia en la Tabla XLI, la filtraciéon de una
disolucion de Deptal al 2% supone un cambio total de la tension superficial del
permeado de NF, asi como de sus componentes polar y apolar. Sin embargo, la
filtracion de la disolucion que proviene de la CIP de yogur (que se diferencia de la
anterior en su contenido en materia orgdnica) produce un permeado con unas
componentes polar y apolar mucho més similares a las del Deptal al 2%. Aunque esta

claro que su composicion ha variado (tal y como se ha visto en el andlisis de los
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espectros de IR), habra que comprobar las implicaciones que tiene este hecho en

términos de limpieza.

En la Tabla XLI también se muestran los resultados de la tension superficial y de
los angulos de contacto para varias disoluciones preparadas en el laboratorio con Deptal

EVP y diversos concentrados de proteinas:
e (Concentrado de proteinas de lactosuero (PS90, Armor Protéines, Francia)
e Leche ultrafiltrada en polvo (Alaplex™, Fonterra, Nueva Zelanda)
e (aseina (Caseina PCN, INRA, Francia)

En todos los casos, la adicién de proteinas supuso un descenso de la tension
superficial respecto a los valores de referencia (Deptal 1.5 % m/V), seguramente como
consecuencia de las propiedades tensioactivas de los péptidos y del cambio de la fuerza

16nica del medio.

De todas formas, la disminucion de la tension superficial fue menos dependiente
de la concentraciéon de proteinas que en el caso de los valores de los angulos de
contacto. Esto ha supuesto un aumento de la componente apolar de la tension
superficial. Es decir, la adicion de proteinas disminuye la polaridad de un detergente.
Esto tiene, l6gicamente, implicaciones en la limpieza de superficies polares. Asimismo,
puede compensar la mayor polaridad que parecen mostrar los permeados de NF respecto

a la solucion de referencia (Deptal EVP).

3.14.8. Resumen y conclusiones de los balances apolar/polar
Las conclusiones que se pueden extraer en el apartado 3.14 son las siguientes:

v No se han conseguido determinar con suficiente precision las componentes
acida y basica de la tension superficial de las distintas disoluciones debido a

la incertidumbre del método.

v' La corriente de permeado de NF es mas hidrofilica que la alimentacion.
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v El detergente Deptal EVP presenta una fuerte disminucion de la tension
superficial con la temperatura a diferencia del Ultraclean II (Koch, EE.UU.)
o el Ultrasil 10 (Henkel, Alemania). Esto puede influir en la medida de las
distintas componentes de la tension superficial, ya que la medida de los

angulos de contacto fue realizada a temperatura ambiente.

v El Deptal EVP es el detergente que menos se diferencia de su permeado de
NF en términos de balance apolar/polar, a pesar del aumento de su

hidrofilia.

v' La adicion de proteinas provoca un aumento de la apolaridad del

detergente.

3.15. Estudio de la eficacia de limpieza con permeado de NF o

detergente recuperado

De nuevo, este apartado se refiere solamente al permeado obtenido por

nanofiltracion con la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.).

En primer lugar se comprobo¢ la capacidad de limpieza del detergente proveniente
de la CIP de yogur ya citada. Para ello, se emple6 la planta piloto UHT descrita en el

apartado 2.2.4. Las etapas de limpieza fueron las siguientes:
1. Aclarado inicial (2 bar, 90 °C, 300 L/h, 20 min)

2. Limpieza con detergente procedente de la CIP de yogur (2 bar, 90 °C, 300
L/h, 20 min)

3. Aclarado final (2 bar, 90 °C, 300 L/h, 20 min) seguido de un enfriamiento

de la instalacion hasta una temperatura inferior a 30 °C.

De las pruebas realizadas se puede concluir que tras dos limpiezas de la
instalacion, el detergente se encontraba agotado y sin capacidad de limpieza, tal y como

se aprecia en la Tabla XLII:
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Tabla XLII. Resultados de dos limpiezas distintas con un detergente
usado proveniente de la CIP de yogur

. Antes de la Después de la Después de la
Variable . - . . e .
primera limpieza  primera limpieza  segunda limpieza
Conductividad 241 205 143
(mS/cm)
pH 12.2 12.2 12.0
Concentracion
(% m/V) 2.2 1.9 1.8
Dureza (mg Ca/L) 3 25 75
Tensioactivos
anidnicos (mg/L) 1.2 1.0 0.6
Solidos en 0.073 0.094 4.86
suspension (g/L)
EST (%) 1.08 1.05 -
DQO (mg O,/L) 4565 4655 5220
Post -1*  Pre-2*
](BIicl)Jltujr)nlnlscenma 1795 Limpieza Limpieza 274
284 198
Post-1*  Pre-2*
Microbiologia Limpieza Limpieza
(UFC/mL) 67 000 200

0 1000

Se observa un importante descenso de la capacidad de limpieza del detergente
aunque conserva su pH y, parcialmente, su conductividad. No obstante, el detergente
recogido tras la primera limpieza ya mostraba un fuerte color parduzco. De hecho, a
pesar de que en la primera prueba se pasé de 67 000 a cero UFC/mL, en la segunda
prueba no se consiguié reducir el nimero de colonias hasta el valor critico de 10
UFC/mL, tomado normalmente como referencia debido al estado agotado en que se
encontraba el detergente. Ambas pruebas fueron realizadas tras someter la planta piloto
de UHT a un proceso de pasteurizacion tipico de la fabricacion de yogur. Asimismo,
tras el paso del detergente en esta segunda prueba y antes del aclarado final se
observaron restos de sélidos lacteos en las paredes de los tanques, claro indicador de

que la limpieza no habia sido satisfactoria.
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Una vez realizados todos estos ensayos se decidid hacer pruebas reales de
limpieza con el permeado de NF (detergente recuperado) obtenido por nanofiltracion
con una membrana polimérica MPS-34, es decir, se buscaba demostrar la capacidad
detergente del permeado obtenido. Con este propdsito se utilizé el permeado de NF en
varias ocasiones para limpiar una planta piloto UHT utilizada para el desarrollo de
distintos productos, la cual habia sido ensuciada previamente con distintos derivados
alimenticios: zumos, salsas y, principalmente, productos lacteos (leches enriquecidas y

funcionales, batidos, postres y yogures).

El volumen usado en las pruebas oscil6 entre 50 y 100 litros. Se llevaron a cabo
tres procesos diferentes en la planta piloto UHT: un proceso UHT directo (leches y
batidos), un proceso UHT indirecto (leches, salsas, zumos y bechamel) y un proceso de

larga pasteurizacion (postres y yogures).

El proceso UHT directo comprendid las etapas de pre-calentamiento de la
disolucion a 80 °C, la homogenizacion (180-200 bar), la inyeccion de vapor a 148-150
°C durante 3-5 segundos y el enfriamiento en una camara de expansion o “flash-cooler”
a 80 °C de nuevo, para finalizar con un posterior enfriamiento a temperatura ambiente

en un intercambiador de placas.

El proceso UHT indirecto consistié en un precalentamiento de la disolucién a 80
°C, una homogenizacion a 180-200 bar, un calentamiento a 148-150 °C durante 5-7
segundos en un intercambiador de calor de placas y un posterior enfriamiento a

temperatura ambiente en un intercambiador de calor de placas.

Finalmente, la pasteurizacion también comenzo6 con el pre-calentamiento de la
mezcla lactea a 80°C y una homogenizacion. A continuacion, se calentd la mezcla en un
intercambiador de calor placas a 90-95 °C durante 5 minutos. Posteriormente, fue
enfriada hasta temperatura ambiente o hasta la temperatura de fermentacion en el caso

de yogures o leches fermentadas.

Resumiendo, las condiciones de operacion oscilaron, de acuerdo con el producto
tratado o a obtener pero consistieron, normalmente, en una pasterizacion de larga
duracion a 90-95 °C durante 5 minutos en el caso de los postres y los yogures y un
tratamiento UHT a 148-150 °C durante 3-5 segundos en el caso de los zumos, las salsas,

las leches y los batidos. En ambos casos existio una etapa previa de precalentamiento a
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80 °C seguida de una homogenizacion. Consecuentemente, el proceso termind con el
enfriamiento y la recoleccion del producto. En el caso de yogures batidos y leches
fermentadas el proceso tuvo, ademds, una etapa adicional de siembra de bacterias

lacticas y de fermentacion en tanque.

Una vez finalizado el tratamiento del producto, y el correspondiente
ensuciamiento de la instalacion, se llevo a cabo la limpieza de la planta piloto UHT, lo

cual implicé las siguientes etapas:
1. Aclarado inicial (2 bar, 90 °C, 300 L/h, 20 min)

2. Limpieza con el permeado de NF o el detergente recuperado en la planta

piloto de nanofiltracion (2 bar, 90 °C, 300 L/h, 20 min)

3. Aclarado final (2 bar, 90 °C, 300 L/h, 20 min) seguido de un enfriamiento

de la instalacion hasta una temperatura inferior a 30 °C.

En la Tabla XLIII, se indican los datos correspondientes a estos ensayos, en donde
se incluye el tipo de equipo, el tipo de alimentacion tratada y la operacion de limpieza

con el detergente recuperado como permeado de NF.

Tabla XLIII. Eficacia de limpieza del permeado de NF en una planta
piloto UHT
Eficacia limpieza
; : Tipo de Etapas . . . . Recuento de
Tipodeequipo ;i entacion Limpieza Bioluminiscencia ;
(RLU) colonias
(UFC/(mL)
Aclarado 4 660
UHT. Lech D
Sistema directo eche ctergente
Aclarado 57 <10
Aclarado 6 788
UHT.
) oo Leche  Detergente
Sistema indirecto
Aclarado 84 <10
Aclarado > 500 000
UHT. 7 Det ¢
Sistema indirecto Hmo clergente
Aclarado 295 <10
UHT. Crema de Aclarado 272
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Sistema indirecto tomate Detergente
Aclarado 119 <10
Aclarado 2 008
UHT. Batido de Detergente
Sistema directo chocolate g
Aclarado 87 <10
Aclarado 951
UHT. Natillas de
S, . Detergente
Pasterizacion vainilla
Aclarado 161 <10
Aclarado 275
UHT.
C ., Yogu‘r con Detergente
Pasterizacion soja
Aclarado 131 <10
Aclarado 40
UHT. )
., Cuajada  Detergente
Pasterizacion
Aclarado 31 <10
Aclarado 120
UHT.
. L Bechamel Detergente
Sistema indirecto
Aclarado 33 <10

Donde UFC son “Unidades Formadoras de Colonias” y RLU “Unidades de

luminiscencia relativas”.

Se observa que en todos los casos, los resultados microbioldgicos arrojaron
valores inferiores a 10 UFC/mL. Asimismo, también se observo un descenso notable de
las unidades de bioluminiscencia relativas. La bioluminiscencia es un método rapido de
medida de la limpieza de los equipos. De manera general, se admite que los equipos se
encuentran limpios cuando los valores son inferiores a 150 RLU y que la limpieza ha
sido eficaz cuando es superior a 300 RLU. Entre 150 y 300 RLU, es necesario aumentar
el tiempo del aclarado final. (Biotrace, 2001). Como se aprecia en la Tabla XLIII, el
valor de la medida de bioluminiscencia siempre estuvo por debajo de 300 RLU e
incluso, en muchos casos, los valores fueron inferiores a 100 RLU. Es interesante,
también, el caso de la prueba realizada con un zumo especialmente viscoso, lograndose
una limpieza eficaz a pesar de que, después de haber estado aclarando durante un largo

periodo de tiempo, el valor de la bioluminiscencia relativa era todavia muy elevado.

Una vez realizadas estas pruebas en la planta piloto de UHT citada anteriormente,

se procedid a repetir los ensayos a escala industrial en una de las envasadoras de yogur
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que CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias). En un principio se utilizaron los
permeados procedentes de nanofiltrar los retornos de la CIP principal de la misma
planta de yogur. Estos permeados se almacenaban para llevar a cabo la ultima limpieza
de la semana de las envasadoras. Se repitieron estos ensayos durante un mes,
obteniéndose en todos los casos resultados muy positivos, no aprecidandose, en ningin

momento, crecimiento de colonias.

No obstante, se comprobd que el detergente conservaba su eficacia de limpieza
después de haber sido nanofiltrado tan solo una vez, pero existia la duda de si soportaria
varios ciclos de nanofiltracién/limpieza. Es decir, era posible que se estuviese
produciendo un rechazo parcial de ciertos componentes del detergente los cuales

tenderian a valores nulos a medida que volviesen a ser nanofiltrados.

Por este motivo, se repitieron las pruebas en la mencionada envasadora de yogur
de forma que el detergente utilizado se recogia después de cada limpieza y se volvia a
nanofiltrar. En todas las limpiezas realizadas se obtuvieron resultados muy positivos, tal

y como se observa en la Tabla XLIV:

Tabla XLIV. Eficacia de limpieza en una envasadora de yogur: Ciclos de
limpieza

Limpieza con permeado de NF en la planta de Yogur

Bioluminiscencia Conteo colonias

Ensayos
(RLU) (UFC/mL)

1° Primer aclarado

(04/11/05) Ultimo aclarado

20 Primer aclarado

(11/11/05) Ultimo aclarado

30 Primer aclarado
(09/12/05) Ultimo aclarado
40 Primer aclarado

(23/12/05) Ultimo aclarado 111

50 Primer aclarado

(30/12/05) {Jltimo aclarado 111

6° Primer aclarado 176
(20/01/06) 1timo aclarado 65

S OO0 OO0 OO0 oo oo ©
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70 Primer aclarado 65 0
(27/01/06) Ultimo aclarado 18 0
g0 Primer aclarado 30 0
(02/02/06) Ultimo aclarado 24 0
9o Primer aclarado 53 0
(03/03/06) Ultimo aclarado 50 0
10°  Primer aclarado 137 0
(10/03/06) Ultimo aclarado 39 0
11°  Primer aclarado 173 0
(17/03/06) Ultimo aclarado 36 0
12°¢  Primer aclarado 195 0
(24/03/06) Ultimo aclarado 35 0

El protocolo de limpieza de estas envasadoras de yogur (ERCAS) consistio en las

siguientes etapas:
1. Aclarado inicial (50 litros de agua, 20 min, 90 °C)

2. Limpieza con detergente recuperado (50 litros de detergente a una

concentracion del 2 %, 20 min, 90 °C)

Debido a que en la planta de nanofiltracion se estaba trabajando a una
recuperacion del 80 % fue necesario compensar el 20 % restante que se
perdia con agua y con detergente hasta una concentracion del 2 % m/V. En
la Tabla XLVI se muestran los consumos de detergente y de agua que
fueron necesarios realizar asi como el ahorro producido en el volumen de

agua y de detergente.
3. Aclarado final con agua caliente (50 litros, 90 °C, 20 min)
4. Enfriamiento con agua (2-3 min)

Resumiendo, para limpiar una de estas envasadoras son necesarios 50 litros de
disolucion de limpieza, debiéndose compensar las pérdidas de agua y detergente que se

producen en la nanofiltracion con solucion fresca.
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La re-nanofiltracion de estas disoluciones no proporciond ningln problema,
obteniéndose densidades de flujo de permeado estables y las caracteristicas del
permeado fueron, en todos los casos, similares. En la Tabla XLV se muestran las
caracteristicas fisico-quimicas del detergente tratado enviado para la limpieza de la

envasadora de yogur:

Tabla XLV. Caracteristicas de la limpieza de la envasadora de yogur con
detergente recuperado

Caracteristicas 3% prueba 5% prueba 6" prueba 77 prueba 8" prueba 9° prueba
Volumen de

agua/ensayo (L) 7 5 11.5 5 9 15
Ahorro de 43 45 38.5 45 41 35
agua/ensayo (L)

Volumen de

Deptal/ensayo (L) 0.6 0.9 0.31 0.25 0.5 0.7
Abhorro de

Deptal/ensayo (L) 1.4 1.1 1.7 1.75 1.5 1.3
Conductividad 243 22.1 20 20.1 21.0 23.5
(mS/cm)

pH 12.7 12.7 12.1 12.1 12.2 12.0
Concentracion

(% m/V) 2.8 2.7 2.4 2.3 1.9 2.5
Dureza (mg Ca/L) 6.9 13 - 7 8.5 8
Espumas (%) 0 0 0 2 2 2
Tensioactivos

(me/L) 1.7 1.9 1.7 0.9 1.1 0.6
DQO (mg Oy/L) - - 1065 1093 1165 -

Tal y como se aprecia en la Tabla XLV, se ha producido un importante ahorro en
agua y también en Deptal EVP, ya que aunque los volimenes de éste tiltimo son mas
pequetios su elevado coste hace que no sea nada despreciable (Tabla XLVI) Se ha de
tener en cuenta que cada limpieza en las envasadoras de yogur consume actualmente 50

litros de agua y 2 litros de Deptal EVP/ensayo.
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Asimismo, las valores de concentracion, pH, conductividad, tensioactivos
anidnicos, etc. del detergente utilizado en yogur se encontraron siempre dentro de los

valores esperados.

Se realiz6 una evaluacion econdmica preliminar del ahorro producido en la
envasadora de yogur durante el tiempo que se realizaron estos ensayos de limpieza,

detallandose los resultados en la Tabla XLVI:

Tabla XLVI.  Evaluacion economica de las limpiezas realizadas en la
envasadora de yogur

N° de Ahorrode  Ahorrode Ahorrode Ahorro de Ahorro

ensayo agua (L) agua (€) Deptal (L) Deptal (€) total (€)
(09/13;/05) 43 0.0095 1.4 1.3 1.3
(30/15;/05) 43 0.0099 1.1 1.0 1.0
(20/(?(1)/06) 38.5 0.0085 1.7 1.6 1.6
(27/(?1)/06) 45 0.0099 1.8 1.6 1.6
(02/(2);;_/06) 41 0.0090 1.5 1.4 1.4
(03/(?;/06) 35 0.0077 1.3 1.2 1.2
0.054 8.0 8.0

El coste total de no haber realizado estas limpiezas con detergente recuperado
ascenderia a 11 €, con lo cual se ha conseguido ahorrar un 73% del coste total de las

limpiezas.

Igualmente, se puede observar que el elevado coste del Deptal (912 €/m’) tiene

una incidencia muy importante en el coste final, de ahi el interés en su recuperacion.
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3.16. Autopsia de una membrana de nanofiltracion

El procedimiento descrito a continuacién puede ser referido a cualquier tipo de
membrana polimérica, asi como a cualquier configuracion. En concreto, esta autopsia
fue realizada a la membrana MPS-34 (Koch, EE.UU.). Se describen a continuacion las

etapas seguidas para la realizacion de la misma.

3.16.1. Operaciones previas a la autopsia de la membrana

La autopsia de la membrana debe ser realizada lo antes posible, una vez que la
membrana ha sido extraida del mddulo, con objeto de mantener las condiciones en las
que la membrana fue utilizada. De todas formas, en caso de que no sea posible llevar a
cabo la autopsia inmediatamente, debe ser almacenada en condiciones que representen
las mismas en las que fue utilizada. En este trabajo se realiz6 la autopsia en las primeras
72 horas desde que la membrana fue extraida del mddulo, almacendndose durante ese
tiempo sumergida en un bafio de igual composicion que la alimentacion a la membrana.

No se afiadi6 biocida ni ninglin otro conservante durante ese tiempo.

Asimismo, antes de empezar la autopsia, se tuvo especial cuidado en senalar qué
parte de la membrana correspondia a la entrada de la alimentacion y qué parte a la salida
del concentrado. Aunque, finalmente, no se observaron diferencias entre ambos
extremos de la membrana, este aspecto es importante ya que no es extraiio que se

observen diferencias entre ambos extremos de la membrana.

3.16.2. Desglose de la membrana de nanofiltracion

En primer lugar se dejo el mdédulo en posicion vertical con objeto de facilitar el
drenaje de liquidos durante, aproximadamente, una hora. Se hizo una inspeccion visual
del estado de la membrana y, a continuacion, se quitaron los cierres o sellos del médulo,
asi como el dispositivo situado en los extremos para evitar efectos telescopicos o

corrientes preferenciales como se observa en la Figura 87:
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- Anti-telescopicos

Agujeros recogida permeado
\ Concentrado

- . Permeado
—

Alimentacion

Permeado

t Flujo

. permeado

Flujo
alimentacion

w0

Capa recogida
P g Cubierta

permeado

Membrana Espaciador

Figura 87. Esquema de la membrana espiral de nanofiltracion

En la Figura 87 se observan todos los detalles de una membrana espiral
polimérica y sirve de referencia en la descripcion de las etapas seguidas para llevar a
cabo el desmembramiento de la membrana. Una vez desmontados los dispositivos que
evitan el efecto “telescopico”, se procedi6 a desarmar la cubierta de la membrana, tal y

como se aprecia en la Figura 88:

Figura 88. Retirada de la carcasa de la membrana

En la segunda fotografia de la Figura 88 también pueden verse los dispositivos

anti-telescopicos de la membrana.

A continuacion, la membrana fue desenrollada y se separaron tanto el espaciador
como la tela que recogia el permeado para realizar el andlisis de la membrana

propiamente dicha.
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Figura 89. Elementos de la membrana de nanofiltracion

El analisis visual llevado a cabo, tal como se aprecia en la Figura 89, permiti6
observar una fuerte presencia de depositos sobre la superficie de la membrana. Estos

depositos se observan mas nitidamente en la Figura 90:

Figura 90. Depositos de solidos sobre la membrana de nanofiltracion

Se observa que la distribucion no es continua debido a la presencia de la malla del
separador, causante de los puntos blancos sobre la superficie de la membrana. En este
punto, se aprovechd para comprobar que el area de la membrana era efectivamente,

igual a 1.4 m?, tal y como figuraba en las especificaciones del fabricante.
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3.16.3. Tenido de la membrana

Tefiir la membrana es una técnica util de cara a observar dafios en la superficie de
la membrana originados por algin material. Los colorantes mas utilizados son el Congo
Rojo y la Rodamina B. También se utiliza el violeta de metilo cuando se puede aplicar
presion. El violeta de metilo, a diferencia de otros colorantes, no tiende a tefiir toda la
membrana salvo que se aplique presion, de ahi que pueda resultar util para identificar de

manera mas nitida los dafios de la membrana.

En este trabajo, se utiliz6 una disolucion de Congo Rojo a una concentracién del 1
%. Debido a que la utilizaciéon de colorante impide un analisis posterior de la
membrana, la disolucion de tinte solo fue aplicada a trozos de la membrana previamente

seleccionados.

Después
(cara anterior)
FrRE RN

(cara posterior)

i e
L i

Figura 91. Fotografias de una membrana antes y después de ser tefiida para
su analisis

Tal y como se aprecia en la Figura 91, un trozo de membrana fue tefiido con una
disolucion de Congo Rojo 1%, mostrandose en las tres fotografias el mismo trozo de
membrana. La primera fotografia muestra el trozo de membrana antes de ser empapado
con el tinte; la segunda fotografia muestra la cara filtrante de la membrana ya tefiida y la
tercera, muestra la membrana por el lado del permeado. En esta tercera fotografia, se
pueden observar pequeiios puntos rojos debido a la filtracion del tinte. No obstante, esto
no implica que la membrana esté en mal estado, ya que estos puntos tienen poca
intensidad y, ademads, son uniformes. No obstante, si la membrana se encontrase dafiada

mostraria el aspecto indicado en la Figura 92:
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Figura 92. Desperfectos en la membrana

Tal y como se aprecia en la parte izquierda de la Figura 92, existen zonas mas
fuertemente coloreadas como consecuencia de dafios existentes en la membrana. No
obstante, hay que sefialar que estos dafios se deben, casi con total seguridad, al
desmembramiento del modulo que contenia la membrana, el cual se observo que se
encontraba en bastante mal estado cuando se procedi6 a la extraccion de la membrana

del mismo.

3.16.4. Andlisis de la superficie por SEM-EDS

A continuacién, la membrana fue troceada y observada con un microscopio
electrénico en las instalaciones del Servicio de Microscopia Electronica y Microanalisis

de la Universidad de Oviedo.

La técnica de SEM-EDS (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive
Spectroscope) permite crear y examinar una imagen que muestre las caracteristicas
morfoldgicas de un material. Mediante SEM se logra crear una imagen tridimensional
del material mediante el bombardeo del mismo con un haz de electrones. Se usa para
caracterizar el tamafio de las particulas, su forma, textura o topografia. En cambio, la
EDS determina la composicion elemental midiendo la energia de los rayos X

caracteristicos emitidos cuando el material es bombardeado por el haz de electrones.

Combinando ambas técnicas se puede obtener una evaluacion y un analisis de

datos rapido, preciso y facilmente comprensible.

En concreto, las aplicaciones de la SEM-EDS incluyen:
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e Identificacion de contaminantes en la superficie

e (Caracterizacion de microestructuras y morfologia de superficie

e Investigacion de biopeliculas y ensuciamiento de membranas

e Determinacion de la composicion elemental, asi como de la distribucion.
e Analisis cualitativo y cuantitativo

e Determinacion de la morfologia de las particulas

Cuando las membranas se examinan por técnicas de SEM-EDS, las cuales operan
bajo alto vacio, se requiere una preparacion especial de las mismas, tal como secado de
la membrana, asi como la utilizacion de un voltaje reducido para evitar que la
membrana se dafie por el haz de electrones. No obstante, el analisis tipico que se realiza
a vacio moderado es aceptable, aunque es cierto que pueden obtenerse mejores

resultados usando una capacidad de vacio reducida, cercana a la presion atmosférica.

Para realizar este anélisis, se corté la membrana en trozos de 1 mm?” de superficie
aproximadamente, sumergiéndose a continuacién en un bafio de oro y haciéndose vacio
durante unos minutos. De esta forma, se hace visible la membrana al microscopio.
También es posible utilizar un bafio de carbono. No obstante, debido a que en el
espectro de rayos X van a aparecer los picos debidos al bafo de oro o al bafio de
carbono, se ha preferido utilizar un bafio de oro (el cual no produciria interferencias
sobre las medidas de especies organicas que pudiera haber presentes sobre la superficie
de la membrana, aunque sefial de las especies policarbonadas procedentes del bafio de
carbono suelen presentar una sefial mucho mas fuerte que las que proceden de la
membrana). Logicamente, los picos del bafio de oro (o de carbono) deben ser ignorados
en el analisis del espectro. A continuacidon se muestran los resultados mas

representativos de este analisis:
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Espectro 1
C 36.63
(0] 45.69
Si 17.68
100

Full Scale 2365 otz ket

Figura 93. Fotografia N° 1 (x 1800). Restos de silice y de compuestos
organicos sobre la superficie de la membrana

La Figura 93 muestra un depdésito de 20 micras de tamafo aproximadamente, el
cual tiene una base de carbono y de oxido de silicio, tal y como se aprecia en los
resultados obtenidos por EDS. Los valores mostrados en la Figura 93, asi como en las
figuras siguientes, se refieren siempre a contenido de atomos (%). La fotografia ha sido
aumentada 1800 veces. Si se tiene en cuenta que hay un filtro de 5 micras situado justo
antes de la entrada del modulo de nanofiltracion y que la particula tiene un tamafno
bastante superior a ese micraje, quiere decir que el depdsito que se observa en la Figura
93 se formd por concentracion de sales en el lado del concentrado posteriormente a la

nanofiltracion.
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Spectrum 1

TE ‘_S-bectru
L

Full Scale 134 cts ket

Figura 94. Fotografia N° 2 (x 90). Depositos de fibras sobre la superficie de
la membrana

En la Figura 94 se pueden observar fibras de gran longitud (superiores a 1 mm),
compuestas de carbono, oxigeno (e hidrégeno probablemente), tal y como se desprende
de los resultados del andlisis atomico. En todos los espectros mostrados en este apartado
hay que tener en cuenta que la técnica esta limitada en la deteccion de todos aquellos
elementos por debajo del carbono en la tabla atdmica. Asimismo, s6lo es posible

obtener un analisis semi-cuantitativo para los elementos por debajo del sodio.

La fotografia ha sido tomada con una resolucion de 90 aumentos. Estas fibras
provienen, seguramente, del mismo modulo que contenia la membrana, el cual se
encontraba sensiblemente dafado cuando se extrajo la membrana para hacer la autopsia,

tal como ya se ha indicado.

Espectros similares fueron obtenidos en las siguientes fotografias. No obstante,
por simplicidad y por facilitar la interpretaciéon se muestran tan so6lo las fotografias
tomadas junto con la tabla resumen de las composiciones atomicas de cada espectro

analizado.
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Espectro

T ToeRm 1 Eiectron mage 1

Figura 95. Fotografia N° 3 (x 370). Agregado mineral depositado sobre la
superficie de la membrana

En la Figura 95 se observa un depdsito compuesto por multitud de minerales (Al,
Si, Ca, Fe), aunque predomina una base organica. Este agregado tiene un tamafo
aproximado de 100 x 50 micras, lo cual indica que se ha formado a posteriori de la
prefiltracion, seguramente como consecuencia de la concentracion de sales en la

corriente rechazada por la membrana.

Asimismo, se observa una fibra con una composicion similar a las mostradas en la

Figura 94.
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C (0) Ca Total

(%) (%) (%)
22 65 13 100

r T0pm 1 Electron Image 1

Figura 96. Fotografia N° 4 (x 3000). Depdsito calcareo sobre la superficie de
la membrana.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 96, el deposito que se observa
parece ser basicamente carbonato célcico (CaCOs). De nuevo, este precipitado parece
haberse formado después de la etapa de prefiltracion por acumulacidon o concentracion

de sales.
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I S0um 1 Electron Image 1

Figura 97. Fotografia N° 5 (x 1000). Deposito de silice sobre la superficie de
la membrana

En este caso, se trata de un aglomerado de silice (SiO;), tal y como se desprende

de su composicion atdmica.
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‘S pectrum 1

Fe Total
66.62 30.65 0.55 1.43 0.74 100.00

f 2000m 1 Electron Image 1

Figura 98. Fotografia N° 6 (x 200). Acumulacion de fibras sobre la superficie
de la membrana

En la Figura 98 se observan de nuevo las mismas particulas que en la Figura 94.
Sin embargo, en este caso se ha escogido un area mas grande para el andlisis de la
composiciéon quimica, lo cual ha provocado que hayan aparecido trazas de otros

elementos como aluminio, silicio o hierro.
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Espectro C (0]
59.95 12.86 3.16 20.24 0.63 0.68

1
2
3

32.72 50.34
18.90 47.90

Mg

0.75

Si

Al K
3.58 524 0.78
3.56 4.74

Ti Cr

1.18 0.35

Fe Ag  Total
2.47 100.00
5.05 100.00

22.30 2.60 100.00

Figura 99. Fotografia N° 7 (x 1800). Placas de agregados minerales

depositados sobre la superficie de la membrana

En este caso, se observa un mayor nimero de elementos, lo cual es evidencia de la

complejidad, en cuanto a composicion, de la alimentacion tratada por nanofiltracion.

Desarrollo, aportaciones, resultados y discusion en general

214




Recuperacion de detergentes de fase inica

Espectro C o Al Si Ca Ti Cr Fe Ni Total

1 97.80 0.82 1.38 100.00
2 17.96 7491 7.13 100.00
3 35.01 49.73 1.26 2.05 0.31 0.40 0.69 10.55 100.00

Figura 100.Fotografia N° 87 (x 2500). Restos de acero inoxidable y otros
precipitados inorganicos sobre la superficie de la membrana.

Nuevamente, en la Figura 100 se puede observar un numero elevado de
elementos. Entre todos ellos, destaca el andlisis realizado al area sefialada en el espectro
2, ya que el andlisis elemental muestra que se trata de restos de acero inoxidable,
seguramente provenientes de la misma planta piloto de nanofiltracion, los cuales

podrian haberse desprendido por abrasion.

De todas estas fotografias y de sus correspondientes espectros se pueden extraer,

por tanto, las siguientes conclusiones:

> Se han encontrado precipitados orgéanicos e inorganicos de tamafio
superior a 5 micras (diametro de corte del ultimo filtro colocado antes
de la membrana de nanofiltracion). El hecho de que el tamafio de
estos precipitados sea superior al de corte del ultimo filtro del
pretratamiento se debe a la concentracion de especies rechazadas por
la membrana, lo cual provoca la aparicion de precipitados

inorganicos.
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> También se han encontrado fibras de procedencia organica de gran
longitud (superior a 1 mm). Su gran tamafio hace pensar que,
probablemente, tengan su origen en la degradacion del modulo o de la

carcasa de la membrana.
> Entre los precipitados inorganicos encontrados se pueden destacar:

o Sales de calcio (carbonatos y oxidos de calcio,
principalmente). En algunos casos, el tamafio era superior

a 20 micras.

o Precipitados de silice de gran tamafio (superior a 50
micras). Esta arena seguramente es arrastrada por el agua
proveniente de la planta de yogur y concentrada en la

planta de nanofiltracioén hasta que precipita.

° Presencia de de trazas de un numero elevado de metales
sobre la superficie de la membrana (hierro, aluminio,
titanio, cromo, niquel, magnesio, aluminio, plata,...),

asociados o no a carbonatos.

o Entre los metales mencionados en el apartado anterior
sobresale la presencia de fibras de acero inoxidable sobre
la membrana. No obstante, por su tamafio parece mas
verosimil creer que proceda de la misma planta piloto de

nanofiltracion mas que de la planta de yogur.

> No se ha encontrado presencia de moléculas que pudiesen proceder
del detergente, ni en lo que se refiere a su composicion organica
(tensioactivos, secuestrantes, antiespumantes,...) ni a su composicion

inorganica (hidréxidos de sodio y de potasio).

Por tultimo, se realiz6 un analisis elemental a la membrana, después de haber sido

limpiada, obteniéndose el siguiente espectro:
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C 70.06
(0 21.39
S 8.13
Ca 0.43
Total 100.00

] 2 4 G g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 425 cts ket

Figura 101.Espectro de SEM-EDS sobre una membrana limpia

En la Figura 101 puede observarse que la membrana estd hecha sobre una base de
polisulfona, ya que los porcentajes atdmicos coinciden aproximadamente con los de su

férmula molecular: C,7H2405S, representada en la Figura 5.

Es cierto que también aparecen trazas de calcio, pero seguramente provengan de
restos de calcio que pudiesen haber permanecido sobre la superficie de la membrana
después de limpiarla, como consecuencia de que la limpieza no fue lo suficientemente

eficaz.
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3.17. Diseiio de Ia planta industrial de nanofiltracion

Se aborda aqui el disefio de una planta de nanofiltracion para recuperacion de
disoluciones de limpieza procedentes de una instalacion CIP de la planta de produccion

de yogur previamente citada.

3.17.1. Introduccion al diseno

La planta de yogur que CAPSA posee en Granda (Siero, Asturias) tiene una
capacidad de producciéon de 250 millones de yogures al afio y, tal como se ha
mencionado previamente, emplea una disolucion tnica de limpieza (Deptal EVP) que,
tras su paso por la linea de yogur durante el ciclo de limpieza entra a la planta de

nanofiltracion, objeto de disefio, con las siguientes caracteristicas fisico-quimicas:

Tabla XLVII. Caracteristicas fisico-quimicas del detergente usado

Variable Valor
pH >12
EST (%) 1-2
Conductividad (mS/cm) 10 -20
Concentracion Deptal EVP 1.0-2.0%
DQO (mg O,/L) 2500 — 10 000
Dureza (mg Ca /L) 5-30
Tension superficial (mN/m) 30-40
Grasas y aceites (%) <0.05
Nitrégeno total (g/L) 2-3
Lactosa (g/L) <6
Solidos en suspension (g/L) <2

La instalacion de la planta de nanofiltraciéon pretende minimizar el caudal de
vertido a red publica de saneamiento, gracias a que la etapa de separacion de detergente
a través de membrana permite la reutilizacion del mismo en ciclos sucesivos de
limpieza. El disefio de la planta se dirige hacia la consecucion de los siguientes valores

de las variables que caracterizan el detergente:
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Tabla XLVIIL. Caracteristicas fisico-quimicas del permeado y del

concentrado

Caracteristicas Permeado Concentrado
pH >12 >12
Conductividad (mS/cm) >10 > 10
DQO (mg O»/L) 1500 — 2500 6000 — 30 000
Dureza (mg Ca/L) <4 >4
Tension superficial (mN/m) 30-40 30-40
Materia grasa y aceites (%) <0.05 <0.05
Nitrogeno proteico (g/L) <0.1 2-3
Lactosa (g/L) <0.1 <6
Sélidos en suspension (g/L) <0.1 <0.2

El destino final de ambas corrientes, que marcan los valores de las magnitudes

fisicoquimicas que se desean obtener, tras su paso a través de la membrana es:

v Concentrado: Tratamiento en balsa de homogeneizacion y posterior

vertido a red publica de saneamiento.

v Permeado: Recirculacion a los tanques de CIP para su reutilizacién en un

nuevo ciclo de limpieza.

3.17.2. Descripcion cualitativa del proceso

A continuacién se ofrece una descripcion detallada del proceso asi como de sus

distintas partes:

3.17.2.1. Diagrama de bloques

La limpieza de los equipos de la planta de yogur objeto de andlisis, se realiza de
forma periodica, por lo que el caudal de detergente usado que se genera no es continuo,
aunque si constante. La recepcion del detergente usado se propone realizarla mediante

un tanque pulmén que amortigiie la discontinuidad del flujo de entrada a la planta de
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NF. Por otro lado, el agua de primer aclarado seguiria vertiéndose al desagiie y la de
ultimo aclarado se recuperaria para su utilizacion en el primer aclarado, de igual forma a

cOmo se esta realizando actualmente.

Una vez almacenado el efluente que se va a tratar, se procede a su
acondicionamiento, es decir, comienzan las sucesivas fases de preparacion de la
disolucion para los tratamientos posteriores que tienen como objeto la recuperacion del

detergente presente en dicha disolucion.

En primer lugar y, aunque no es una etapa esencial, es posible que sea necesario
acondicionar térmicamente el detergente en funcion del grado de enfriamiento que haya
sufrido en el tanque pulmon de recepcion. Hay que tener en cuenta que la CIP trabaja a
una temperatura de 80 - 85 °C, medida en la corriente de retorno a la CIP. Se ha
considerado en el disefio que la temperatura de la planta de nanofiltracion que es de 70
°C (temperatura limite de la membrana). No obstante, si el enfriamiento en el tanque
fuese aun mayor, la planta de nanofiltracion podria operar del mismo modo, aunque en
ese caso, la densidad de flujo de permeado a través de la membrana de nanofiltracion
seria menor, necesitandose mayor tiempo para procesar el mismo volumen. Por ello, se
ha incluido una etapa de calentamiento para utilizar en caso de que fuese necesario

aumentar la densidad de flujo de permeado.

Otro motivo por el que se ha decidido incluir esta etapa de calentamiento es el
hecho observado de que a temperaturas inferiores a 30 °C ocurre la floculacion de los
solidos disueltos, lo cual conduce a la colmatacion de los filtros tal y como se ha
descrito en el apartado 3.6. Si bien es cierto que si el detergente usado a reprocesar no
se mantiene durante muchas horas en el tanque, sin tratar, no se deberian alcanzar

temperaturas tan reducidas.

Una vez producido el acondicionamiento térmico, se eliminan los sélidos en
suspension de la corriente, para lo cual se recurre a una serie de etapas de filtracion de la
misma. A continuacion, se procede a la operacion de recuperacion del detergente usado.
Para conseguirlo, se lleva a cabo una operacion de separacion por membranas de
nanofiltracion. De dicha operacion se obtienen dos corrientes. Por un lado se genera un
retenido o concentrado, que en el caso concreto que nos ocupa, no tiene aplicacion

posterior y, por lo tanto, se vierte en una balsa para ser tratado antes de su evacuacion a
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la red. La otra corriente que se obtiene es el permeado, que es el detergente recuperado

que se recircula a la CIP para volver a ser utilizado en la limpieza de los equipos.

Instalacion
CIP

v

Recepcion

v

Acondicionamiento
térmico
(CALENTAMIENTO)

I

Acondicionamiento
mecanico
(PREFILTRACION)

!

Separacién con
membranas
(NANOFILTRACION)

Permeado

Figura 102.Diagrama de bloques de la operacion de recuperacion de
detergente usado
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3.17.2.2. Diagrama de informacion

En el diagrama de informacion del proceso aparecen recogidas las variables que
entran en juego en la operacion de separacion del detergente por membranas (NF) y que

habra que tener en cuenta a la hora de disefar dicha operacion.

Caracteristicas de la Caudal a
alimentacion tratar
Modo de ‘ ]
operacion ’
Operacion de I
o ) |, Area
gondlcwf}?s ] separacion con total
¢ operacion T T
‘ ’ Disposicion de
Membrana —————® los modulos

Figura 103.Diagrama de flujo de informacion de la operacion de
recuperacion de detergente usado

Como se observa en la Figura 103, hay tres tipos distintos de variables. Por un
lado, las variables que vienen determinadas por el proceso en si mismo, como son el
caudal de la alimentacion y las caracteristicas fisico-quimicas de la corriente que hay
que tratar (pH, fuerza idnica, conductividad, contenido en solidos en suspension, etc.).

Y, por otro lado, las variables que se pueden seleccionar, como son:
v El modo de operacion (en continuo o en discontinuo)

v' Las condiciones de operacion (presion, temperatura, factor de

concentracion de volumen, velocidad de flujo a través del modulo)
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v" Tipo de membrana. La eleccién de la membrana se hard tomando como
referencia sus propiedades intrinsecas: dimensiones de la misma, 4rea til,
umbral de corte molecular, limites maximos de presion y de temperatura a
los que puede operar, caida de presion maxima que presenta o el intervalo
de caudales en los que opera de forma satisfactoria). Igualmente, vendra
condicionada por las caracteristicas fisico-quimicas del permeado y del

concentrado que se quieran obtener.

Por ultimo, estan las variables que se tienen que calcular a partir de las anteriores
y que nos proporcionaran el disefio de nuestra operacion de separacion. Estas variables

son:
v" La densidad de flujo de permeado (J)

v' El 4rea total de membrana necesaria para cumplir el objetivo de separacion

deseado y, por lo tanto, el nimero de moédulos necesarios

v’ La disposicion de los mismos (en serie, en paralelo o en serie-paralelo)
vendra determinada por las caidas de presion y por los caudales de flujo
minimos que deben estar de acuerdo con las especificaciones de las

membranas elegidas.

3.17.3. Diseiio del tanque de recepcion

La disolucion de limpieza procedente de la CIP que debe ser objeto de
recuperacion, no llega a la instalacion de NF de forma continua, sino que lo hace a
medida que se limpia la planta de yogur. Para amortiguar los caudales de la disolucion
que llega al equipo de NF y asegurar un caudal constante durante todo el tiempo que
esté en operacidn, es necesario incorporar un tanque pulmon. La presencia del tanque
también garantiza que durante el tiempo de operacion diario, el sistema de NF no se

quede en ningiin momento sin alimentacion.

Puesto que el volumen de disolucion de limpieza generado por la CIP en el
lavado de la planta de yogur, es de 18 m® diarios, el tanque de recepcion ha de tener una

capacidad util de, al menos, dicho volumen. De esta forma, si por cualquier razén la
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planta permanece fuera de servicio durante un dia entero, el tanque serd capaz de
almacenar el volumen generado durante ese dia permitiendo tratarlo en cuanto se

solucione el problema en el sistema.

Siempre que se disefia un equipo de estas caracteristicas, resulta conveniente
llevar a cabo un sobredimensionado del mismo. En este caso si se toma un
sobredimensionado del 20 %, la capacidad que debe tener el tanque es de 22 m’ utiles.
Hay que tener en cuenta que el tanque seleccionado sera mucho mas caro si hay que
hacerlo a medida que si se corresponde con uno estandarizado. Por ello, se escoge

finalmente para el disefio un tanque de 30 m’, el cual si esta estandarizado.

No obstante y si a pesar del sobredimensionado y de las precauciones tomadas, el
tanque no es capaz de almacenar toda la disolucion de detergente usado que llega al
mismo se incluye en la parte superior un rebosadero que conducira la disolucion de
limpieza que no es capaz de almacenar, a la balsa donde se almacenan y neutralizan los

vertidos generados no so6lo en la seccion de yogur, sino en toda la planta industrial.

Por otra parte, es necesario tener en cuenta a la hora de seleccionar el material del
depdsito de almacenamiento, la elevada basicidad que presenta la disolucion de
limpieza y que podria acarrear serios problemas de corrosion. En una industria lactea el
material que ha de emplearse en la instalacion es acero AISI-316, también conocido
como acero alimentario. Este material es capaz de soportar la elevada basicidad de
nuestra disolucion segtn todos los fabricantes consultados, no siendo necesario ningiin
recubrimiento interno adicional en el tanque. Por otro lado y, por razones tanto de
seguridad como para ayudar a mantener la temperatura de la disolucion tratada dentro

del tanque, se ha dispuesto un tanque de doble pared.

Las medidas del tanque estandarizadas para un volumen util de 30 m’, serfan las

mostradas a continuacion, en la Figura 104:
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2800

3000

Eoca homkbre DN 500 PHE

Tuko 87

i {

Figura 104.Tanque de recepcion de detergente usado, a regenerar

El volumen total del tanque es de 35.1 m’. El espesor de todas las paredes del
tanque es de 6 mm y, contenido en acero AISI-316, tiene un peso total de 3166 kg.
Cuatro tubos de 8 pulgadas del mismo material, se encargardn de mantener el tanque

elevado sobre el suelo.

La entrada al tanque de la disolucién de detergente usado que proviene de la

limpieza de equipos se realizara, por la parte superior y la salida por su parte inferior.

El deposito cuenta, ademads, con una boca de hombre en uno de sus laterales, lo
que permite realizar con mayor comodidad y eficacia su mantenimiento por parte de un

operario, cuando esto sea requerido.
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3.17.4. Diseiio del agitador

La disolucion de limpieza almacenada en el tanque disenado anteriormente,
contiene solidos en suspension, por lo que resulta conveniente mantener dicha
disolucion agitada durante el tiempo que la disolucion permanezca en el mismo. Este
motivo, y el de mantener la disolucion lo més homogénea posible, justifican la

necesidad de un sistema de agitacion.

Se requiere un sistema que sea capaz de agitar los 30 m’ del tanque de
dimensiones descritas en el apartado anterior. El comportamiento y las propiedades del
fluido se pueden aproximar a las del agua sin temor a cometer un gran error, ya que en

la disolucion acuosa el detergente se encuentra en una concentracion inferior a 2 %.

Asi pues, el objetivo es conseguir mantener homogéneo un fluido con
comportamiento newtoniano mediante agitacion y hacerlo con el menor coste posible.
Un agitador lateral es la forma mas adecuada y econdmicamente viable para un tanque

de tales dimensiones.

A continuacion, la Figura 105 define la disposicion del agitador lateral mediante

las vistas en alzado en y en planta del tanque de recepcion.

—

Figura 105.Vistas en alzado y en planta del sistema de agitacion
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A partir de la vista en alzado, se define (o) como el angulo de inclinacién del
agitador con respecto a la horizontal y (h) es la altura del rodete del agitador medida

desde el fondo del tanque.

En este caso, (i) representa el angulo de desplazamiento del agitador con respecto

al eje del tanque.

Los angulos (o) y (u) se calculan en funcién de la relacion entre el didmetro y la
altura del tanque y vienen especificados por el fabricante del agitador. El agitador
comercial seleccionado para esta aplicacion es el agitador lateral HT de la empresa Vak

Kimsa (Barcelona, Espana) y sus especificaciones, son las siguientes:

Tabla XLIX. Especificaciones del agitador

D:H 1:05 1:1 1:2 1:3 14 1:5 1:6
a (%) 0 10 20 30 40 50 60
u (%) 15 12 10 8 5 2 0

En este trabajo y teniendo en cuenta que el didmetro del tanque (D) es de 2.8 my
que la altura (H) del mismo es de, aproximadamente, 5 m: la relacion D:H es de

aproximadamente 1:2 y por lo tanto, (o) y (1) son iguales a 20 °y 10 ° respectivamente.

La altura recomendada del rodete desde el fondo del tanque (h), se calcula en
funcién del didmetro de la pala (d), recomendando el fabricante que se guarde la
siguiente relacion:

1

h=—.
1.5

d [20]

Las especificaciones mds relevantes del agitador seleccionado se resumen en la

siguiente tabla:
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Tabla L. Caracteristicas técnicas del agitador

CARACTERISTICAS TECNICAS

POTENCIA (kW/cv): 1.5/2 |VELOCIDAD MOTOR (rpm): 1500
PROTECCION:  IP-55 [ TENSION (v): 2301400 |FRECUENCIA (Hz): 50
VELOCIDAD AGITADOR (rpm): 319

REDUCTOR: PRCO061 |REL- 1/4.38

TORRETA PORTARODAMIENTOS: HTO |FIJACION TORRETA: BRIDA DN80 PN10
ESTANQUEIDAD: CIERRE MECANICO SC35+ESTOPADA

MATERIALES ESTANQUEIDAD:  ACERO AL CROMO, GRAFITO Y NBR

LONGITUD LANZA (mm): 550 [DIAMETRO LANZA (mm): 45 MACIZO
GUIA INFERIOR: NO |TRIPODE: NO

PALA. TRIVAK

DIAMETRO PALA (mm): 400 [PISOS PALAS: 1
MATERIAL CONTACTO PRODUCTO: AISI316  |ACABADO: ELECTROPULIDO

Puesto que el diametro de la pala es de 400 mm, la altura recomendada del rodete

desde el fondo del tanque sera, de acuerdo a la ecuacion [20]:

h:%-4002267mm [21]

La pala TRIVAK que figura en la Tabla L, es una hélice de paso 2 y consta de
tres palas. La estanqueidad por cierre mecanico y estopada presenta una ventaja sobre la
conseguida exclusivamente por cierre mecanico y es que este sistema permite el vaciado

del tanque en caso de averia en el cierre mecanico, por aflojamiento de la estopada.

Ademas del agitador propiamente dicho, es conveniente la colocacion de placas
deflectoras en el tanque, que eviten la rotacion del producto con la consiguiente

formacién de vortices y entrada de aire.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas, se puede realizar un calculo tedrico
aproximado de la potencia de agitacion que corresponde a nuestro sistema. Para ello, se

siguen una serie de etapas:
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» Calculo del nimero de Reynolds

_d*Np
U

Re [22]

Donde d es el diametro de rodete (m), N es la velocidad del agitador (s™), p es la
densidad de la disolucion (kg/m’) y p la viscosidad (kg m™ s™). Con todo ello y de
acuerdo a los datos mostrados en la Tabla L, el nimero de Reynolds resultante es igual

a:

(0.4m) (531757 )(1000 kg/m’)
(10_3 kgm™ s'l)

Re = =8.5-10° [23]

» Calculo del nimero de potencia y de la potencia

Para un tanque con cuatro placas deflectoras en la pared del tanque, cuya anchura
sea igual a una décima parte del didmetro del tanque (280 mm) y para valores del
numero de Reynolds superiores a 10, el niimero de potencia es independiente del
nimero de Reynolds y la viscosidad no influye. En este intervalo, el flujo es muy

turbulento y:
N, = f(S,,8,,S;....) [24]

Donde N, es el nimero de potencia y es funcion de los factores de forma del
agitador (Si, S»,...).Teniendo en cuenta estas consideraciones, el nimero de potencia es,
para una hélice de tres palas y de paso 2, como en este trabajo, igual a la unidad

(Rushton, J.H. 1952).

Una vez determinado el valor del nimero de potencia, se puede calcular la

potencia (P), de la siguiente forma:

P=N, N d® p=(1)(5317) (0.4)’ (1000) = 1.5 kW [25]

Logicamente, la potencia calculada de forma teorica, se corresponde con la

proporcionada por el fabricante del agitador, tal y como se aprecia en la Tabla L.
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3.17.5. Diseiio de la etapa de acondicionamiento térmico

El detergente usado abandona el circuito de limpieza de la CIP a 80 - 85 °C y se
envia a la planta de nanofiltracion. Debido a las pérdidas de calor en conducciones y
tanques, reduce su temperatura hasta 60 °C aproximadamente, aunque conviene sefialar
que en el caso de operar en discontinuo esta temperatura serd incluso menor, porque el
tiempo transcurrido entre la recepcion y la nanofiltracion es mayor. Este hecho debera
ser tenido en cuenta en la estimacion de costes, pues el consumo de vapor sera

ligeramente mayor en el caso de operar en discontinuo.

Mediante el cambiador de calor de carcasa y tubos se calienta la alimentacion
desde 60°C hasta 70°C. Para ello se utilizard vapor saturado a 210 °C el cual calentara

de forma indirecta la disolucion a tratar.

El flujo de calor necesario para calentar un caudal de 18 m® diarios (2.8 m’/h para

un tiempo de tratamiento de 6.5 horas), sera igual a:

. 18000 kg 1 dia 1h 4.18 kJ
0, =0, Cp AT, = (70— 60° C =32.5 kW [26]
dia 6.5 h3600s kg °C

Donde:
Qy: Calor absorbido por la corriente acuosa (W)
or: Caudal masico del liquido (kg/s)
ATy: Diferencia de temperatura entre la entrada y la salida del

intercambiador de calor tubular (°C)

Si se sobredimensiona la instalacién para que sea capaz de tratar 4.0 m’/h, tal y
como se vera mas adelante en el apartado 3.17.7, el flujo de calor necesario seré igual a

46.4 kW.

A partir de este valor se puede calcular el flujo de vapor necesario para elevar de

60 a 70 °C la disolucion a tratar:

9

Vv

QL:QV:(?)VAHV:(?)V: [27]
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Siendo:
Qv: Calor desprendido por el vapor (W)
oy: Caudal masico de vapor (kg/s)

AH: Entalpia del vapor de agua saturado (J/kg)

Conociendo que la entalpia del vapor de agua saturado a 210 °C es igual a 2796

kJ/kg, se obtiene que se necesita un flujo de vapor de 60 kg/h.

Con respecto al coeficiente global de transmision de calor (U) se encuentran en la
bibliografia numerosas tablas que incluyen valores tipicos del mismo. Para el disefio
realizado en este trabajo se ha escogido un valor de 1000 J/(m* s K) de acuerdo a los

valores que se encuentran en la bibliografia para sistemas vapor-liquido. (Perry, 1997).

Si se aplica la siguiente ecuacion, se obtienen areas de intercambio inferiores a 0.5

AT, - AT,

0, =46.4 kW =UA(AT),, =UA [28]

Se elige un 4rea total para el intercambio de calor de 0.5 m?, que equivale a una
temperatura de salida del fluido caliente de 95 °C, suponiendo que entra a 60 °C. La
empresa Cymic (Aker Group, Oslo, Noruega) proporciona un cambiador de calor de

caracteristicas apropiadas y area 0.5 m” con un U = 756 W/m*K.

3.17.6. Diseiio de la etapa de prefiltracion

La corriente procedente del tanque de recepcidon contiene solidos en suspension,
siendo necesario eliminarlos antes de la operacion de nanofiltracion que posteriormente
se llevara a cabo. El método por el que se eliminan dichos solidos consistird en una

operacion de filtrado, utilizando una serie de medios filtrantes colocados en serie.
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» Filtro bolsa de 200 um.

Se sittia en primer lugar un filtro bolsa, puesto que la filtracion por bolsa es la mas
indicada para aquellas aplicaciones en las que se tiene un fluido con una elevada
concentracion de solidos en suspension. El fluido se hace pasar a través de una bolsa
filtrante que se encuentra alojada en un portabolsas, quedando retenidos los sdlidos de

mayor tamafio que los poros de la bolsa.

wi

o a L
5

Figura 106.Portabolsas y filtro tipo bolsa (Hayward, Delft, Holanda)

» Cartuchos filtrantes de 100, 50. 25. 10 v 5 um.

Una vez eliminados los solidos de tamanos superiores a 200 um, se colocan cuatro
filtros de cartucho en serie, situando primero, l6gicamente, los de mayor tamano de poro
y dejando para el final los mas restrictivos. La filtracién por cartuchos es la técnica de
filtracion mas aconsejada para aquellas aplicaciones cuyas exigencias en cuanto a

calidad y seguridad son muy elevadas.

Aunque en los ensayos realizados se ha demostrado que tres filtros de 100, 25y 5
micras parecen ser suficientes, se ha incluido en la evaluacion econdémica otros dos

filtros de 50 y 10 micras, con objeto de garantizar, ain mas, la retencion de particulas.

Para seleccionar las especificaciones concretas que han de tener estos sistemas de
filtracion, se han de tener en cuenta las condiciones de operacion (temperatura, presion,
etc.), las caracteristicas del efluente (pH, so6lidos en suspension, etc.) y el caudal del

mismo, que se va a tratar.
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El tiempo de operacion diario de la planta estd comprendido entre 6 horas y media

y ocho horas, en las distintas alternativas de operacion planteadas, tal y como se

indicara en el apartado 3.17.7.3. Por lo tanto, si diariamente se tratan 18 m’, el caudal de

efluente a tratar estd en torno a 3 m’ a la hora.

Teniendo en cuenta estos factores, los medios filtrantes seleccionados son:

» Filtracion a 200 um

Portabolsas HAYWARD ECOLINE EBF 0104-AC09-040B (Delft,
Holanda) fabricado en acero inoxidable AISI 316, puesto que ha de
ser el material empleado necesariamente para una aplicaciéon como
esta en una industria alimentaria. Disefiado para trabajar a una
presion y temperatura maximas de 9 bar y 120° C, respectivamente.
Incluyen conexiones de entrada /salida tipo gas hembra y cierre
mediante abrazadera de alta presion. Estanqueidad garantizada con

junta de nitrilo.

Bolsa filtrante HAYWARD PO-200-P04S-50M (Delft, Holanda)
de 4” de diametro, 400 mm de longitud y 300 pm de grado de
filtracion. Fabricada en polipropileno, lo cual le confiere una

amplia compatibilidad quimica.

> Filtracién a 100, 50, 25, 10y 5 um

Portacartuchos CUNO modelo 5ZM1 (Meriden, EE.UU.) fabricado
en acero inoxidable AISI 316. Disefiado para trabajar a una presion
y temperatura inferiores a 10 bar y 90° C y apto para ser equipado
con 5 cartuchos filtrantes tubulares de 10" de longitud. Conexiones

de entrada/salida tipo gas hembra.

Cartuchos filtrantes CUNO MICRO-WYND PPPHD (Meriden,
EE.UU.) de 10" de longitud. Fabricados por bobinado de un cordon
y una napa de polipropileno sobre un ntcleo central también de

polipropileno.
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A medida que trascurre el tiempo de operacion, la caida de presion en cada uno de
los filtros serd cada vez mayor, al aumentar el espesor de la torta formada por los
solidos retenidos por el medio filtrante. Segtn las indicaciones del fabricante, el filtro

habria de ser cambiado cuando la caida de presion alcance 2.0 bar.

3.17.7. Diserio de la operacion de separacion con membranas

De acuerdo con lo establecido en los apartados 3.7 a 3.10, se hara el disefio de la
instalacion para la membrana espiral MPS-34 (Koch Membrane Systems, EE.UU.). No
obstante, es necesario tener en cuenta el paso de escala, por lo que se elegira una
membrana de mayores dimensiones, aunque del mismo tipo. Esta membrana se ajusta a
las condiciones de operacion extremas del proceso, es decir, disoluciones muy alcalinas,
con valores de pH superiores a 12, asi como temperaturas del orden de 70 °C.
Asimismo, esta membrana puede operar a una presion maxima de 35 bar y a una
temperatura maxima de 70 °C, siendo las combinaciones Optimas de presion y de
temperatura las comprendidas dentro del 4rea de la Figura 107. Fuera de estos limites la

membrana se desestabiliza.

120
TR0 pei, 16B°F
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160
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Figura 107.Combinaciones de presion y temperatura recomendadas para la
membrana MPS-34 (Koch, www.kochmembrane.com)

A partir de los datos experimentales obtenidos del funcionamiento de la
membrana en planta piloto, se puede asegurar una variacion lineal de la densidad de
flujo de permeado con la presion hasta una caida de presion a través de la membrana de
10 bar. Los datos obtenidos no experimentan fuerte variacion cuando se modifica la

calidad fisico-quimica de la alimentacion al equipo de nanofiltracion, tomando
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frecuentemente la densidad de flujo de permeado el valor de 40 L h™ m™, para una
presion de 8 bar y una temperatura de 70 °C, condiciones que se han elegido para

realizar el disefo descrito a continuacion.

Para tratar una corriente de alimentacién de detergente usado de 18 m’/dia, de
entre los tres modulos posibles (2.5, 4 y 8 pulgadas), se ha seleccionado el de 8
pulgadas y un area de membrana de 25 m* (MPS-34 8040). El espaciado entre las capas
que, enrolladas, forman la espiral es de 0.57 mm. Para este modulo, el caudal
volumétrico minimo recomendado por el fabricante a la entrada de la membrana es de

5.7 m’/h y el maximo es de 17.1 m’/h.

En la Figura 108, se describe la geometria de la membrana y sus dimensiones.

c o= e e 1---141------ b
Model a b c

Inches  (mm) inches  (mm) inches  (mm)
MPS-34 8040 400 (1016 78 (200) 1187 (30.15)

Figura 108.Dimensiones de la membrana MPS-34 8040 (Koch, EE.UU.)

En cuanto al material de la carcasa de la membrana, es necesario resaltar la
necesidad de que sea de acero AISI-316 (acero para la industria alimentaria), al igual
que el resto de los componentes de la planta. Una carcasa de fibra de vidrio resultaria
mucho méas econdmica, pero no seria capaz de soportar las condiciones de pH a las que
debe trabajar la membrana, ademés de no ser del material exigido para este tipo de

industrias.

Debido a la naturaleza de la corriente tratada por la membrana (la cual ya es un
detergente en si misma), no es necesario realizar ninguna operacion especifica de
limpieza de la misma durante las paradas realizadas diariamente, salvo la de mantenerla,
mientras no se esté¢ utilizando, con la propia disolucion de detergente que se estd
tratando o, mas convenientemente, con el mismo permeado de NF. Para periodos de

tiempo mas extensos, la membrana debe conservarse siguiendo las indicaciones del
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fabricante. Dichas condiciones de conservacion seran especificas para cada modelo de

membrana.

Se describen, a continuacidon, los diversos modos de operacién posibles,

escogiéndose el disefio mas adecuado en funcion de criterios técnicos y econémicos:

3.17.7.1. Operacién en continuo

Se pretende obtener un volumen de permeado equivalente al 75% de la

alimentacion tratada, operando en continuo. Sin embargo, debido a las pequenas

dimensiones de la instalacion y al elevado coste de la mano de obra, se propone limitar

la operacidn a un turno diario. El tiempo productivo estimado es de 6 horas y media,

reservandose la hora y media restante para labores de puesta a punto, comprobacién

general del funcionamiento e inesperadas paradas que pudieran producirse. Este aspecto

serd discutido con mas detalle en el apartado 3.18.

Las premisas basicas a tener en cuenta a la hora de realizar el disefio son:

» En los ensayos realizados en la planta piloto, se ha comprobado la gran

fiabilidad de la técnica que es capaz de operar durante largos periodos de
tiempo sin necesidad de llevar a cabo labores de limpieza de la membrana.
Asimismo, cuando ésta fue necesaria, se produjo una rapida recuperacion
de la densidad de flujo de permeado con un simple aclarado con agua, el

cual no consume mucho tiempo.

Tal y como se ha descrito, la membrana puede permanecer sumergida en la
disolucion a tratar sin que sufra deterioro o ensuciamiento alguno, ya que
dicha disolucién es, precisamente, un detergente. No obstante, para evitar
depdsitos de solidos lacteos sobre la membrana se podria recircular el

mismo permeado obtenido sin ninguna dificultad.

La membrana seleccionada presenta diversas restricciones, afectando
directamente al disefo de la instalacion el caudal minimo a la entrada, de

5.7 m’/h y una caida de presion para cada membrana de 0.7 bar.

Se ha considerado una densidad de flujo de permeado (J) igual a 40 L h™'

m? para una presién a través de la membrana, (PTM) de 8 bar y una
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temperatura de operacion de 70 °C, independientemente de la
concentracion de la alimentacion. Igualmente, se ha establecido una
dependencia de la densidad de flujo de permeado con la temperatura de un
2% por cada grado centigrado. Ademas, se establece una relacion lineal
entre (J) y la presion a través de la membrana en el intervalo de 0 a 10 bar,
de forma que J = 5 PTM, estando (J) expresada en L h"' m™ y la presion a

través de la membrana en bar.

> Se precisa tratar un caudal de 18 m’/dia de disolucion, caudal igual al

consumo actual de la CIP de yogur tratada.

Con estos valores, se comprueba que no se pueden alcanzar los requerimientos

exigidos con un unico médulo. Es decir, si se quieren tratar 18 m® de disolucién diarios
3 . r ’

en 6.5 horas (lo cual hace un caudal de 2.8 m’/h), se necesitard un area de membrana

instalada igual a:

= Cvomeats _ (Qutimentacisn) (Re cuperacion (%)) _ (2800 L/h) (0.75)
J J 40Lh" m?

=525m*> [29]

Si se tiene en cuenta que el area de cada membrana es igual a 25 m’ se
necesitaran, como minimo, tres membranas del tipo MPS-34 8040 (Koch, EE.UU.).
Asimismo, de este modo se asegura un sobredimensionado de la instalaciéon con una
capacidad méaxima de tratamiento de 4 m’/h para unas condiciones de operacion de 8

bar de presion y 70 °C de temperatura.

Es posible disponer estas membranas en serie o en paralelo:

Disposicion de los modulos en serie. Operacion en continuo

En esta disposicion el retenido de cada mddulo se alimenta al siguiente, excepto
en el caso del ultimo retenido, que se recircula y se purga. Se obtienen tres flujos de

permeado independientes, que seran enviados de nuevo a la CIP para su reutilizacion.

Hay que fijar la alimentacion del tercer modulo en el valor minimo recomendado
por el fabricante, puesto que siempre sera menor que la del primero y segundo. Ademas,

puesto que la presion va disminuyendo a lo largo de los modulos, la densidad de flujo
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de permeado también disminuird. Se hace necesario fijar un valor de presion a la

entrada del primer modulo.

De acuerdo a las especificaciones del fabricante, se toma una caida de presion por
modulo de 0.7 bar, lo cual hace un total de 2.1 bar para los tres mdédulos. Para realizar

los célculos se toma como base la capacidad total de la instalacion, es decir, 4.0 m’/h.

Si se quiere recuperar el 75 % de esa corriente es necesario obtener un caudal de
permeado igual a 3.0 m’/h. A partir de aqui, se calcula la presion necesaria a la entrada.
Este calculo se realiza mediante tanteo, llegando a que es necesaria una presion de 8.8

bar a la entrada para una recuperacion del 75%.
Los resultados se resumen en la Tabla LI:

Tabla LI. Presiones y caudales para una disposicion de modulos en
serie. Operacion en continuo (T =70 °C)

Membrana (e LT i i
1 8.8 8.1 8.5 42.5 7.6 1.1
2 8.1 7.4 7.8 39.0 6.6 1.0
3 7.4 6.7 7.1 35.5 5.7 0.9

Para el calculo se han tenido en cuenta las premisas indicadas anteriormente, es

decir:
» Una caida de presion de 0.7 bar por cada modulo

» La densidad de flujo es igual a 5 veces la presion a través de la membrana

media para una temperatura de 70 °C.

» El caudal de alimentaciéon minimo recomendado por el fabricante se ha
dispuesto para el ultimo mddulo y a los anteriores se les ha sumado el

caudal de permeado.

> Se ha sobredimensionado la capacidad de tratamiento hasta 4.0 m*/h (un

40% aproximadamente).
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Por tanto se requiere una bomba capaz de impulsar 7.6 m*/h a una presion de 8.8

bar.

Los flujos calculados se representan en la Figura 109:

3.6 m*h 1.0 m*h

8.1 bar 7.4 bar 7.1 bar

4.0 m*h )
1.1 m*h 1.0 m¥h 0.9 m*h

Figura 109. Disposicion en serie. Operacion en continuo (T=70 °C).

Disposicion de los modulos en paralelo. Operacion en continuo

En este caso las restricciones de caudal afectan a los tres modulos y la presion a la

que operan es la misma. La presion que se requiere una presion a la entrada es de 8.5

bar.
Tabla LII. Presiones y caudales para una disposicion de mo6dulos en
paralelo. Operacion en continuo (T =70 °C)
Pentrada Psalida Pmedia J Qalimentacién Qpermeado
Membrana () (bar) (bar)  (Lh'm?)  (m’/h)  (m/h)
1,2,3 8.5 7.8 8.1 40.5 5.7 1.0

En este caso, los resultados son andlogos para los tres modulos al estar dispuestos
en paralelo. Se requiere, por tanto, una bomba capaz de suministrar 8.5 bar y un caudal

de 17.1 m*/h.
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En el diagrama de flujo de la
1.0m’h ‘
3

14.1 m*h Lo

—_—
17.1 m¥/h

8.5 bar 1.0 m/h

E—
|
4.0 ni/h
1.0 ni/h

Figura 110 se muestra la disposicion en paralelo para la operacioén en continuo,

incluyendo los flujos calculados.

1.0m’h

e —— ‘

14.1 m*h
m/ 1.0 ni/h
—_—

17.1 m*h

R 5 har
8.5 bar 1.0 m/h
——
|
4.0 m/h
1.0 mi/h

Figura 110.Disposicion en paralelo. Operacion en continuo (T =70 °C).
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3.17.7.2. Operacion en discontinuo

Otra posible forma de operar consiste en recibir en un primer tanque el detergente
usado, realizar el prefiltrado y enviarlo a un tanque secundario hasta llenar los 18 m’
correspondientes a un dia. A partir de ese momento comenzaria la operacion de
nanofiltracion en discontinuo, obteniendo un permeado y recirculando todo el retenido

al tanque secundario.

La disposicion de los médulos puede ser, una vez mas, en serie o en paralelo.

Disposicion de los modulos en serie. Operacion en discontinuo

El disefio es andlogo al de la operacion en continuo, pero el retenido obtenido se
recircula (sin purgar) al tanque secundario. La presion de entrada en los moddulos
necesaria para poder obtener una tasa de recuperacion del 75 % en 6.5 horas es de 8.8
bar. La operacion se dard por finalizada cuando el volumen del tanque secundario se
haya reducido al 25 % del inicial. Ese volumen restante se enviara entonces a una balsa

de neutralizacion para proceder a su vertido a una estacion de tratamiento de aguas.

Tabla LIII. Presiones y caudales para una disposicion de moédulos en
serie. Operacion en discontinuo (T = 70 °C)

Membrana g e et ey
1 8.8 8.1 8.5 42.5 7.6 1.1
2 8.1 7.4 7.8 39.0 6.6 1.0
3 7.4 6.7 7.1 35.5 5.7 0.9

Los flujos calculados se representan en la Figura 111. Se requiere una bomba que

suministre, al menos, una presion de 8.8 bar y un flujo de 7.6 m’/h.
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4.6 m*/h

7.4 bar 7.1 bar

1.1 m*h 1.0 m*/h 0.9 m*/h

Figura 111.Disposicion en serie. Operacion en discontinuo (T = 70 °C)

Disposicion de los modulos en paralelo. Operacion en discontinuo

El disefio es analogo al indicado para la operacién en continuo, pero la corriente
de concentrado se recircula de nuevo (sin purgar) al tanque secundario. Se requiere una
presion a la entrada de los modulos de 8.5 bar, para poder tratar los 18 m® en 6.5 h, con
una recuperacion del 75%. Nuevamente, al finalizar la operacién, el volumen restante

que queda en el tanque secundario sera enviado a una balsa de neutralizacion.

Tabla LIV. Presiones y caudales para una disposicion de modulos en
paralelo. Operacion en continuo (T =70 °C)

Pentrada Psalida Pmedia J Qalimentacié Qpermeado
Membrana (bar) (bar) (Lh'm?) ,(m*h)  (m’h)
1,2,3 8.5 7.8 8.1 40.5 5.7 1.0

En este caso, los resultados son andlogos para los tres modulos al estar dispuestos
en paralelo. Se requiere, por tanto, una bomba capaz de suministrar 8.5 bar y un caudal

de 17.1 m*/h.

En el diagrama de flujo de la figura 3.6.2.b se muestra la disposicion en paralelo

para la operacion en continuo, incluyendo los flujos calculados.
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4 A 9724
14.1 m*h
A A
_ 1.0m’n
s i il
171mh | 1.0 m*/h
R 5 har ?
| S—
Tg
1.0 m*h

Figura 112. Disposicion en paralelo. Operacion en discontinuo (T = 70 °C)

3.17.7.3. Estimacion de costes y seleccion de alternativa

Para elegir una alternativa u otra se analizan los costes de operacion que se
derivan de la impulsion y calentamiento del fluido, asi como los costes de inmovilizado

causados por los equipos principales.

Con respecto a los costes derivados de los salarios conviene tener en cuenta que la
planta de nanofiltracion es un anexo de la planta de CIP, que a su vez esta subordinada a
la de produccion de lacteos. Ademas, la planta de nanofiltracién requiere un
mantenimiento minimo debido a su elevada automatizacion, por lo que en realidad,
puede que no fuese necesario incluir la mano de obra en el andlisis de costes. De todas
formas, se considera que, de las 8 horas del turno, el operario s6lo dedica una hora y
media a la puesta a punto, arranque y parada y otras dos horas y media (espaciadas a lo
largo del turno) para labores de seguimiento y mantenimiento del proceso, lo que hacen

un total de cuatro horas diarias. Se ha dispuesto un coste de la mano de obra de 17 €/h.

En la Tabla LV se detallan los costes de bombeo y de calentamiento de las

corrientes de la instalacion:

Tabla LV. Costes de operacion
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Caracteristicas Continuo Discontinuo
Serie  Paralelo Serie Paralelo
Carga de presion (bar) 8.8 8.5 8.8 8.5
Caudal (m’/h) 7.6 17.1 7.6 17.1
Eficacia de la bomba (%) 70 70 70 70
Potencia consumida (kW) 2.7 5.8 2.7 5.8
ali/eé?go de operacion 6.5 6.5 6.5 6.5
Energia (kW h/afio) 5265 11310 5265 11310
Consumo de vapor (kg/dia) 390 390 390 390
Costes de impulsion (€/afio) 79 170 79 170
é‘;:;f;)de calefaccion 1755 1755 1755 1755
Sueldo del operario (€/afio) 20 400 20 400 20 400 20 400
Costes totales (€/afio) 22234 22 325 22 234 22 325

Para los célculos se han considerado las siguientes premisas:

v' El coste de la electricidad asciende a 0.015 €/kW-h (coste de obtencion de
1 kW-h de energia en la planta de cogeneracion situada dentro del recinto

de las instalaciones que CAPSA posee en Granda)
v" Se ha tomado un precio de vapor de 15 €/tonelada

v" También se han tomado afios de 300 dias (es decir, se ha estimado que la

planta de yogur funciona en ciclos de 5-6 dias/semana).

Como se puede apreciar, las operaciones en paralelo consumen bastante mas
energia y potencia que las correspondientes en serie porque han de aportar el caudal
minimo a los tres médulos en vez de a uno sélo de ellos. Ademads, el mayor coste
corresponde a la mano de obra, por lo que se confirma como acertada la decision de

operar en un solo turno.

Sin embargo, las diferencias econdémicas entre las distintas opciones son muy
reducidas, por lo que habrd que estimar también las diferencias en cuanto a

inmovilizado. En concreto, para operar en discontinuo se requieren dos tanques, el
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primario para recibir el detergente y prefiltrar y un secundario para alimentar los
modulos. Ademads, en las operaciones en paralelo se requieren tres carcasas
individuales, mientras que en serie se pueden introducir los tres modulos en la misma
carcasa. Y, a pesar de que la carcasa para los tres modulos en serie tendra una mayor
longitud, el coste de las mismas viene determinado, fundamentalmente, por el diametro
y, en especial, por los cierres. En la Tabla LVI se da una relacion de la influencia de

estos factores en los costes de inmovilizado:

Tabla LVI. Estimacion de costes del inmovilizado. Planta de NF

Caracteristicas Continuo Discontinuo
Serie  Paralelo Serie Paralelo

Numero de membranas 3 3 3 3
Coste membrana (€) 3425 3425 3425 3425
Numero de carcasas 1 3 1 3
Coste carcasa (€) 1100 764 1100 764
Numero de tanques 1 1 2 2
Coste tanque (€) 33000 33 000 33000 33 000

Costes inmovilizado total

© 44 000 45 600 77 000 78 600

Combinando los costes de inmovilizado y de operacion, se obtiene que la opcion
mas econdmica es operar en continuo con alimentacion, recirculacion y purga (“feed

and bleed’) y con los modulos dispuestos en serie.

3.17.8. Diseiio y seleccion de bombas

Para el céalculo de las necesidades de bombeo requeridas por la alternativa

escogida, se debe tener en cuenta que, en realidad, son necesarias dos bombas:

v' En primer lugar, se necesita una bomba que proporcione caudal, con
objeto de poder extraer del tanque pulmén o de recepcion el caudal
minimo exigido por las membranas. Asimismo, esta bomba serd la
responsable de compensar las pérdidas de carga que se pudiesen producir
en las etapas de acondicionamiento térmico y de prefiltracion. En adelante,

a esta bomba se le denominara bomba 1.
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v En segundo lugar, una bomba que proporcione carga de presion a dicho
caudal con el fin de superar las pérdidas de carga producidas en los

modulos de membranas. En adelante, bomba II.

> Diseiio de Ia bomba I

Para simplificar el célculo de la bomba I se supondrd como presion hidrostatica
media a la salida del tanque la que causaria el fluido si el tanque se encontrase lleno

con la mitad del volumen de su capacidad, esto es 15 m’.

v (n)<D4>2 (h) (30]

Siendo:

V: Volumen ocupado por el liquido en el tanque pulmén (m?)
D: Diametro del tanque pulmén (m)

h: Altura del liquido del interior del tanque pulmon (m)

Despejando la altura, se obtiene:

s _(m) (2.8m)’ h

I5m = h=24m [31]

Esta altura de liquido generard una presion hidrostatica a la entrada de la

conduccion.

En el recorrido del fluido desde el tanque pulmon hasta el punto de mezcla con la
corriente de concentrado, que se recircula con objeto de conseguir un caudal adecuado a
la entrada de los mdédulos de membrana, se ha supuesto que no hay cambios de altura ni
de didmetro de la conduccion (por lo que la velocidad se mantiene constante). En dicho
recorrido la corriente de liquido encuentra en su camino los siguientes elementos que

ocasionan pérdidas por friccion:

e Contraccion brusca de la corriente de liquido
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En primer lugar, se produce una contraccion brusca de la corriente de liquido justo
a la salida del tanque pulmon. Aplicando Bernoulli se puede calcular la pérdida de carga

que produce esa contraccion.

En este caso, las pérdidas de energia por unidad de masa debidas a la friccion se

calculan mediante la siguiente relacion:

E, =20 ﬁ (e,) (< v >) [32]
Yo, 2

Suponiéndose que no hay cambio de altura ni de velocidad de la corriente de
liquido. Siendo:
Ey = Pérdidas de carga que experimenta el fluido (m*/s?)
AP: Caida de presion que experimenta el fluido debido a la contraccion
de la corriente liquida (Pa)
p: Densidad del liquido (kg/m’)
<v>: Velocidad media del liquido en la conduccion (m/s)

ey: Coeficiente que depende del accesorio y es posible obtener su valor

mediante tablas (Valiente, 1998).

El valor de (ey) para una contraccion brusca es de 0.50

Teniendo en cuenta que el caudal méximo para el que estd disefiada la instalacion
con membranas es de 4.0 m’/h (apartado 3.17.7), se obtiene una velocidad media de

circulacion del liquido de:

[4.0"?3}( o)
b o @O h )\ 3600 s

(m)(D}) () (0.035)

=1.2m/s [33]

Se ha elegido una tuberia de acero con un diametro normalizado de 1 %4 pulgadas
(la cual tiene un diametro interior de 3.505 cm). Esta tuberia asegura una velocidad de
circulacion Optima dentro del intervalo comprendido entre 1 y 2 m/s, tal como se

aprecia en la ecuacion anterior.
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Por ello, las pérdidas de energia por unidad de masa debidas a la friccion causada

por dicha contraccion busca son:

E, = (lj (e,)(<v>)’ = (lj (0.50)(1.2m/s) = 0.36’”—22 [34]
2 2 s
AP = [0.36 m—;j (1000 k—%) —360Pa [35]
S

e Longitud de conduccion

Se ha supuesto una longitud de tuberia de un metro desde el tanque hasta los
filtros de pre-filtracion, aunque podré variar en funcion de la disposicion final de la
instalacion. Nuevamente, se supone que en ese tramo no hay cambios de altura ni de
diametro de las conducciones. Por tanto, las caracteristicas de este tramo de conduccion
son:

- Acero de calidad alimentaria - AISI 316

- Diametro nominal = 1(1/4) catalogo 40
- Diametro exterior= 4,216 cm.

- Diametro interior = 3,505 cm.

- Espesor de la conduccion = 0,356 cm.

- Rugosidad = Hidraulicamente “lisa”

En este caso, se obtienen las pérdidas por friccion mediante la siguiente relacion

(Perry, 1997):
AP (1)\(,\ L
P :(Ej (V )[RhJ(fF) -

Esta ecuacion se conoce como ecuacion de Fanning y se utiliza para calcular la
caida de presion que se produce cuando un fluido circula por el interior de una tuberia

horizontal y de didmetro constante, sin bomba; siendo:
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- L: Longitud de la conduccion

- Ry: Radio hidraulico, definido como D/4 para tuberias circulares,

siendo D el didmetro interior de la conduccion (m)

- fp: Factor de friccion de Fanning, que depende del nimero de
Reynolds y de la rugosidad de la conduccion. Posee diferentes
ecuaciones que predicen su valor en funcioén de los valores que el
nimero de Reynolds presente en cada caso concreto o también se

puede determinar mediante los diagramas de Moody o de Karman.

El valor del nimero de Reynolds es igual a:

(1000 k%j (1.2 ””] (0.03505 m)
e @0 U U s

H 10 ke
(m) (s)

=42 060 [37]

Por lo que se tiene flujo turbulento.

Para la determinacion del factor de friccion de Fanning, se acude al diagrama de
Moody (Perry, 1997), teniendo en cuenta que el valor del nimero de Reynolds es de

42 060 y que la conduccion es hidraulicamente lisa.

En el mencionado diagrama, se introduce el nimero de Reynolds en abscisas y se
proyecta sobre ordenadas el punto de corte con la isolinea para conducciones
hidraulicamente lisas, obteniéndose el valor del factor de friccion de Fanning, el cual

nos permitird el calculo de las pérdidas de carga:
fr=0.0055

Con estos datos se calcula la pérdida de carga ocasionada por el tramo de

conduccion (ecuacion 36):

AP (VN Loy (D) om Y| 1m _ 045
7:[5% )(R_h](fF)_(zj(Lzsj (01035’%) (0.0055) = 045" [38]

4
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2
£:0.45’”—2: AP = 450 Pa [39]
P s

e FEtapa de prefiltracion
Esta etapa esta compuesta de los siguientes elementos:

- Filtracién a 200 pum compuesta de un filtro bolsa y portabolsas de

medio filtrante.

- Filtracién de profundidad a 100 um, 50 um, 25 um, 10 pum y 5 pm
compuestas por cartuchos del indicado tamafio de poro y

portacartuchos asociado.

Se considera, por indicaciones del suministrador de medios filtrantes, las pérdidas
de carga ocasionadas por el conjunto de filtros, dado que dichas pérdidas de carga se
determinan de forma experimental por los suministradores. En concreto, el valor
experimental de la pérdida de carga en los filtros suministrado por el fabricante para el

conjunto es igual a:
APfijracion = 4 bar [40]

De todas formas, los datos experimentales recogidos en la planta piloto muestran
que, cuando los filtros estan limpios (sin colmatacion alguna), la caida de presion es
inferior a 0.2 bar para el conjunto de filtro bolsa de 200 micras y los cuatro filtros de
cartucho de 100, 25, 10 y 5 micras y va ascendiendo, primero lentamente, y luego mas
bruscamente, hasta una caida total de 6 bar en el momento de la sustitucion de los
filtros. No obstante, se acepta la recomendacién del fabricante por ser una caida de
presion media a lo largo de la vida util de los filtros. Igualmente, la pérdida de carga va
a cambiar al hacer el paso de escala debido a los diferentes tamafios de tuberias y de

filtros, asi como del aumento del caudal de alimentacion.

Este hecho estad relacionado con el tamafio de poro diferente de los filtros y su
disposicion en linea, lo que da lugar a una exposicion al ensuciamiento diferente,
aspecto que supondra una resistencia al flujo del fluido de distinta magnitud en cada
uno de ellos. Por todo ello, se empleara el dato experimental proporcionado por el

fabricante.
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e Longitud de conduccion

Este tramo de conduccién se refiere al existente desde los filtros colocados en
serie hasta la unién con la corriente de concentrado. Es la misma circunstancia que el
fragmento inicial de conduccion, siendo el valor de la pérdida de carga que se obtuvo
igual a:

AP 2

= 0452 = AP=450Pa [41]
yo) s

Ademas de compensar las pérdidas de carga ocasionadas por los elementos
descritos en las paginas anteriores, la bomba I debe proporcionar el caudal necesario
para el correcto funcionamiento de los tres modulos de membrana en serie. A este
respecto, se debe tener en cuenta que a su paso por cada modulo la alimentacion se

escinde en 2 corrientes:

v Concentrado, que se convierte en la alimentacion del siguiente modulo
hasta, finalmente, abandonar la planta de nanofiltracion con destino

vertido.

v" Permeado, que abandona la planta de nanofiltracion para su reutilizacion

en la CIP.

Esta escision da lugar a que, a su paso por cada modulo, la corriente de
alimentacion inicial se vea sucesivamente mermada en caudal. Por ello, teniendo en
cuenta que se debe alcanzar un caudal minimo en el tercer médulo de membrana, el
caudal inicial de alimentacidn entre el tanque pulmodn y la etapa de prefiltracion se sitta,

segun el balance de materia a la alternativa escogida, en 4.0 m*/h (Figura 109).

Finalmente, teniendo en cuenta las pérdidas de carga que ha de compensar la
bomba I, y que el caudal que debe suministrar es de 4.0 m */h, se efectia un balance de
energia mecanica entre el nivel medio de liquido en el tanque pulmoén o de recepcion y
el punto de mezcla de la corriente de salida de la etapa de prefiltraciéon con la de

recirculacion del concentrado.

La expresion general del balance macroscépico de energia mecanica es:
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W = E%A <v>" +(g) (A2)+ E, (=) Vkg [42]

Yo,

Siendo:

- Az Diferencia de alturas entre los extremos entre los que

realizamos el balance de energia (m)

- Ws: Cuantia de la carga que debe proporcionar la bomba (J/kg)

Identificando los términos, la ecuacién 42 se reduce a:

W _ ])antes de mezcla Patm
¢ =

- %(vz ~0%)+(g)(0-h)+E,  [43]

antes de mezcla

- Pantes de mezcla: Presion en la conduccidon en la seccidn anterior al
punto de mezcla, la cual se fijara en 3 bar (de acuerdo a las

presiones observadas en la planta piloto)
- p=Densidad del liquido (kg/m’)

- Vantes de mezela: Velocidad del fluido en la seccion anterior al punto de

mezcla (m/s)

- h=altura del nivel del liquido en el tanque pulmoén (m)

Sustituyendo cada término por su valor numérico, se obtiene el valor de la energia

por unidad de masa de fluido que debe desarrollar 1a bomba I:

W, - 300000Pa—11(01325 Pa L pme 901 (am)y
1000~ S s
m [44]
2 2 2 2 2
+036™ 1045 4400 4045™ =577 (o)L
S ] S S S kg

Se observa que la mayor pérdida de carga se debe al paso a través de los filtros. Se
han despreciado los accesorios asi como la pérdida de carga que pudiese ocasionar el

paso a través de la etapa de acondicionamiento térmico.

Si se expresa el valor de la energia por unidad de masa a desarrollar por la bomba

I, con unidades de altura se obtiene:
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2

m
% 5TT—
g 9817
s

Supdngase ahora un caso mas desfavorable donde se tupiesen practicamente al
mismo tiempo cinco filtros de los seis instalados (es decir, cada uno de ellos aportaria
una caida de presion de 2 bar, sumando en total 10 bar) y ademas la altura en el tanque
pulmén fuese igual a cero (es decir, al término de la operacién). En ese caso,

recalculando se obtendria:

A

W,=1200= H =122 m [46]

Tomando este ultimo dato, se esta, asimismo, asegurando un
sobredimensionamiento de la bomba. Por tanto, una vez calculada la carga de altura que
debe proporcionar, 122 m y sabiendo que el caudal que debe suministrar es igual a 4.0
m’/h, se puede seleccionar la bomba, valores que corresponden al intervalo de las

bombas centrifugas (Costa Novella, 1983).

De acuerdo a las graficas proporcionadas por el suministrador Grundfos (Figura

113), se calcula la potencia de la bomba:

H CRH 5-22
[m) Q=347 m3h
H=133m
120
100
20
&0
40
20
a Bomba eta=60.5 %
u] 1 2 3 4 5 G 7 Qrm3h)
F2
(i)
3
2//,
1
u] P2 = 2.49 kK

Figura 113.Curvas de caracterizacion de la bomba I: CRN 5-22 (Grundfos,
Dinamarca)

En la Figura 113 se muestran las curvas de caracterizacion de la bomba
seleccionada (modelo CRN 5-22, Grundfos, Dinamarca), con el punto de operacion

marcado en la linea roja. Se lee la potencia realmente consumida, que es de 2.5 kW.
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> Diserio de Ia bomba IT

Antes de proceder al disefio y a la seleccion de la bomba II, se ha de calcular la
energia por unidad de masa o altura que ha proporcionar, la cual serd la correspondiente
a la presion, mas la requerida para vencer la friccion debida a la tuberia y a la caida de

presion provocada por los tres modulos en serie:

Se calcula en primer lugar la energia por unidad de masa que debe suministrar la
bomba para vencer la friccion que se produce en la tuberia que hay desde la bomba
hasta los modulos de NF. A partir del caudal mostrado en la Tabla LI se puede calcular
la velocidad de circulacion a través de la conduccion a la salida de la bomba junto con

el nimero de Reynolds correspondiente:

3
76" |[ 17
h 13600 s

<v>= =22m/s [47]
(Zj (0.035 m)>

Donde se ha tomado, de nuevo, un didmetro de tuberia de 1 % pulgadas.

N (1000 "%j (2.2 mj (0.035 m)

m S

A =77110 [48]
1073 kg
(m) (s)

A partir de la grafica de Moody (Perry, 1997) y considerando tubos lisos, se

obtiene:
fr ~ 0.0047 [49]

Por lo que las pérdidas por rozamiento seran igual a:

2 0.035 m o
4

i =£:(lj(vz)(LJ(fF)=(lj(2_2m/s)2 _Im 00047213 m—j(:)i [50]
Yo, R, 2 s k

Donde se ha considerado, nuevamente, 1 metro de tuberia entre la salida de la
bomba y la entrada a los médulos de nanofiltracion. Al igual que en el caso anterior, se

considera que no hay cambios de altura ni de didmetro en la tuberia y, también, se
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desprecian la caida de presion que puedan ocasionar otros accesorios instalados como

valvulas, caudalimetros,...

Para el célculo de la pérdida de carga en los modulos hay que tener en cuenta que
se parte de una presion a la entrada de 8.8 bar (proporcionada por la bomba II) que
queda reducida, al final de los tres modulos en serie, a una presion de 6.7 bar (Tabla LI).

Es decir, se produce una pérdida de carga total igual a 2.1 bar.

2
AP _210000Pa_\om’ () 51
P 1000 k& st ke
3
m

Si se tiene en cuenta que a la entrada de la bomba II hay una presion de 3 bar

(proporcionada por la bomba I), la potencia que debe desarrollar dicha bomba sera

igual a:
— 2 y
I/f/S:880000Pa 30030001)3+1,3i+210iz791m—2:H:&:81m [52]
1000 kg/m kg kg s g

En la ecuacion anterior, se ha despreciado la diferencia de altura que deberia
vencer la bomba. Con objeto de hacer mas restrictivo el disefio se considera una altura

total de 4 metros, con lo que la carga se ve aumentada hasta 85 m.

De acuerdo a los datos de carga (85 m) y caudal (7.6 m’/h), se selecciona una
bomba centrifuga segun el diagrama carga vs. flujo volumétrico (Costa Novella, 1983).
Una bomba centrifuga que cumple con estas especificaciones de carga y caudal es la
bomba CRN 10-12 (Grundfos, Bjerringbro, Dinamarca) de caudal nominal 10 m’/h,
carga nominal 96.7 m y potencia nominal 4 kW. En la Figura 114 se incluyen las curvas
de caracteristicas de la bomba y en ellas se representa el punto de operacion con linea

roja. El consumo real de la bomba sera de acuerdo con la Figura 114 de 3.7 kW.
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Figura 114.Curvas de caracterizacion de la bomba II: CRN 10-12 (Grundfos,
Dinamarca)

Por tanto, la potencia consumida en impulsar el fluido a través de la instalacion de

nanofiltracion asciende a 6.2 kW (suma de los consumos de las bombas I y II).

3.17.9. Control e instrumentacion

La automatizacion de la planta disefiada podria ser mayor pero, puesto que no
necesita mucha dedicacion por parte del operario y ya que la automatizacion total tiene
un coste muy elevado, se ha optado por un sistema de control e instrumentacion sencillo
que garantice el buen funcionamiento de la misma. Los sistemas de control e

instrumentacion seleccionados son los siguientes:

v Un sensor de nivel simple para el tanque pulmén o de recepcion, que
permita al operario, de forma sencilla, visualizar el nivel de llenado del
tanque. De esta forma se pueden detectar posibles anomalias en el
comportamiento esperado de la corriente procedente de la CIP. Ademas
resulta interesante para detener el agitador si el nivel del tanque es muy
bajo ya que, aunque el agitador podria funcionar en esas condiciones, no
es una practica recomendable. Se ha seleccionado una boya de nivel de

FILSA (Barcelona, Espafa), modelo T-15-E-20.

v' Siete transmisores de presion diferencial, con los que efectuar el

seguimiento del ensuciamiento en los prefiltros y verificar el buen
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funcionamiento de los moddulos de membrana. La disposicion de los
mismos en nuestra planta seria:

- Transmisor I: Entre la bomba [ y el filtro bolsa de 200 um.

- Transmisor II: Entre los filtros de 100 y 50 um

- Transmisor III: Entre los filtros de 50 y 25 pm

- Transmisor III: Entre los filtros de 25y 10 pm

- Transmisor IV: Entre los filtros de 10 y 5 um

- Transmisor V: Tras el filtro de 5 pm y anterior al punto de mezcla.

- Transmisor VI: Entre la bomba II y el m6dulo de membrana.

- Transmisor VII: Tras el médulo de membrana.

Todos ellos del mismo modelo: Deltabar S PMD235

(Endress+Hausser, Reinach, Suiza)

v Un sistema de control de temperatura que, en funciéon del valor medido,
actiia sobre la valvula del circuito de vapor del cambiador de calor. Dicho

bucle de control constara de:

- Sensor de temperatura: Omnigrad T TSC310 (Endress+Hausser,

Reinach, Suiza)

- Transmisor de temperatura: ITEMP HART TMT 162

(Endress+Hausser, Reinach, Suiza)

v" Un caudalimetro electromagnético que, en funcion del caudal de permeado
resultante de la nanofiltracion, actie sobre la frecuencia de la bomba
situada a la entrada de los modulos de membrana. Se ha instalado un

caudalimetro PROMAG 10P DN 25 (Endress+Hausser, Reinach, Suiza).

v’ Igualmente, es necesaria la colocacion de un segundo caudalimetro que
indique el caudal de retenido que se estd purgando, el cual debera actuar,

asimismo, sobre la valvula que controla dicha evacuacion con objeto de
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asegurar la tasa de conversion deseada (75% por defecto). Se ha elegido un

caudalimetro PROMAG 10P DN 25 (Endress+Hausser, Reinach, Suiza).

3.17.10. Reutilizacion del permeado

El permeado obtenido en el proceso de nanofiltracion, es decir, el detergente
recuperado de la corriente procedente de la CIP de limpieza de equipos, se reutiliza en
la propia CIP. Esta corriente se recircula al tanque de la CIP, donde se mezcla con agua
y con detergente “limpio” para suplir, asi, el detergente perdido y poder continuar con la

limpieza de equipos.

Este ciclo continia hasta que se estime que la eficacia del detergente ya es
insuficiente para la limpieza, vaciandose entonces el tanque de la CIP y llenandose por
completo con una nueva disolucion de detergente al 2 %. En la actualidad, el detergente
utilizado en la instalaciéon CIP de yogur se considera agotado cuando la conductividad

es inferior a 12 mS en la corriente de retorno.

En una operacion de limpieza, existen dos formas posibles de recircular el
detergente recuperado, la modalidad conocida como “en rifién” (Kidney operation

mode), y la modalidad en discontinuo (Batch mode operation).

En la operacion “en rifion” se tiene un unico tanque de detergente en la CIP, en
el que se recepcionan tanto la corriente de detergente recuperado como la de detergente
usado procedente de la limpieza de equipos (Figura 115). Mediante esta modalidad se
trata solo el detergente que no cumple los requisitos minimos de conductividad para ser

recirculado a la instalacion CIP:
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Figura 115. Operacion “en riiion” (Kidney operation mode)

Este modo de limpieza es el propuesto para el disefio ya que, de acuerdo, con los
resultados obtenidos en los ensayos de limpieza llevados a cabo en una de las
envasadoras de yogur, permite una reutilizacion infinita del detergente; las pérdidas de
volumen se compensarian afadiendo agua al tanque CIP y las pérdidas en
conductividad o concentracion de Deptal EVP se compensarian afiadiendo mas

detergente “puro” al sistema.

La otra alternativa es contar con dos tanques en la CIP, uno donde se recoja el
detergente usado procedente de la limpieza y de donde sale la corriente de detergente
que va a tratarse y otro para el detergente “limpio” recuperado (Figura 116). Esta
alternativa presenta la desventaja frente a la anterior de que necesita un tanque de

almacenamiento adicional donde recoger el detergente usado procedente de la limpieza.
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Figura 116. Operacion en discontinuo (Batch operation mode)

3.17.11. Vertido en balsa del concentrado. Neutralizacion.

Los efluentes generados tipicos de una industria lactea poseen un marcado
caracter basico, debido fundamentalmente a los vertidos procedentes de las operaciones
de limpieza. La operacion de nanofiltracion logra disminuir el volumen de vertidos
alcalinos. No obstante, el concentrado vertido (un 25% de la alimentacion a la planta de
NF) todavia conserva sus propiedades alcalinas, por lo que serd necesaria su

neutralizacion.

Dado que el extracto seco del concentrado es muy reducido, oscila entre el 0.8 y el
1.8 %, no tiene ninguna aplicacién en cuanto a aprovechamiento del mismo. Por ello, se
vierte a la red de saneamiento pero, para ello, se debe someter previamente a los
tratamientos necesarios que garanticen el cumplimiento de los limites establecidos en la
autorizacion de vertido (que habria sido previamente solicitada y otorgada a la industria
en cuestion), por el organismo competente en materia medioambiental en nuestra

comunidad autébnoma.
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La contribucion contaminante mas importante del efluente generado por la planta
de nanofiltracion, con respecto al conjunto de efluentes generados por la industria lactea
en la que se encuentre la planta, seria el aumento de pH. Para paliar su efecto se puede
emplear un sistema de dosificacion de anhidrido carbonico en un reactor de régimen

hidrodinamico turbulento situado tras la balsa de homogeneizado.

El principio basico de este proceso se basa en la formacion del acido carbonico a

partir de la combinacion del CO, con el agua:

CO,+H,0 < H,CO, [53]
Este diacido verifica los siguientes equilibrios de disociacion:

H,CO, < HCO; +H" pK=6.4 [54]

HCO; < CO;* +H” pK =10.2 [55]
Lo que se puede representar segun:

CO, +H,0 < H,CO; +H" < CO;” +H” [56]

Los protones liberados neutralizaran los grupos OH'.

La instalacion de un pH-metro a la salida del efluente tratado en la balsa, indicara

la necesidad o no de dosificar mayor cantidad de CO,.
Las ventajas que ofrece la neutralizaciéon con CO; son:

e Seguridad en su manejo

e Tras su dosificacion nunca se alcanzan valores de pH inferiores a 6.8

La dosificacion de CO, es un sistema habitual para la neutralizaciéon de los

protones en un efluente perteneciente a una industria lactea.

La instalacion de la planta de nanofiltracion reduce el consumo de disolucion de
detergente, lo que reduce el volumen de efluente generado y, consecuentemente, la
cantidad de CO; necesaria para su neutralizacion, con el ahorro econdomico que esto

supone.
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Se debe senalar, en cualquier caso, que todo célculo relativo a consumos de CO;

es de caracter aproximado, ya que:

e Podrian generarse en el efluente diferentes productos que modifiquen
las condiciones de transferencia en la interfase gas/liquido o modificar

las variaciones de pH mediante una accién tamponante.

e No todo el CO; afiadido reacciona. Existen pérdidas a la atmdsfera, en
funcién de la eficacia de los difusores de gas, de la mezcla entre el gas
y el liquido, etc. Es decir, depende también fuertemente de la eficacia

del reactor o de la balsa de neutralizacion.

Sin embargo, a partir del historico de datos de consumos es posible relacionar la
cantidad de CO, consumido en el total de las instalaciones de CAPSA en Granda (Siero,
Asturias) por tonelada de sosa consumida. De hecho, a partir de datos existentes para el
conjunto de las instalaciones de CAPSA en Granda (Siero, Asturias), antes de que la
planta de yogur empezase a utilizar detergentes de fase Unica, se ha estimado que se
consume de media 2.9 kg de CO; por cada kg de sosa al 100 %. Teniendo en cuenta que
el detergente Deptal EVP tiene una concentracion en sosa (y potasa) del 22 %, se
necesitaran 0.64 kg de CO, para neutralizar un kg del detergente Deptal EVP. Este dato

esta, asimismo, en consonancia con los suministrados por el fabricante del detergente.
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3.18. Evaluacion economica

3.18.1. Introduccion

Dentro de las posibilidades de analisis, se va a hacer uso de un modelo dindmico
que tiene en cuenta el momento en el cual entran o salen los flujos de caja. El criterio
dindmico a emplear sera el del VAN (Valor Actual Neto), el cual se basa en los flujos

de tesoreria generados por el proyecto de inversion.

Valor Actual Neto (VAN): Suma de todos los flujos de caja que va a generar el
proyecto de inversion, anadido al desembolso inicial, todo ello actualizado tomando

como referencia el coste de capital.

VAN = -4, + g“ (1 ftk)t [57]

Siendo:
- Aj: Desembolso inicial del proyecto de inversion (€)

- t: Numero de periodos anuales

Q¢ Flujo de caja asociado al momento t (€)

k: Coste de capital (%)

- n: Horizonte temporal del proyecto de inversion (afos)
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3.18.2. Estudio de caudales y consumos

En este apartado se resumen los consumos que se tienen actualmente en la CIP de
yogur y que seran tenidos en cuenta en los apartados siguientes. Se han considerado
semanas de 5 dias y afios de 52 semanas, lo cual hace un total de 260 dias al afio. En
realidad la planta de yogur en la industria funciona una media algo superior a los 5
dias/semana. No obstante, de esta forma se sobredimensiona la planta de nanofiltracion,
obligandola a tratar en menos dias el caudal producido de media. Ademas, los datos
reales tomados para el disefio y para realizar la evaluacion econdémica estan siempre

referidos a valores semanales medios.

El consumo de agua que figura en la Tabla LVII es sélo el necesario para disolver
el detergente al 2%, no incluyéndose el agua consumida en los respectivos aclarados.

Igualmente, s6lo se ha considerado el vertido de Deptal EVP contaminado al 2%.

Se ha tenido en cuenta el coste que supone calentar agua desde la temperatura
ambiente (< 20 °C) hasta la temperatura de funcionamiento de la CIP (> 80°C). Para
realizar los célculos de este coste de calefaccion que se detallan a continuacion, se ha
considerado que hay que calentar agua y detergente fresco desde 20 °C hasta 70 °C.

Actualmente se estdn calentando con vapor saturado a 18 bar (210 °C):

Calor desprendido por el vapor = Calor ganado por el liquido [58]

(Masa vapor) (Entalpia vapor) =
= (Masa liquido) (Calor especifico liquido) (Diferencia temperatura) [59]

(18000 kg/dia) (4.18 kJ/kg °C) [(70 - 20) °C]
2797 kl/kg

Masa vapor = =1.35t/dia [60]

Los valores sefialados en negrita en la Tabla LVII se refieren a valores reales,

mientras que el resto son estimaciones realizadas a partir de otros datos registrados:
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Tabla LVII. Consumo actual de productos en la CIP de yogur (CAPSA,
Granda, Siero)

Consumo Actual

Producto

Diario Semanal  Anual
Agua de red (m) 17.6 88 4586
Detergente (m®) 0.36 1.8 93.6
Vertido (m?) 18 90 4680
CO; neutralizacion (kg) 230 1150 60 000
0.64 kg CO,/kg detergente
Calefaccion (t vapor) 1.35 6.7 350

Antes de proceder al calculo del consumo de productos que se obtendria con la
instalacion de una nueva planta de nanofiltracion, hay que tener en cuenta varios

aspectos:

v’ La energia eléctrica consumida en la planta de nanofiltracion se obtiene a
partir del disefio realizado anteriormente, donde se ha visto que potencia
consumida en el bombeo asciende a 6.2 kW (apartado 3.17.8). A este dato,
se le ha sumado un 10 % en concepto de potencia eléctrica consumida por

la instrumentacion, sumando un total de 6.8 kW.

v" Es posible que en el tanque pulmon de recogida de los retornos de la CIP,
se produzca un descenso de temperatura por debajo de los 85 °C que tienen
de temperatura estos retornos. De acuerdo a la experiencia recogida en la
realizaciéon de esta Tesis Doctoral, se ha supuesto que se produce un
descenso hasta los 60 °C en el tiempo que la disolucién de detergente
“sucio” permanece almacenada en el tanque pulmén a la espera de ser
nanofiltrada. Por tanto, sera necesario calentar la alimentaciéon a la

instalacion de NF hasta 70 °C:

(18000 kg/dia) (4.18 kJ/kg °C) (70 - 60)°C

Masa vapor =
2797 kl/kg

=027t/dia  [61]

A este consumo de vapor hay que sumarle el que haria falta para calentar la

disolucion de entrada nueva (que compensa el 25% que se pierde por el concentrado), el
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cual serd igual a una cuarta parte del calculado en la ecuacion 60, es decir, 0.34 t/dia de

vapor. Esto supone un total de:
Consumo total de vapor = (0.27 + 0.34) t/dia = 0.61 t/dia [62]

Si en el disefio industrial se incluyen tres membranas de 25 m? (MPS-34 8040,
Koch, EE.UU.), se necesitaran 6.5 horas diarias para tratar 18-20 m’/dia para una
permeabilidad de la membrana de 40 L h' m?. De esas 6.5 horas diarias se ha
considerado, finalmente, que, el operario sélo dedica 4 horas a la puesta a punto,
arranque, parada, seguimiento y mantenimiento del proceso. Aunque se ha incluido
finalmente la mano de obra en la evaluaciéon econdémica, el grado de automatismo de
estas plantas implica que las tareas a realizar son simplemente de control del proceso y

pueden ser perfectamente compatibilizadas con otras tareas de la planta de yogur.

En la Tabla LVIII se resumen los consumos que se producirian al instalar la planta

de nanofiltracion para tratar los retornos agotados de la CIP de yogur:

Tabla LVIII. Consumos previstos con la nueva instalacion de

nanofiltracion
Consumos Previstos con la nueva
Producto y mano de obra instalacion de NF
Diario Semanal  Anual
Agua de red (m’) 4.4 22 1147
Detergente (m’) 0.18 0.9 46.8
Vertido (m?) 5 22.5 1170
CO; neutralizacion (kg) 115 575 29900
Consumo eléctrico NF (kW-h) 44.2 221 11 500
Calefaccion (t vapor) 0.61 3.05 159
Mano de obra (h) 4 20 1040

Se ha considerado un ahorro en detergente del 50 % (a pesar de que en la
experimentacion se han logrado tasas de recuperacion del detergente superiores al 75%).
De esta forma, se pretende realizar una evaluacién econdmica por defecto, con el animo
de compensar pequefas pérdidas de detergente por dilucién con agua. Se recuerda que a
pesar de que el detergente sale de la CIP con una conductividad superior a 20 mS/cm;

en los retornos se suele encontrar por debajo de 17 mS/cm debido a la dilucion con los
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empujes realizados con agua y también al hecho de contener mayor concentracion de

soOlidos lacteos disueltos.

De esta forma, también se evitan errores ya que, como se vera en el apartado
3.18.3, el elevado coste del detergente Deptal EVP tiene una incidencia muy fuerte
sobre los resultados de la evaluacion econdmica. Este elevado coste del detergente es la
principal razén por la que su ahorro resultaria ventajoso (mucho mas que las

disoluciones alcalinas cléasicas formuladas a base de sosa).

3.18.3. Estudio de costes

Con el fin de poder aplicar el modelo del valor actual neto, en primer lugar se
debe efectuar un desglose de todos aquellos costes iniciales del proyecto asi como de

los flujos de caja que va a acarrear la puesta en operacion de la planta de NF.

Teniendo como base la ecuacion 57, se va a desarrollar cada uno de los elementos

descritos en ella.
» Desembolso inicial (A;) (€):

Dentro de este apartado se incluirdn todos aquellos costes de inmovilizado

derivados del disefio de la planta de NF:

Tabla LIX. Coste de los elementos de inmovilizado

Elemep?os de Coste Unitario 1\.1" de Coste (€)
inmovilizado © unidades

Membranas 3425 3 10 275
Tanque (30 m’) 33 000 1 33 000
Agitador 1735 1 1735
Portabolsas y

accesorios 953 2 1906
Eggﬁg‘fh"s y 1713 10 17 130
Bolsas 3.76 2 7.52
Cartuchos 35.55 10 356
Cambiador de calor 1340 1 1340
Bomba I 1300 1 1300
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Bomba II 1400 1
Carcasa de membrana 1100 1
Tuberia (m) 22 3
Uniones en T 26.05 2
Codos 12.6 11
Vilvulas 200 6
Elementos de control 2000 1

e instrumentacion

1400
1100
66
52.1
138.6
1200

8000

De acuerdo con los valores indicados en la Tabla LIX, la inversioén inicial

asciende a la cantidad de 79 000 €.

Como se puede apreciar en la Tabla LIX, se han considerado dos lineas de filtros

en lugar de s6lo una como habia sido propuesta en el apartado 3.17.6. De esta forma, se

aumenta ligeramente el coste de inversion, pero se introduce un elemento de seguridad

adicional en el funcionamiento de la instalacion.

» Numero de periodos anuales (t):

Dentro del proyecto de inversion el periodo de vida 1til estimado de los elementos

de inmovilizado no posee un cardcter homogéneo, oscilando entre los valores indicados

en la Tabla LX:

Tabla LX. Tiempo de amortizacion de los elementos de inmovilizado

Elementos de t vida (afios)

inmovilizado
Membrana 3
Tanque 30
Agitador 12
Portabo'lsa y 30
accesorios
Portacaytuchos y 30
accesorios
Bolsa 0.3 (91 dias)
Cartuchos 0.05 (18 dias)
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Cambiador de calor 10
Bomba I

Bomba II 6
Carcasa de membrana 20
Tuberias 20
Uniones en T 20
Codos 20
Valvulas 10

Elementos de control

. . 15
e instrumentacion

Se va a considerar como horizonte temporal del proyecto un plazo de 3 afios. Se
selecciona este periodo atendiendo a que la vida util estimada de la membrana se sitlia
en, aproximadamente, 3.5 afios, segin estimaciones del fabricante para esta aplicacion
concreta. Considerando 3 periodos anuales se analiza la inversion en términos mas
restrictivos (sustitucion de las membranas con mayor frecuencia, generando ello un
mayor coste). Esta duracion de la membrana no es excesiva teniendo en cuenta que en el
desarrollo de esta Tesis Doctoral se ha asegurado al menos una vida de la misma de
2000 horas, lo cual equivale a un afio (suponiendo que trabaja 6.5 horas diarias durante

300 dias al afio).

Como se observa en la Tabla LX, hay elementos de inmovilizado que tienen un
periodo de vida 1til superior al horizonte temporal seleccionado. A estos elementos, a
pesar de tener un valor, no se les va a dar ningin valor residual para situarse en una
escena aun mas restrictiva frente a la decision de no acometer la inversion. Asimismo,
esto implica tener margen en caso de que la vida de las membranas sea finalmente

inferior a tres anos.

En la cara opuesta se sitian dos elementos de inmovilizado que poseen una vida
util inferior al horizonte temporal seleccionado (bolsa y cartuchos de filtracion). Estos
elementos seran introducidos en la valoracion econdmica como flujos de caja negativos
(pagos). No se considera la primera unidad de cada elemento, la cual se encuentra ya

incluida dentro del desembolso inicial.
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A estos elementos de inmovilizado (bolsa y filtros de cartucho), se les ha asignado
una vida Util muy inferior a la que se ha obtenido de la experimentacion, por lo que
también para este caso la evaluacién econdmica estd siendo llevada a cabo de forma
restringida. Resumiendo y de acuerdo a lo expuesto, cada linea constara, entonces, de 5
filtros de cartucho y dos filtros bolsa, los cuales se estima que habra que reponer cada

15 dias y 3 meses, respectivamente. Esto hace un total de:
» Flujos de caja asociados al tiempo (t) (Q):

Eligiendo como criterio de tiempo un periodo anual, el nimero de sustituciones en
bolsas y cartuchos que van a tener lugar el primer afio sera de 6 bolsas y 230 cartuchos,
ya que se ha incluido como desembolso inicial la primera instalacion de los mismos, en
tanto que en los afios siguientes serdn de 8 bolsas (2 bolsas cada 3 meses) y 240
cartuchos (dos de cada tipo cada 15 dias). Por tanto, el gasto en filtros el primer afio sera
de 8200 €, y en los 2 afios restantes para completar el horizonte temporal, de 8600 €.
Para simplificar, se considera que también para el primer afio el gasto en filtros es de

8600 €.

El coste de vertido se ha estimado a partir del canon de vertido medio de la
factoria de CAPSA en Granda (Siero, Asturias) durante el afio 2005 (0.53 €/m’). No
obstante, hay que tener en cuenta que, en la practica, el coste de vertido de la disolucion

agotada de Deptal EVP es superior a 1 €/m’, pudiendo, incluso, superar los 3 €/m”.

Se describen dos posibles casos, en funcion de la tasa de recuperacion del

detergente:
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CASO I: Tasa de recuperacion de detergente: 50 %

Tabla LXI. Diferencias de consumo con y sin nanofiltracion. Tasa de
recuperacion: 50 %

Diferencias de consumo y coste con y sin NF

Concepto N° uds. Coste Ahorro Ahorro Ahorro
diarias Unitario (€) diario (€) Semanal (€) Anual (€)

Agua de red (m?) 13.2 0.22 2.9 14.5 755
Detergente (m’) 0.18 912 164 820 42 680
Vertido (m”) 13 0.53 6.9 34 1790
CO; neutralizacion (kg) 115 0.15 17 86 4480
Electricidad (kW-h) -44.2 0.015 -0.66 -3.32 -172
Mano de obra (h) -4 17 - 68 - 340 - 17 680
Filtros tipo bolsa (€) -0.03 3.76 -0.11 -0.56 -29
Filtros tipo cartucho (€) -0.92 35.55 -33 - 164 - 8500
Vapor (t) 0.74 15 11 56 2890
Ahorro total 100 500 26 000

Esto supone un retorno de la inversion de 3.0 afios. Durante un afio, las
membranas han trabajado 6.5 horas al dia, 5 dias a la semana y 52 semanas al afio, lo
cual supone un total de 1700 horas anuales. Esto supone que durante los tres afos
necesarios para recuperar la inversion las membranas habran trabajado durante 5100
horas. En la experimentacion llevada a cabo se ha asegurado una duracién minima de

las membranas de 2000 horas.

En el caso en que no se incluyese la mano de obra en la evaluacién econdmica,

seria posible, incluso, rentabilizar la inversion en 1.8 afos.

Se procede ahora a calcular el VAN de la inversion (ecuacion 57). A tal efecto, se

van a considerar varias premisas:
v" Coste de capital (k):

Por coste de capital se entiende el coste de financiacion (%) que utiliza la
empresa. Los costes de estos fondos pueden ser explicitos, por ejemplo: el crédito
de un banco, o implicitos, por ejemplo: acciones. El coste de capital se calcula,

pues, como la media ponderada del coste de las diferentes fuentes de fondos
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utilizadas siendo las ponderaciones la proporcion que representa cada una de las
fuentes de fondos con respecto al total. Si se tiene en cuenta la estructura actual
del mercado de tipo de interés, se va a tomar como referencia un 5 % para analizar

el proyecto.
v Horizonte temporal del proyecto de inversion (n):

Tal y como ya se ha indicado en este mismo apartado el periodo de vida util del

Proyecto sera de 3 afios:

Una vez habiendo establecidas estas premisas se procede al calculo del VAN:

26000€ 26000€ 26000 €
1.05 (1.05)  (1.05)

VAN, =—79000 € + } =—7600 € [63]

Como se observa en la ecuacién 63, el valor del VAN resulta negativo. No
obstante, hay que mencionar que se trata de un escenario muy restrictivo donde se ha
buscado rentabilizar la inversion en sélo tres afios, habiendo incluido elementos de
inmovilizado con un horizonte temporal mucho mas amplio. De hecho, simplemente

con haber ampliado el horizonte temporal a 3.5 afios el VAN ya saldria positivo.

En el caso de que no se considerase la mano de obra, el resultado seria igual a:

43680€ 43680€ 43680€

VAN, (sin mano de obra) = —79 000 € + + +
o .05 (1.05)  (1.05)

=40000€ [64]

La ecuacion 64 muestra un valor del VAN positivo al cabo so6lo de tres afos.
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CASO II: Tasa de recuperacion de detergente: 75 %

En este caso se modifica con respecto al anterior s6lo el consumo de detergente y
el consumo de CO;, necesario para neutralizarlo. Los flujos de caja se resumen en la

Tabla LXII:

Tabla LXII. Diferencias de consumo con y sin nanofiltracion. Tasa de
recuperacion: 75 %

Diferencias de consumo y costes con y sin NF
Concepto N° uds. Coste Ahorro Ahorro Ahorro
diarias Unitario (€) diario (€) Semanal (€) Anual (€)

Agua de red (m) 13.2 0.22 2.9 14.5 755
Detergente (m®) 0.27 912 246 1230 64 000
Vertido (m”) 13 0.53 6.9 34 1790
CO; neutralizacion (kg) 170 0.15 26 130 6630
Electricidad (kW-h) -44.2 0.015 -0.66 -3.32 -172
Mano de obra (h) -4 17 - 68 - 340 -17 680
Filtros tipo bolsa -0.03 3.76 -0.11 -0.56 -29
Filtros tipo cartucho -0.92 35.55 -33 - 164 - 8500
Vapor (t) 0.74 15 11 56 2890
Ahorro total 190 955 49 700

Esto supone un retorno de la inversion de 1.5 afios. Al igual que en el caso
anterior se ha considerado que, durante un afio, las membranas han trabajado 6.5 horas

al dia, 5 dias a la semana y 52 semanas al afio.

En el caso de que no se incluyese la mano de obra en la evaluacién econdmica,

seria, incluso, posible rentabilizar la inversion en poco mas de un afio.

Si se procede al calculo del VAN de manera similar al caso anterior, se obtiene:

49700€ 49700€ 49700 €
1.05 (1.osy  (1.05)

VAN ., = =79 000 € + }=56 300 € [65]

Es decir, el resultado es muy positivo. En caso que no se incluyese la mano de

obra, el resultado seria incluso mas favorable:
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67380€  67380€  67380€1_49000¢€ [66]
105 (105}  (1.05)

VAN, (sinmano de obra) = =79 000 € +

Como cabria esperar, este es el caso mas favorable de todos los presentados.

3.18.4. Resumen y conclusiones

Como se aprecia en las tablas LXII y LXI, el elevado coste de detergente hace
viable la instalacion de nanofiltracion para recuperar el mismo. De todas formas, la

instalacion tiene un considerable coste de mano de obra y, en menor medida, de filtros.
Las conclusiones mas destacadas son las siguientes:
a) El coste de la inversion ascenderia a 79 000 €
b) Se han considerado dos escenarios:

a. Tasa de recuperacion del detergente: 50 %

Ahorro anual: 26 000 €
Retorno de la inversion: 3.0 afios (1.8 afos si no se considera la

mano de obra)

b. Tasa de recuperacion del detergente: 75 %

Ahorro anual: 49 700 €
Retorno de la inversion: 1.5 anos (1 afo si se considera la mano

de obra)

Se recuerda que en la planta piloto de NF se han obtenido recuperaciones de
detergente usado cercanas al 80 %. Sin embargo, es cierto que al detergente recuperado
(o permeado) hay que afadirle algo de detergente para compensar la pérdida de
concentracion que hay en los retornos, lo cual hace descender la recuperacion hasta

aproximadamente un 75%.
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En el analisis econdmico realizado se ha incluido un escenario pesimista en el que
la recuperacion no supera el 50 %. En las limpiezas efectuadas en las envasadoras de
yogur se han obteniendo recuperaciones de este orden aunque, en este caso, se debe
probablemente a los volimenes muertos de la envasadora y de la planta piloto de

nanofiltracion.
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4.1. Caracterizacion del detergente Deptal EVP

A partir de la caracterizacion del detergente utilizado se han extraido las

siguientes conclusiones:

» Esta formulado en funciéon de una base alcalina de sosa y de potasa.

» Su tension superficial se ve disminuida al aumentar la temperatura, lo cual

supone una ventaja en términos de eficacia de limpieza.

4.2. Caracterizacion de la materia prima

A partir de los andlisis realizados a la corriente alimentada a la planta piloto de
nanofiltracion, proveniente de la CIP de yogur citada se extraen las siguientes

conclusiones:

» Esta corriente conserva sus propiedades alcalinas y corrosivas

» La presencia de solidos lacteos en dicha corriente no es suficientemente

representativa como para afrontar su revalorizacion.

4.3. Seleccion de Ia alternativa

Se ha escogido una membrana espiral de nanofiltracion (MPS-34, Koch, EE.UU.)
especialmente disefiada para soportar condiciones extremas de pH (> 12) y temperatura

(hasta 70 °C) con un umbral de corte molecular de 300 Da.

Con esta membrana se obtuvieron los mejores resultados en cuanto a rechazo de
contaminantes se refiere (valores de dureza en el permeado inferiores a 4 mg Ca/L y
rechazos de proteinas y materia grasa superiores al 60 % y al 80 % respectivamente).
Asimismo, su configuracion espiral permite una mayor relacion superficie/volumen vy,

por tanto, una instalacion mas compacta.

Igualmente, presenta una mejor relacion precio/area que la membrana ceramica a

la cual se realizo también la caracterizacion.
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4.4. Densidad de flujo de permeado

Se observd una gran estabilidad de la técnica, la cual es capaz de soportar
elevadas concentraciones de sustancias contaminantes sin variar la densidad de flujo de
permeado a través de la membrana. Ademas, en las ocasiones en que un descenso de J
fue observado, la recuperacion de la densidad de flujo de permeado fue rapida una vez
que cambiaron nuevamente las condiciones de alimentacion. Esto supone una ventaja en
términos de limpieza ya que es posible minimizarlas y, en caso de necesitarse, es
suficiente con un simple aclarado con agua. No obstante, es necesaria una filtracién
previa con objeto de eliminar la mayor parte de la materia en suspension y evitar asi la

colmatacion de la membrana.

En concreto, esta estabilidad de la densidad de flujo de permeado se comprobd
con disoluciones sintéticas de diversas composiciones y DQO, habiéndose observado
tan solo caidas importantes de la densidad de flujo para concentraciones elevadas de
caseina y nata y en menor grado para el caso de disoluciones enriquecidas en lactosa o
en proteinas séricas. No obstante, en todos los casos esas concentraciones ensayadas
fueron muy superiores a las detectadas normalmente en las disoluciones reales

provenientes de la CIP de yogur.

4.5. Calidad del permeado obtenido

Las caracteristicas fisico-quimicas del permeado obtenido con la membrana MPS-

34 (Koch, EE.UU.) se resumen en los siguientes puntos:

» El pH y la conductividad son similares a los de la alimentacion a la planta

de nanofiltracion.

» La dureza del mismo es reducida (inferior a 4 mg Call),

independientemente del valor presentado por la alimentacion.

» La DQO del permeado se sitio entre 1500 y 2500 mg O,/L, siendo posible
correlacionar la DQO con la concentracion del detergente. Esto implica la

recuperacion de moléculas del detergente en el permeado.

» La medida de la tension superficial del permeado indicd valores

ligeramente menores a los de la alimentacion y del detergente Deptal EVP
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a la misma concentracion. Esto implica un mayor poder de limpieza. El
que presente menor tension superficial que el detergente Deptal EVP
nuevo a la misma concentracion puede ser debido a la presencia de
pequenas moléculas de péptidos que hayan sido capaces de atravesar la
membrana. Estos péptidos tienen propiedades tensioactivas reduciendo,

asi, la tension superficial del detergente.

» El transporte de pequefias moléculas de tensioactivos a través de la
membrana fue confirmado por los andlisis con RMN realizados al

permeado, a la alimentacion y al detergente Deptal EVP nuevo, al 2%.

» Del analisis de la relacion polar/apolar del permeado, de la alimentacion y
del detergente Deptal EVP no usado se desprende que la capacidad de
limpieza del permeado, en lo que se refiere a moléculas hidrofilicas, es
mucho mas elevada, aunque esta recuperacion se hace a costa de perder
eficacia de limpieza en moléculas hidrofobicas, como pueden ser grandes
moléculas de materia grasa sin grupos cargados eléctricamente. No
obstante, también se ha comprobado que disoluciones contaminadas con

proteinas aumentan la hidrofobicidad de las mismas.

» La pérdida parcial de parte de los componentes del detergente Deptal EVP
original también se ha comprobado mediante espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR). La misma técnica permitié también

verificar que el rechazo de solidos lacteos por la membrana no es total.

» Los ensayos de limpieza realizados en una planta piloto de UHT y en una
envasadora de yogur dieron resultados muy satisfactorios, como se
comprobd con los métodos de andlisis estandar (Conteo de colonias en

placa y bioluminiscencia).

4.6. Autopsia de Ia membrana de nanofiltracion

De la autopsia realizada a la membrana de NF se extraen las siguientes

conclusiones:

» Se produce una concentracion de sales inorganicas del lado del

concentrado que provoca la aparicion de precipitados con un tamafo
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superior a los filtros de pre-tratamiento. Estos precipitados eran de muy

diversa indole: sales de calcio, restos de silice, trazas de metales,...

» No se han encontrado sobre la superficie de la misma moléculas que
pudiesen proceder del detergente, es decir, tensioactivos, complejantes,

etc., lo cual fue comprobado mediante analisis con SEM-EDS.

4.7. Disenio y evaluacion economica

Del disefio descrito se obtiene que es posible realizar el tratamiento del caudal
propuesto (18 m’/dia) en un tiempo de operacién de 6.5 horas diarias con tan sélo tres
membranas espirales, las cuales se ha propuesto que se dispongan en serie. El hecho de
que sean capaces de tratar el caudal de 18 m’/dia en menos de 24 horas, da margen a la

instalacion para un posible aumento de la capacidad, quedando ésta sobredimensionada.

En la evaluacion economica se ha considerado el ahorro en detergente, agua,
vapor y en costes de neutralizacion. Asimismo, se han incorporado los costes de

bombeo, sustitucion de filtros y costes de personal.

El mayor ahorro obtenido fue consecuencia directa del elevado coste del
detergente. Y, por otro lado, los mayores costes de operacion en los que se incurre,
estan relacionados con la sustitucion de filtros y de membranas, y, principalmente, con
el coste de la mano de obra. No obstante, el coste de la mano de obra se podria haber

despreciado debido al elevado grado de automatismo de estas plantas.

Los retornos de inversion obtenidos han sido muy positivos con un tiempo de
recuperacion de la inversion inferior a tres afios, habiéndose considerado un escenario

pesimista en el analisis de costes.
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Anexo I: Espectros de RMN.
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Figura 117.Espectros RMN de la alimentacion, del permeado de NF y del
detergente Deptal EVP 2% m/V.
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Figura 120. Espectro RMN de la alimentacion
Anexo II: Espectros de Infrarrojo.

A todos los espectros mostrados en este apartado se les ha restado la contribucion
del agua al mismo:
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Figura 121. Espectro del detergente Ultraclean II (Koch, EE.UU.)
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Anexo III: Ficha de Seguridad del detergente Deptal EVP

DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE
VERSION 20

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12102
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

1 _IDENTIFICACION DEL PRODUCTO Y DE LA EMPRESA

Designacion DEPTAL EVP

Utilizacién del producto

Sector y tipo de utilizacion
INDUSTRIAS AGRO-ALIMENTARIAS
ALCALINO FUERTEMENTE COMPLEJANTE
PARA LA LIMPIEZA DE LOS
EVAPORADORES

Identificacion de la empresa

Fabricante
HYPRED S.A.
55, Boulevard Jules Verger B.P 10180
35803 DINARD Cedex - FRANCE
Tel : +33 (0)2 99 16 50 00
Fax : +33 (0)2 99 16 50 20
e-mail : hypred@hypred.fr

Distribuidor
HYPRED IBERICA SL
Polig.Ind ARAZURI - ORCOYEN
CALLE C, N® 32
31160 ORCOYEN (NAVARRA)
Tel:(948) 324500 Fax : 948 32 40 26
NRS: 37.005991/NA N° HCM - 0017
e-mail : hypred@hyprediberica.com

Telefono de urgencia
INSTITUTO NACIONAL DE TOXICOLOGIA
Luis Cabrera, 9 28002 MADRID Tél : (91) 562
04 20
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE
VERSION 20

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

2 COMPOSICION / INFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES

NATURALEZA QUIMICA DEL PRODUCTO : ALCALINO FUERTEMENTE
COMPLEJANTE

Sustancia(s) que contribuye(n) a los peligros :
Hidréxido de sodio == 5% + 2% <= Hidroxido de potasio < 5%

Otra(s) sustancia(s) peligrosa(s) de acuerdo con la Directiva 1999/45/CE :
5% <= Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético < 15%

Sustancia(s) / Namero(s) de CASOS/ Numero(s JEINECS :
Hidroxido de sodio / 1310-73-2 / 215-185-5
Hidroxido de potasio / 1310-58-3 / 215-181-3
Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético / 64-02-8 / 200-573-9

Simbolo(s)- Frase(s) R :
Hidréxido de sodio : C; R35;
Hidréxido de potasio : C; R22;R35;
Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético - Xi; R36/38;

3 IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS

El producto esta considerado como una preparacion peligrosa segun la
Directiva 1999/45/EC.

Simbolo(s) de peligro(s) :
C : CORROSIVO

Riesgos principales :
Provoca quemaduras graves.

Riesgos para el medio ambiente :
Ningan efecto peligroso para el entorno cuando se respetan las precauciones de
empleo.
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE
VERSION 20

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

4 PRIMEROS AUXILIOS

Contacto con la piel :
Quitese immediatamente la ropa manchada o salpicada.
Lavar inmediatamente y abundantemente con agua durante 15 minutos por lo menos.
Consultar un dermatologo.

Contacto con los ojos :
Aclarar inmediatamente y abundantamente con un ligero chorro de agua durante 15
minutos por lo menos manteniendo los parpados bien abiertos.
Consultar inmediatamente un oftalmélogo incluso en ausencia de lesiones aparentes.

Ingestion :
Enjuagarse la boca.
No hacer vomitar.
Hospitalizar.

Inhalacion :
Llevar al aire fresco.
Abrir inmediatamente las vias respiratorias si es necesario y llamar inmediantamente a

un médico.

5 MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS

Riesgos particulares :
Entre tanto en presencia de ciertos metales (aluminio, zinc) desprendimientos de
hidrégeno inflamable y/o explosivo si se prende fuego
DEPTAL EVP es ininflamable.

Medios de extincion recomendados :
Agentes compatibles con los otros productos implicados en el incendio.

Medios de extinciéon que se deben evitar :
Ninguna que sepamos.

Medidas de proteccién :
Portar un aparato respiratorio auténomo y una combinacion de proteccion.
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE
VERSION 2.0

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION :23/12/02

6 MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL

Precauciones personales :
Respetar las medidas de proteccion mencionadas a la seccion 8.
Respetar las medidas de proteccion mencionadas a la seccion 5.

Precauciones para la proteccion del medio ambiente :
Intervencién limitada al personal cualificado.
No verter el producto directamente en el desagie o en el entorno.
Separar lo mas rapidamente posible toda materia incompatible.

Método(s) de limpieza :

Pequeno derrame :
Lavar con una gran cantidad de agua.

Gran derrame :

Balizar,ponerundiquepormediodeunabsorbente(arena,serrin) y bombear en una
reserva de secorro.

7 _MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO

Manipulacion :
No mezclar con un producto acido.
Quitese inmediatamente la ropa manchada o salpicada.
Evitar las proyecciones que el transcurso de la utilizacion.

Almacenamiento :
Dejar preferentemente en el envase de origen.
Mantener el envase cerrado.
Almacenar en lugar limpio y seco.
Mantener lejos de los productos sensibles a los alcalinos.

Materiales de envase o de dosificacion :
Polietileno de alta densidad.
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE

VERSION 20
FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION :23/12/02

8 CONTROL DE LA EXPOSICION / PROTECCION PERSONAL

Valores limite de la exposicién :
D - Hidroxido de sodio (100%) - MAK : 2 mg/m3 - IUCLID
F - Hidréxido de sodio (100%) - VME : 2 mg/m3 - INRS
GB - Hidroxido de sodio (100%) - OES (15 min) : 2 mg/m3 - Health and safety
commission
NL - Hidroxido de sodio (100%) - MAC (Ceiling value) - 2 mg/m3 - IUCLID
USA - Hidroxido de sodio (100%) - TLV-C : 2 mg/m3 - ACGIH
F - Hidréxido de potasio (100%) - VLE : 2 mg/m3 - INRS
GB - Hidroxido de potasio (100%) - OES (15 min) : 2 mg/m3 - Health and safety
commission
NL - Hidroxido de potasio (100%) - MAC : 2 mg/m3 - IUCLID
USA - Hidroxido de potasio (100%) - TLV-C - 2 mg/m3 - ACGIH

Equipo de proteccidén individual :

Proteccion de la manos :
Llevar guantes de proteccion con resistencias quimica (tipo PVC).

Protecciéon de ojos / cara :
Llevar gafas de proteccion.

Proteccién de la piel y cuerpo :
Llevar botas y una ropa de proteccion con resistencia quimica (tipo PVC).

Medidas de higiene especificas :
Ducha y fuente ocular en las proximidades de los lugares de trabajo
Después de cada uso, lavar sistematicamente los equipos de proteccién individual
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE
VERSION 20

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/1202
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

9 PROPRIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Estado fisico : Liquido ligeramenta turbio
Color : Amarillento

Olor : Inodoro

Punto de congelacion : -10°C

Punto de inflamacién : No aplicable
Solubilidad : Soluble en agua

pH puro : No informado

pHa 10 gr/l: 127+/-0,2

Densidad : 1,31+/- 0,01 g/cm3

10 ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Reaccion(es) peligrosa(s) :
Reaccion exotérmica con los acidos.

Condicion(es) que deben evitarse :
Ninguna que sepamos.

Materia(s) que deben evitarse :
Metales ligeros y/o colorados.
Acidos.

Producto(s) de descomposicion peligroso(s) :
En presencia de ciertos metales (aluminio, Zinc), desprendimeinto de hidrégeno
inflamable y/0 explosivo si se prende fuego.

Estas indicaciones se facil'rla;cgara la preparacion concentrada. La aplicacion de la preparacién en forma diluida debe efectuarse
conforme a las indicaciones dadas por la ficha técnica y el asesor técnico.
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE
VERSION 20

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

11 _INFORMACION TOXICOLOGICA

Datos toxicologicos relativos a las sustancias peligrosas :

TOXICIDAD AGUDA

Saldesodiodelacidoetilenodiaminatetracético(40%):DL 50 - cutanea (conegjo) : =
5000 mg/kg - FDS proveedor

Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (40%) : DL 50 - oral (rata) : = 2000
mg/'kg - FDS proveedor

Hidréxidodepotasio(100%):DL50-oral(rata):365 ma/kg - Ficha toxicologica INRS
35

Hidréxido de potasio (10%) : Irritacion de la piel (conejo) : Corrosivo - [UCLID

Hidroxido de sodio (50%) : Irritacion de la piel (hombre) : Corrosivo - FDS proveedor
Hidréxido de sodio (50%) : Irritacion del aparato repiratorio © Irritante para las vias
respiratorias - FDS proveedor
Saldesodiodelacidoetilenodiaminatetracético(40%): Irritacién de los ojos (conegjo)
~Irritante - FDS proveedor

Hidroxido de potasio (5%) : Irritacion de los ojos (conejo) : Corrosivo - IUCLID
Hidroxidodesodio(50%):Irritaciondelos ojos (conejo) - Lesiones oculares graves -
FDS proveedor

Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (40%) : Sensibilizacion : No
sensibilizante - FDS proveedor

TOXICIDAD CHRONICA
Hidréxidodesodio(50%):Inhalacion(rata):.Corrosivoparalasviasrespiratorias - FDS
proveedor

Hidroxidodesodio(50%):Via oral (rata) : Corrosivo para el sistemo gastrointestinal -
FDS proveedor

CANCEROGENESIS
Saldesodiodelacidoetilenodiaminatetracético (40%) : No cancer observado en los
animales de laboratorio - FDS proveedor

MUTAGENESIS
Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (40%) : N&o mutagéneo - FDS
proveedor

TOXICIDAD PARA LA REPRODUCCION
Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (40%) : No efecto sobre la
reproduccion - FDS proveedor
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE

VERSION 20
FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

Conclusion :

Al estudio de los resultados de toxicidad aguda de la o de las sustancias peligrosas y
segun la Directiva 1999/45/EC :

DEPTAL EVP no esta considerado como :

- preparacion nociva por contacto con la piel.

- preparacion nociva por ingestion

- preparacion nociva por inhalacion, pero tiene propiedades corrosivas cuyos locales
efectos estan presentados mas abajo.

Efectos locales
Contacto con la piel : Corrosivo : Provoca graves guemaduras

Contacto con los ojos : Corrosivo © Provoca graves guemaduras
Riesgo de lesiones oculares graves si no son tratados inmediatamente.

Ingestion : Provoca quemaduras graves en la boca v tracto digestivo.

Inhalacién : Los aerosoles pueden provocar una irritacion de las vias respiratorias.

12 INFORMACIONES ECOLOGICAS

Datos ecotoxicolégicos relativos a las sustancias peligrosas :

TOXICIDAD AGUDA

Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (40%) : (bacterias) : =100 mg/l - FDS
proveedor

Sal de sodio del acido etileno diamina tetracetico (100%) . EC 50 - 48h (daphnia) - = 100
mg/l - FDS proveedor

Sal de sodio del acido etilena diamina tetracético (40%) - CL 50 - 96h (peces)(Leuciscus
idus) . = 100 mg/l - FDS proveedor

Hidroxido de potasio (100%) : CL 50 - 96h (peces)(Gambusia affinis) : 80 mg/l - IUCLID
Hidroxido de sodio (50%) - CL50/CESD/CIR0 entre 10 v 100 mg/L para los organismos
acuaticos mas sensibles - FDS proveedor

DEGRADABILIDAD
Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (100%) : Biodegradabilidad : No
facilmente biodegradable - FDS proveedor
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HYPRED

DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

VERSION 2.0

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02

FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

Hidroxido de sodio (50%) - Biodegradabilidad (aerobia) - No aplicable - FDS proveedor
Hidroxido de sodio (50%) - Biodegradabilidad (anaerobia) - No aplicable - FDS proveedor

DEGRADABILIDAD ABIOTICA

Hidroxido de sodio (50%) : agua - lonizacion instantaneo ; Productos de degradacion :
sal - FDS proveedor

Hidroxido de sodio (50%) : Suelo : lonizacion/neutralizacion - FDS proveedor
Hidréxido de sodio (50%) : Tiempo de media vida aire : 13 secondes Producto de
degradacion=carbonato de sodio - FDS proveedor

COMPORTAMIENTO EN EL MEDIO AMBIENTE

Sal de sodio del acido etileno diamina tetracético (40%): : La introducion de
concentraciones debiles en estaciones de depuracion biologicas no perturbe el ciclo de
accion bioldgica de los barros activados - FDS proveedor

MOBILIDAD

Hidroxido de sodio (50%) : agua : Solubilidad y mobilidad importantes - FDS proveedor
Hidroxido de sodio (50%) : aire . Degradacion instantanea - FDS proveedor

Hidréxido de sodio (50%) : suelo/sedimentos : Solubilidad y mobilidad importantes ;
Contaminacion de la capa freatica en caso de lluvia - FDS proveedor

BIOACCUMULACION

Sal de sodio del acido etileno diamina tetracetico (40%) : . No bioacumulable puesto que
FBC<100y log Pow <3 - FDS proveedor

Hidroxido de potasio (50%) : : No bioacumulable - FDS proveedor

Hidroxido de sodio (50%): : No bicacumulable - FDS proveedor

Conclusioén :

Alestudiodelosresultadosdelaecotoxicidadagudadelao las sustancia(s) peligrosa(s) y
segun la Directiva 1999/45/EC -

DEPTAL EVP no esta considerado como :

- preparacion peligrosa con respecto al medio ambiante.

Otras indicaciones :

De acuerdo con las directivas conciernientes a la biodegradabilidad de los
tensioactivos contenidos en los detergentes (Directiva 73/404 CEE,..., Directiva
86/94/CEE).
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DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a Ia Directiva 2001/58/CE

VERSION 20
FECHA DE ACTUALIZACION : 11/1202
FECHA DE IMPRESION : 2312102

13 CONSIDERACIONES RELATIVAS A LA ELIMINACION

Tratamiento de los residuos :
La eliminacion debe ser efectuada de acuerdo con la legislacion local, regional o
nacional.
No firar el producto directamente al desagie o al entormo.

Tratamiento de los envases :
Aclarar el envase abundantemente con agua vy tratar el efluente como los residuos.
Losacondicionamientosnopueden ser utilizados (excepto en caso de derogacion y
en corformidad con las reglementaciones en vigor).

14 INFORMACION RELATIVA AL TRANSPORTE

TRANSPORTE TERRESTRE:

Rail/Ruta (RIDVADR)

Denominacién de expedicion :LIQUIDO ALCALINO CAUSTICO, NSA (Hidroxido de
sodio + Hidroxido de potasio)

Clase: 8

N°ONU :1719

Grupo de embalaje : |l

N°® de identificacion de peligro :80

Etiqueta : 8

TRANSPORTE MARITIMO :

MDG

Denominacién de expedicién :LIQUIDO ALCALINO CAUSTICO, NSA (Hidroxido de
sodio + Hidroxido de potasio)

Clase : 8

N°ONU :1719

Grupo de embalaje : Il

N°¢ Ficha de seguridad : 8-06

Contaminante marino :

Anexos 308



Recuperacion de detergentes de fase unica

DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE

VERSION 2.0

FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02

FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

15 INFORMACION REGLAMENTARIAS

El producto esta considerado como una preparacion peligrosa segun la
Directiva 1999/45/EC.

Simbolo(s) de peligro(s) :

C : CORROSIVO

Sustancia(s) que ha motivado la clasificacion de la preparacion :

Hidréxido de sodio == 5% + 2% <= Hidroxido de potasio < 5%

Frase(s) R - Frase(s) S :

R35 : Provoca quemaduras graves.

526 : En caso de contacto con los ojos lavense inmediatamente y abundantemente con
agua y acuda a un médico.

S36/37/39 : Usense indumentaria y guantes adecuados y proteccion para los ojos/la cara.
S45 : En caso de accidente o malestar acuda inmediatamente al médico (si es posible,
muéstresele la etiqueta)

S50a : No mezclar con un producto acido.

16 _OTRAS INFORMACIONES

Esta ficha completa la nota técnica de aplicacion, pero no la sustituye. Las informaciones

quecontieneestanbasadasennuestros conocimientos sobre el producto en lafecha de

puesta al dia y estan dadas de buena fe. El usuario debe prestar atencion a los posibles
riesgos en que podrian incurrir en caso de utilizar el producto en aplicaciones diferentes

de las conocidas.

En ningun caso dispensa al usuario de conocer y aplicar el conjunto de textos que
reglamentan su actividad. Tomara bajo su exclusiva responsabilidad las precauciones
exigidas por el empleo que él haga del producto.

El conjunto de prescripciones reglamentarias citadas solo tiene el objetivo de ayudar al
destinatario a cumplir con las obligaciones que le incumben al utilizar un producto. Esta
enumeracion no debe considerarse exhaustiva. No exime al usuario de asegurarse de
quecumpleconotrasobligacionesque le incumban diferentes a las ya citadas que rigen
la posesion y utilizacion del producto y de las que solo él sera responsable.
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HYPRED

DEPTAL EVP
Codigo: 0 234 2

Ficha de datos de seguridad conforme a la Directiva 2001/58/CE

VERSION 20
FECHA DE ACTUALIZACION : 11/12/02
FECHA DE IMPRESION : 23/12/02

Otras informaciones :

Lista de frases R visadas a los puntos 2y 3 :
R22: Nocivo por ingestion.
R35: Provoca quemaduras graves.
R36/38: Irritante para los ojos v la piel

Fuentes de los principales datos utilizados por el establecimiento de la
fecha :

ACGIH

FDS proveedor

Ficha toxicologica INRS 35

Health and safety commission

INRS

IUCLID

Historico :
Version: 2.0
Anula y sustituye la version anterior 1.3
Refundicion de la ficha de datos de seguridad en conformidad con la Direcliva
2001/58/EC.
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DEPTAL EVP
2-25%

C: Corrosivo

E: Contiene Hidroxido de sodio + Hidroxido de potasio

R35: Provoca quemaduras graves

S26: En caso de contacto con los ojos lavense inmediatamente y
abundantemente con agua y acuda a un médico

S$36/37/39: Usense indumentaria y guantes adecuados y proteccion para
los ojos/la cara

S45: En caso de accidente o malestar acuda inmediatamente al médico
(s1 es posible, muéstresele la etiqueta)

S50a: No mezclar con un producto acido
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Anexo IV: Resultados obtenidos con Ia membrana MPS-34 (Koch,
EE.UU.) tras 2000 horas de operacion
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Anexo V: Resultados obtenidos con Ia membrana MPS-36 (Koch,
EE.UU.) tras 50 horas de operacion
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