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- lguales que nosotros...

Platén

(El mito de la caverna. Republica, libro VII)

Tota persona ha de mirar, al llarg de la vida en 6 direccions:
Endavant, per saber cap a on va.

Endarrere, per recordar d’on ve.

A sota, per no trepitjar a ningu.

Als costats, per veure qui 'acompanya en els moments dificils.
Amunt, per saber que algu el mira i I'esta cuidant.

... per acabar, endins, per conéixer-se millor.

(No se de qui és pero a mi m’ho va dir una volta la meva germana i volia que estigues a l'inici
d’aquest treball)






Resumen

El agua es un recurso natural limitado y en muchas regiones del planeta también es escaso. Por
esta razon, la gestion del agua se ha convertido en una cuestion muy importante en muchos
sectores industriales tradicionales consumidores de aguas y generadores de aguas residuales. El
sector ceramico se encuentra dentro de estos sectores ya que consume aguas de pozo y genera
aguas residuales en cantidades importantes. Ademas, los principales sectores ceramicos europeos,
con gran importancia a nivel mundial, estdn ubicados en Espafa e ltalia, paises de la cuenca
mediterranea en los cuales existen regiones donde la escasez de recursos hidricos es un problema
preocupante.

Ha sido por estos motivos por los que en el presente trabajo se ha pensado en la aplicacién de la
tecnologia de nanofiltracion (NF) a través de membranas poliméricas para ayudar a las empresas
del sector ceramico en la gestion de sus aguas industriales. La nanofiltracién es una técnica de
separacion a través de membranas cuya fuerza impulsora es un gradiente de presiones. Esta
técnica se sitta entre la ésmosis inversa (Ol) y la ultrafiltracion (UF), y ha tenido un importante
desarrollo en las ultimas décadas, principalmente por el desarrollo de los materiales con los que se
fabrican las membranas. La nandfiltracion presenta varias caracteristicas que la hacen buena
candidata para ser aplicada en el sector ceramico, como por ejemplo, la elevada retencién a
elementos de muy bajo peso molecular y a los iones divalentes, todo ello utilizando presiones mucho
mas bajas que algunas de sus técnicas competidoras como puede ser la ésmosis inversa.

Por tanto, el desarrollo de la investigacion se divide en tres partes: la caracterizacion de las
membranas utilizadas, un primer caso de estudio que ha consistido en la aplicaciéon de la
nanofiltracion en la eliminaciéon del boro de las aguas residuales generadas en la fabricacion de
baldosas ceramicas, y un segundo caso de estudio en el que se ha aplicado esta tecnologia en la
eliminacion de iones divalentes en las aguas industriales utilizadas en la preparacién de
suspensiones ceramicas, necesarias para la elaboracion del polvo atomizado.

En la primera parte del trabajo se han caracterizado cuatro membranas comerciales de
nanofiltracion: NF, NF-90, NF-200 y NF-270 de la marca Dow-Filmtec. Para cada una de ellas se
ha determinado la permeabilidad al agua pura (LY), el radio de poro (r,) y la densidad de carga

normalizada (X;). Los dos ultimos pardmetros se han calculado con la ayuda de un programa
informatico de modelizacion llamado Nanoflux® desarrollado por el Instituto Europeo de Membranas.
De los resultados obtenidos se puede extraer que la membrana NF-90 puede ser la mas indicada
para la retencion del boro, mientras que para la retencion selectiva de los iones divalentes frente a
los monovalentes, el comportamiento de la NF-270 parece mas indicado.

Durante el primer caso de estudio se han caracterizado las aguas residuales de una empresa
modelo de fabricacion de baldosas ceramicas para establecer el punto de partida. Seguidamente,
se han realizado ensayos de nanofiltracion a escala de laboratorio para determinar la retencién de
boro por la membrana NF-90. Tras las pruebas de laboratorio, la tecnologia se ha escalado a nivel
industrial mediante pruebas piloto. Se han obtenido retenciones del boro que varian del 80 al 99%.
En este caso de estudio también se pretende evaluar la posibilidad de reintroducir el agua tratada
en el propio proceso productivo ceramico en diferentes usos en los que en la actualidad seria



impensable. Por tanto, con el agua obtenida tras el tratamiento, se han realizado pruebas de
elaboracion de esmaltes y engobes con resultados muy positivos. Para finalizar el primer caso de
estudio se ha realizado un balance economico para determinar el coste del tratamiento por
nanofiltracion. Este coste se ha comparado con el de la 6smosis inversa, resultando ser
practicamente la mitad.

En el segundo caso de estudio, al igual que en el primero, se ha realizado una caracterizaciéon de
las aguas industriales de una empresa modelo de fabricacion de polvo atomizado. Tras la
caracterizacion, se han realizado todos los ensayos necesarios a escala de laboratorio para
determinar el comportamiento de la membrana NF-270 en la eliminacién de los iones divalentes.
Ademas, se han realizado ensayos del proceso ceramico a las suspensiones y productos ceramicos
elaborados con las aguas nanofiltradas. Estos ensayos han determinado que las suspensiones
preparadas con el permeado de las aguas industriales mejoran su comportamiento reoldgico
considerablemente. Ademas, el rechazo de algunas aguas ensayadas puede utilizarse en el propio
proceso productivo, ya que sus caracteristicas son similares al agua residual industrial que se esta
actualmente utilizando para la elaboracién de suspensiones ceramicas. Por este motivo, se ha
decidido realizar el escalado industrial con este tipo de aguas para comprobar la viabilidad de la
técnica de nanofiltracién. Mediante la nanofiltracion se ha podido reducir la cantidad de Ca2* y SO4*
entre 60-70% y 90-95%, respectivamente. Esto se ha traducido en reducciones del 30% en el
porcentaje de desfloculante afiadido a las suspensiones ceramicas y un aumento de mas del 1%
de la densidad de estas suspensiones. Esto puede implicar ahorros de mas de 1 €/t de polvo
atomizado elaborado con estas aguas, que en el caso de una empresa media de fabricacién de
polvo atomizado podria suponer un ahorro econdémico de unos 60000 €/afo, en el caso mas
desfavorable. Ademas del ahorro econémico, también se puede cuantificar importantes beneficios
medioambientales ya que al disminuir la cantidad de agua a evaporar se puede ahorrar mas de
1200 m®/afio de agua de pozo y evitar la emision de mas de 200 t de CO2/afo.
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Resum

L’aigua és un recurs natural limitat i en moltes regions del planeta també és escas. Per aquesta rag,
la gesti6 de l'aigua s’ha convertit en una qlesti6 molt important en molts sectors industrials
tradicionals consumidors d’aigles i generadors d’aiglies residuals. El sector ceramic es troba dins
d’aquests sectors ja que consumeix aigles de pou i genera aigles residuals en quantitats
importants. A més, els principals sectors ceramics europeus, amb gran importancia mundial, estan
ubicats a Espanya i Italia, paisos de la conca mediterrania en els quals hi ha regions on I'escassetat
de recursos hidrics és un problema preocupant.

Ha sigut per aquests motius pels quals en aquest treball s’ha pensat en I'aplicacié de la tecnologia
de nanofiltracié (NF) a través de membranes polimériques per a ajudar a les empreses del sector
ceramic en la gestio de les seues aigles industrials. La nanofiltracié és una técnica de separaci6 a
través de membranes la for¢ca impulsora de la qual és un gradient de pressions. Aquesta técnica se
situa entre 'osmosi inversa (Ol) i la ultrafiltracié (UF), i ha tingut un important desenvolupament en
les ultimes décades, principalment pel desenvolupament dels materials amb els quals es fabriquen
les membranes. La nanofiltracié presenta diverses caracteristiques que la fan bona candidata per a
ser aplicada en el sector ceramic, com per exemple, I'elevada retencié a elements de molt baix pes
molecular i als ions divalents, tot aixd amb la utilitzacié de pressions molt més baixes que algunes
de les seues técniques competidores com pot ser 'osmosi inversa.

Per tant, el desenvolupament de la investigacié es divideix en tres parts: la caracteritzacié de les
membranes utilitzades, un primer cas d’estudi que ha consistit a I'aplicacié de la nanofiltracié en
I'eliminacié del bor de les aiglies residuals generades en la fabricacié de taulells ceramics, i un
segon cas d’estudi en el qual s’ha aplicat aquesta tecnologia en I'eliminacié d’'ions divalents en les
aigles industrials utilitzades en la preparacié de suspensions ceramiques, necessaries per a
I'elaboraci6 de la pols atomitzada.

En la primera part del treball s’han caracteritzat quatre membranes comercials de nanofiltracio: NF,
NF-90, NF-200 i NF-270 de la marca Dow-Filmtec. Per a cada una d’aquestes s’ha determinat la
permeabilitat a I'aigua pura (LY), el radi de porus (r,) i la densitat de carrega normalitzada (X;). Els
dos ultims parametres s’han calculat amb 'ajuda d’un programa informatic de modelitzacié que es
diu Nanoflux® desenvolupat per I'Institut Europeu de Membranes. Dels resultats obtinguts es pot
extraure que la membrana NF-90 pot ser la més indicada per a la retencié del bor, mentre que per
a la retencio selectiva dels ions divalents enfront dels monovalents, el comportament de la NF-270
pareix més indicat.

Durant el primer cas d’estudi s’han caracteritzat les aigles residuals d’'una empresa model de
fabricacio de taulells ceramics per a establir el punt de partida. A continuacio, s’han realitzat assajos
de nanofiltraci6 a escala de laboratori per a determinar la retenci6é de bor per la membrana NF-90.
Després de les proves de laboratori, la tecnologia s’ha escalat a nivell industrial mitjangant proves
pilot. S’han obtingut retencions del bor que varien del 80 al 99%. En aquest cas d’estudi també es
pretén avaluar la possibilitat de reintroduir I'aigua tractada en el propi procés productiu ceramic en
diferents usos en els quals actualment seria impensable. Per tant, amb l'aigua obtinguda després
del tractament, s’han realitzat proves d’elaboracié d’esmalts i engalbes amb resultats molt positius.
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Per a finalitzar el primer cas d’estudi s’ha realitzat un balan¢ econdmic per a determinar el cost del
tractament per nanofiltracié. Aquest cost s’ha comparat amb el de 'osmosi inversa i ha resultat ser
practicament la meitat.

En el segon cas d’estudi, igual que en el primer, s’ha realitzat una caracteritzacié de les aiglies
industrials d’'una empresa model de fabricacié de pols atomitzada. Després de la caracteritzacio,
s’han realitzat tots els assajos necessaris a escala de laboratori per a determinar el comportament
de la membrana NF-270 en I'eliminacié dels ions divalents. A més, s’han realitzat assajos del procés
ceramic a les suspensions i productes ceramics elaborats amb les aiglies nanofiltrades. Aquests
assajos han determinat que les suspensions preparades amb el permeat de les aiglies industrials
milloren el seu comportament reologic considerablement. A més, el rebuig d’algunes aigles
assajades pot utilitzar-se en el propi procés productiu, ja que les seues caracteristiques sén
semblants a l'aigua residual industrial que s’esta actualment utilitzant per a I'elaboraci6 de
suspensions ceramiques. Per aquest motiu, s’ha decidit realitzar 'escalat industrial amb aquest tipus
d’aiglies per a comprovar la viabilitat de la técnica de nanofiltracié. Mitjangant la nanofiltracié s’ha
pogut reduir la quantitat de Ca?* i SO4? entre 60-70% i 90-95%, respectivament. Aixo s’ha traduit en
reduccions del 30% en el percentatge de desfloculant afegit a les suspensions ceramiques i un
augment de més de I'1% de la densitat d’aquestes suspensions. Aixd pot implicar estalvis de més
d’1 €/t de pols atomitzada elaborada amb aquestes aigles, que en el cas d’'una empresa mitjana de
fabricacio de pols atomitzada podria suposar un estalvi econdmic d’'uns 60000 €/any, en el cas més
desfavorable. A més de l'estalvi economic, també es poden quantificar importants beneficis
mediambientals ja que en disminuir la quantitat d’aigua que s’ha d’evaporar es poden estalviar més
de 1200 m%any d’aigua de pou i evitar 'emissié de més de 200 t de CO./any.
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Résumeé

L'eau est une ressource naturelle limitée et dans de nombreuses régions de la planéte elle n’est pas
trés abondante. Pour cette raison, la gestion de I'eau est devenue une question primordiale dans de
nombreux secteurs industriels traditionnels qui sont de grands consommateurs d'eau générant des
volumes d'eaux usées importants. Les industries de la céramique se situent dans ce cas de figure,
car elles consomment de grandes quantités d'eau mais aussi produisent des eaux usées en
abondance. De plus, les principaux secteurs de la céramique en Europe, occupant une place
majeure au niveau mondial, sont situés en Espagne et en ltalie, pays du bassin méditerranéen dans
lesquels la pénurie d'eau est un probléme plus ou moins aigu suivant les régions.

En conséquence, ce travail a été congu afin d'aider les entreprises du secteur de la céramique dans
la gestion de leurs eaux industrielles par I'application d’une technologie membranaire, la
nanofiltration (NF). La nanofiltration est une technique de séparation a travers des membranes
polymeres dont la force motrice est un gradient de pression. Cette technique est située entre
l'osmose inverse (RO) et l'ultrafiltration (UF), et elle a eu un développement important durant ces
derniéres années, principalement grace a la mise sur le marché de matériaux membranaires
performants. La nanofiltration a plusieurs caractéristiques qui en font une bonne candidate pour une
application dans le secteur de la céramique, comme par exemple, sa rétention élevée des composés
de faible masse moléculaire et aussi sa sélectivité aux ions bivalents, tout en utilisant des pressions
beaucoup plus faibles que des techniques concurrentes telles que I'osmose inverse.

La présentation de ce travail se divise en trois parties: la caractérisation des membranes utilisées,
une premiere étude de cas dans laquelle la nanofiltration a été appliquée pour éliminer le bore des
eaux résiduelles produites dans la fabrication des carreaux céramiques, et une seconde étude de
cas dans laquelle cette technologie a été appliquée pour I'élimination des ions divalents de I'eau
industrielle utilisée dans la préparation de suspensions céramiques (barbotines) précurseurs de la
poudre atomisée.

Dans la premiéere partie du travail, quatre membranes de nanofiltration commerciales ont été
caractérisées: NF, NF-90, NF-200 et NF-270, toutes de la société Dow-Filmtec. Pour chacune
d’entre elles, la perméabilité a I'eau pure (L%), le rayon de pore (r,,) et la densité de charge normalisée

(X;) ont été déterminés. Les deux derniers paramétres ont été calculés a I'aide d'un logiciel de
modélisation appelé Nanoflux®, développé a I'Institut Européen des Membranes. D'aprés ces
résultats, il a pu étre établi que la membrane NF-90 parait la membrane la plus appropriée pour la
rétention du bore, alors que la membrane NF-270 semble la plus indiquée pour la rétention sélective
des ions bivalents par rapport aux monovalents.

Dans la premiére étude de cas, des eaux résiduelles rejetées par une entreprise type de fabrication
de carreaux céramiques ont été caractérisées comme point de départ. Des essais de nanofiltration
a I'échelle du laboratoire ont ensuite été effectués pour déterminer la rétention du bore par la
membrane NF-90. Apres ces essais en laboratoire, la technologie a été évaluée au niveau industriel
avec des tests sur pilote. Des rétentions du bore allant de 80 a 99% ont été obtenues. Dans ce cas,
la possibilité de réutilisée I'eau traitée dans le processus de production céramique pour différents
usages qui aujourd’hui n’étaient pas envisageable, a été aussi évaluée. Ainsi, des essais de



fabrication d’émaux et d’engobes réalisés en utilisant I'eau obtenue apres le traitement ont donnés
des résultats trés satisfaisants. Pour terminer cette premiére étude de cas, un bilan économique a
été effectué pour déterminer le colt du traitement par nanofiltration. Ce colt comparé a celui de
l'osmose inverse est d’environ égal a la moitié.

La deuxieme étude de cas, comme précédemment, a débutée par la caractérisation des eaux
industrielles d'une société type de production de poudre atomisée. Apres cette étape, tous les tests
nécessaires a I'échelle de laboratoire pour déterminer les performances de la membrane NF-270 dans
I'élimination des ions bivalents ont été réalisées. Des essais ont ensuite été réalisés sur les
suspensions et les produits céramique élaborés a base de I'eau nanofiltrée. Ces tests ont montré que
le comportement rhéologique des suspensions préparées en utilisant le perméat de I'eau industrielle
est considérablement amélioré. De plus, les rejets de la nandfiltration peuvent étre utilisés dans le
processus de production, car leur caractéristiques sont semblables a celles des eaux usées
industrielles lesquelles sont maintenant utilisées dans la fabrication de suspensions céramiques
(barbotines). La faisabilité de la technique de nancfiltration a une échelle industrielle a ensuite été
évaluée avec ce type d'eau. Le traitement par nanofiltration permet de réduire la quantité des ions
Ca? et SO+* entre 60-70% et 90-95% respectivement. En conséquence, une réduction de 30% du
pourcentage de floculant ajouté aux suspensions céramiques et une augmentation de plus de 1% de
la densité de ces suspensions sont attendues. Cela peut engendrer des économies de plus de 1 €/t
de poudre atomisée élaborée avec ces eaux. Ainsi, une entreprise moyenne de fabrication de poudre
atomisée pourrait voir ses colts réduits d'environ 60000 €/an dans une hypothése basse. En plus de
la baisse des colts, des avantages environnementaux importants peuvent étre quantifiés, car en
réduisant la quantité d'eau a évaporer un entreprise moyenne peut économiser plus de 1200 m3/an
d'eau de puits et éviter I'émission de plus de 200 t de COy/an.



Abstract

Water is a limited natural resource and in many regions of the planet, it is also scarce. Consequently,
water management has become a very important issue in many traditional industrial sectors which
are water consumers and wastewater generators. The ceramic sector is within these sectors
because it consumes fresh water and generates wastewater in important quantities. In addition, the
main European ceramic sectors, with great importance at world level, are located in Spain and ltaly,
Mediterranean basin countries in which there are regions where the scarcity of water resources is a
worrying problem.

For these reasons, the present work has focused on the application of nanofiltration technology (NF)
through polymer membranes to help ceramic companies in the management of their industrial
waters. Nanofiltration is a separation technique through membranes whose driving force is a
pressure gradient. This technique is situated between reverse osmosis (Ol) and ultrafiltration (UF),
and it has had an important development in the last decades, mainly due to the development of the
materials with which the membranes are made. Nanofiltration has several features which make it a
good candidate to be applied in the ceramic sector. These features are high retention to very low
molecular weight elements and to divalent ions, too, all this using much lower pressures than some
of its competing techniques such as reverse osmosis.

Therefore, research development is divided into three parts: the characterization of used
membranes, a first study case which has consisted in the application of nanofiltration to the removal
of boron from the wastewater generated in ceramic tile manufacturing, and a second study case in
which this technology has been applied to the removal of divalent ions from the industrial waters
used in the preparation of ceramic suspensions, which are necessary for the elaboration of the spray-
dry powder.

In the first part of the work, four commercial nanofiltration membranes have been characterized: NF,
NF-90, NF-200 and NF-270 of the Dow-Filmtec company. For each of them, pure water permeability
(L9), pore radius (r,) and normalized charge density (X;) have been determined. The last two
parameters have been calculated with the aid of a modeling software called Nanoflux® which was
developed by the European Institute of Membranes. From the results obtained, it can be deduced
that the NF-90 membrane may be the most suitable one for boron retention, whereas the behavior
of NF-270 membrane seems more indicated for the selective retention of the divalent ions against
the monovalents.

During the first study case the wastewater of a model ceramic tile manufacturing company was
characterised in order to establish the starting point. Next, laboratory-scale nancfiltration tests were
performed to determine the retention of boron by the NF-90 membrane. After the laboratory tests,
the technology has been scaled to industrial level by means of pilot tests. Boron retentions ranging
from 80 to 99% have been obtained. In this study case, it is also evaluated the possibility of
reintroducing the water treated in the production process into different uses in which it would be
unthinkable nowadays. Therefore, with the water obtained after the treatment, glazes and engobes
have been tested with very positive results. To end the first study case, an economic balance was
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obtained to determine the cost of the treatment by nanofiltration. This cost has been compared with
reverse osmosis cost, the nanofiltration cost is almost the half of the reverse osmosis cost.

In the second case study, as in the first case, a characterization of the industrial waters of a model
company dedicated to the manufacture of spray-dry powder was carried out. After the
characterization, all necessary laboratory tests have been performed to determine the behavior of
the NF-270 membrane in the elimination of the divalent ions. In addition, tests of the ceramic process
have been carried out on suspensions and on ceramic products made with nanofiltrated waters.
These tests have determined that the suspensions prepared with the permeate from the industrial
waters improve their rheological behavior considerably. Moreover, the rejection of some tested
waters may be also used in the production process, since its characteristics are similar to the
industrial wastewater currently used for the manufacture of ceramic suspensions. For this reason,
this type of water has been used to carry out industrial scaling to verify the feasibility of the
nanofiltration technique. Nanofiltration has reduced the amount of Ca?* and SO4> between 60-70%
and 90-95%, respectively. These results have led to reductions of 30% in the percentage of
deflocculant added to the ceramic suspensions and to an increase of more than 1% in the density
of these suspensions. This could imply savings of more than 1 €/t of spray-dry powder made with
these waters, therefore in the case of a medium company, it could lead to savings of 60000 €/year,
at the worst. In addition to economic savings, significant environmental benefits can also be
quantified, since reducing the amount of water to be evaporated can save more than 1200 m®/year
of groundwater and avoid the emission of more than 200 t CO/year.
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1. INTRODUCCION

La tecnologia de membranas es un método avanzado de tratamiento de aguas. Mediante la
utilizacién de este tipo de procesos puede eliminarse iones y moléculas presentes en disoluciones
liquidas. La seleccion de la membrana mas adecuada depende de la separacién deseada y a su
vez dependera, tanto de la composicion del agua a tratar, como del grado de purificaciéon que se
quiere alcanzar. La nanofiltracién (NF), técnica que ha tenido un gran desarrollo recientemente,
presenta ventajas significativas si se compara con otros procesos que también utilizan membranas.
La nanofiltracion permite una retencion casi completa de los iones polivalentes y de los compuestos
organicos de pesos moleculares relativamente pequenos, ademas, dependiendo de la membrana 'y
de las condiciones de trabajo, también se puede conseguir un buen rechazo de los iones
monovalentes. Todo ello utilizando presiones de trabajo mucho mas bajas que la 6smosis inversa
(Ol). Por todas estas ventajas se ha considerado como una técnica que podria tener una aplicacion
importante en algunas etapas del proceso productivo del sector ceramico.

1.1 Problematica del agua en el sector ceramico

La gestion del agua se ha convertido en una cuestion cada vez mas critica en la mayoria de los
sectores industriales tradicionales, debido a la gran cantidad de agua que consumen, asi como la
gran cantidad de agua residual que producen. En el caso de la industria de fabricaciéon de baldosas
ceramicas, la mayoria de las aguas residuales provienen de las operaciones de lavado de las
instalaciones usadas para la preparacion y la aplicacién de esmaltes y otros acabados estéticos [1].
Ademas, se utiliza una cantidad considerable de agua limpia (generalmente, agua subterranea
proveniente de pozos que las propias empresas disponen en sus instalaciones) para la preparacién
de los esmaltes y otras aplicaciones decorativas. Por tanto, como el agua se ha convertido en un
recurso cada vez mas limitado, la industria ceramica tiene que encontrar la solucion para reducir su
consumo, asi como para reutilizar de una forma mas eficiente las aguas residuales generadas en
sus procesos productivos.

La composicion de las aguas residuales de la industria ceramica varia ampliamente y puede
contener sélidos en suspension y electrélitos de naturaleza muy diversa, asi como sustancias
organicas que provienen, en su mayoria, de los aditivos utilizados en la decoracién de las baldosas
[2]. Sin embargo, los tratamientos que se utilizan actualmente (tratamientos generalmente fisico-
quimicos de coagulacién-floculacion) no son totalmente eficaces, en particular cuando se trata de:
compuestos organicos no-biodegradables que aumentan la DQO del agua, ciertos iones tales como
cationes alcalinos y alcalinotérreos, compuestos de boro, cloruros, sulfatos... Este tratamiento poco
efectivo de las aguas residuales hace imposible su reutilizacion en el mismo proceso de produccion,
excepto en la preparacion de las suspensiones ceramicas necesarias para la obtencién de polvo
atomizado que se utiliza para fabricar la matriz o soporte de las baldosas ceramicas (no todas las
empresas disponen de esta etapa del proceso productivo) o como agente de limpieza en aquellas
operaciones que no se requiera una calidad del agua muy elevada (limpieza de suelos, limpieza de
algunas lineas de esmaltado...) [3]. Incluso, después de los tratamientos indicados, el agua residual
tiene una calidad tan baja que en la mayoria de casos no cumple ni con los requisitos técnicos
necesarios para que las aguas puedan ser reutilizadas en etapas distintas que no sean la
elaboracion de suspensiones ceramicas u operaciones de limpieza, ni mucho menos con los
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requisitos legales para ser vertida al alcantarillado. Por tanto, esta agua necesita una gestion
externa o un tratamiento adicional, que supone un alto coste econémico para las empresas y/o un
impacto ambiental.

1.1.1 El sector de fabricacion de baldosas ceramicas y subsectores afines

El sector de fabricacion de baldosas ceramicas en Espafa se encuentra concentrado en la provincia
de Castellon (sobre el 95% de las empresas a nivel nacional). Ademas, dentro de la provincia, esta
industria se localiza preferentemente en el denominado coloquialmente “triangulo del azulejo”
formado por las localidades de I'Alcora, Onda y Villarreal, que en conjunto representan un area
geografica de apenas unos 400 km? [4].

La industria de baldosas ceramicas representa un sector de gran importancia socioeconémica en
Espafia, y en particular, como se ha indicado, en la provincia de Castell6n. Después de experimentar
crecimientos espectaculares en la pasada década (la produccion aumenté mas de un 50% pasando
de producir 400 millones de m? en 1995 a 609 millones de m? en 2005) [5] también sufri6 como
ningun otro sector, el impacto de la crisis (la produccién se redujo en mas de un 46% en 2009 hasta
valores de 324 millones de m?) [6]. Actualmente, Espafia es el cuarto pais productor mundial de
baldosas ceramicas por detras de China, Brasil e India y por delante de ltalia, con una produccion
de 492 millones de m? en 2016. Ademas, es el segundo exportador mundial por detras de China.
Esta actividad se realiza en unas 160 empresas que crean 15000 empleos directos y mas de 7000
indirectos [7][8].

Otro subsector industrial muy importante relacionado directamente con el sector de baldosas
ceramicas, es el de fabricacion de fritas y esmaltes ceramicos. En la actualidad, Espana es lider
mundial en la fabricacién de fritas ceramicas (1 millén y medio de toneladas al afio) y muchas de
las 25 empresas que componen este sector tienen centros de produccién y/o distribucién en otros
paises (ltalia, Brasil, Indonesia, China, México, India, Marruecos...), convirtiéndose en verdaderas
multinacionales, generando mas de 3600 puestos de trabajo directos en 2016 [9]. Aunque el
presente trabajo se centre en las aguas de las empresas productoras de baldosas ceramicas y por
extensién, en las empresas de produccién de polvo atomizado, ya que son las empresas
encargadas de la preparacion/conformacion de la principal materia prima de las baldosas
ceramicas; el subsector de fabricacion de fritas y esmaltes también se encuentra afectado por el
problema de la gestién del agua [10].

1.1.2 Necesidad de agua en el proceso ceramico

El ciclo tecnolégico del proceso ceramico se compone de diversas etapas en las que las materias
primas se transforman en producto acabado.
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Figura 1.1. Fabricacién de baldosas ceramicas.

En la Figura 1.1 se muestra el proceso productivo para la fabricacién de baldosas por via himeda
y por via seca, ya que son los dos procedimientos que actualmente pueden utilizarse para la
obtencién de este producto [11]. Sin embargo, hay que decir que menos de un 4% de las baldosas
producidas en Espafna son fabricadas via seca, mientras que el resto, mas del 96%, se fabrican via
humeda. Este proceso de fabricacion se caracteriza por que las materias primas ceramicas son
molturadas con un gran contenido en agua para obtener una suspension ceramica, que
posteriormente sera secada por atomizacién, tal como se esquematiza en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Fabricacion del polvo ceramico atomizado.
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El agua en la fabricacion del polvo atomizado via humeda adquiere una importancia crucial desde
el principio y en todas las etapas del proceso.

En la Figura 1.3 también se muestra un esquema del proceso de fabricacion de las fritas ceramicas.
Aunqgue en este esquema se muestre la posibilidad del enfriamiento de la frita por aire, la inmensa
mayoria de las fritas son enfriadas mediante la utilizacion de agua, por este motivo, este elemento
adquiere una gran importancia en este proceso productivo.
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Figura 1.3. Fabricacion de fritas ceramicas.

En casi todas las etapas de los procesos mencionados, el agua juega un papel importante y puede
tener las siguientes funciones, las cuales determinan el destino final de la misma [12]:

a) Como materia prima (agua limpia de pozo y agua residual)

El agua se utiliza como materia prima en la preparacion de las composiciones para fabricar el polvo
atomizado que mas tarde sera utilizado para la elaboracion de los soportes ceramicos (molienda
via humeda), en humectacién de la composicion preparada por via seca, en preparaciéon de
esmaltes y en la humectacion de piezas para la posterior aplicacion de esmaltes. Segun a cual de
estos usos vaya destinada el agua utilizada como materia prima, su calidad podra ser una u otra.

El agua utilizada en la preparacion de suspensiones cerdmicas destinadas a la elaboracién de
soportes ceramicos puede ser agua residual industrial procedente de otras etapas del proceso
productivo o puede ser agua limpia (generalmente de pozo, aunque también podria ser de red
publica si la empresa no dispone de éste). La calidad del agua necesaria dependera de diferentes
variables, si el polvo atomizado es de coloracion roja esta composicion admitird un agua de menor
calidad y por tanto podria aprovechar el agua residual de otras etapas para llevar a cabo la
molturacion via humeda y elaboracién de la suspensién ceramica. Si la composicion es de un polvo
atomizado de coloracion blanca puede admitir menos cantidad de agua residual o en su caso tiene
que ser sometida a algun tipo de depuracion (tratamiento fisico-quimico de coagulacién-floculacion,
generalmente). Si el producto que se pretende obtener es un polvo atomizado para la elaboracién
de productos ceramicos sin esmaltar en muchas ocasiones solamente se podrd utilizar agua limpia
como materia prima. En ambos casos, si no hay suficiente cantidad de agua residual se aportara
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agua limpia para la correcta elaboracion de la suspension ceramica (ver el esquema representado
en la Figura 1.2).

Por otro lado, tanto el agua utilizada para la elaboracién de esmaltes, como la utilizada para la
humectacion de piezas que utilizan todas las empresas de fabricacion de baldosas ceramicas, son
aguas limpias, que generalmente son subterraneas y provenientes de pozos perforados en las
propias parcelas donde se ubican las fabricas.

Este consumo de agua practicamente no comporta generacion alguna de aguas residuales, ya que
el agua utilizada como materia prima es emitida totalmente a la atmosfera por evaporacion, en las
distintas fases del proceso: atomizacién, secado, esmaltado y coccién. Las necesidades de agua
para estos fines son muy variables.

b) Como agente de lavado

El agua se utiliza como agente de lavado de las instalaciones de preparacién de las composiciones
para el soporte y de los esmaltes, asi como para la limpieza de las lineas y equipos de esmaltado.

Los consumos de agua de estas operaciones son muy variables, ya que se realizan manualmente,
y dependen ademas del tipo de producto fabricado, de las instalaciones, de los habitos y modos de
trabajar de cada empresa... Los consumos en estas operaciones son [13]:

- Preparacion de composiciones para el soporte ceramico (via himeda): 1 - 2 L/m?
- Preparacion y aplicacion de esmaltes: 4 -12 L/m?

El agua de lavado generada en la preparacién de composiciones para el soporte ceramico por via
humeda, es poco importante, ademas se puede reciclar facilmente para la preparacion de las
propias suspensiones ceramicas.

Sin embargo, el agua de lavado generada en la preparacion y aplicacién de esmaltes constituye la
principal fuente de aguas residuales de la industria ceramica y es el agua en la cual se centra el
problema de las aguas residuales de la industria de fabricacion de baldosas ceramicas [14].

Como el caso anterior, segun donde se esté realizando la limpieza se podra utilizar un agua con
calidades diferentes. Mientras que para la limpieza de las secciones de preparacién de
suspensiones ceramicas para la elaboracion de polvo atomizado y el baldeo de los suelos en las
lineas de esmaltado, pueden ser utilizadas aguas residuales industriales clarificadas sometidas a
algun tratamiento de clarificacion (como se ha dicho el mas utilizado es un fisico-quimico de
coagulacion-floculacién), en otras operaciones como la limpieza de molinos y equipamientos que
estan en contacto directo con esmaltes y otros aditivos utilizados para la decoracién, no se utiliza
en la actualidad otra agua que no sea agua limpia.

c) Como fluido para intercambio de calor y retencién de particulas en sistemas de depuracién
de efluentes gaseosos

El agua se utiliza como vehiculo de intercambio de calor en operaciones de refrigeracion de prensas
y otros equipos, también en operaciones de pulido y biselado en la fabricacion de gres porcelanico,
ademas en este ultimo caso, a su vez funciona como agente de arrastre de particulas.
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También se utiliza en el fritado de vidriados ceramicos, donde se enfria la masa fundida
directamente sobre agua.

Ademas, el agua puede utilizarse como agente de retencién de particulas en sistemas de
depuracién de efluentes gaseosos. Estos equipos (abatidores via humeda) son utilizados
principalmente a la salida de los secaderos por atomizacion [15].

El consumo de agua en estos casos se limita a las pérdidas por evaporacion y a las purgas del
circuito, que constituyen las Unicas aguas residuales de estas operaciones, pues se intenta
conseguir la recirculacién total. Sin embargo, hay que mencionar que las aguas procedentes de las
purgas de estos sistemas cerrados presentan elevadas concentraciones de diferentes elementos.
En el caso de las aguas de purga procedentes del circuito de refrigeraciéon del fritado de vidriados
ceramicos destinadas a la decoracién de baldosas, se pueden encontrar casos en los que ademas
del elevado contenido en sales, la concentracién de boro es mas de 20 veces el limite legal de
vertido. Por otro lado, en el caso de las aguas de purga procedentes de la etapa de pulido y biselado
se pueden encontrar conductividades muy elevadas, esto es consecuencia de la gran cantidad de
sales que se disuelven debido a la friccién y desgaste que existe entre las muelas y las baldosas
qgue se estan mecanizando.

En cuanto a la calidad de las agua utilizadas con estos fines hay que mencionar que, tanto en
enfriamiento de fritas, como en las operaciones de pulido y biselado, como en la refrigeracién de
prensas, el agua utilizada en la actualidad es agua limpia que va ensuciandose o evolucionando a
medida que aumentan los ciclos de recirculacién. Sin embargo, el agua utilizada en sistemas de
depuracion de gases si que puede ser agua residual industrial clarificada.

1.1.3 Generacion, caracteristicas y gestion actual de las aguas residuales
procedentes de las empresas de fabricacion de baldosas ceramicas

1.1.3.1 Generacion y caracteristicas del agua residual

Como se ha comentado anteriormente, en la industria de fabricacién de baldosas ceramicas, las
aguas residuales provienen principalmente de las aguas generadas en el lavado de las instalaciones
de preparacion y aplicacién de esmaltes. Todas estas aguas de limpieza se dirigen mediante
canaletas hacia colectores que generalmente, originaran una Unica corriente de aguas residuales
para cada planta.

Los caudales, asi como las caracteristicas de estas aguas residuales son muy heterogéneos,
principalmente porque las operaciones de lavado de equipos y baldeo de suelos siempre son
realizadas manualmente por los operarios que trabajan en estas secciones del proceso productivo.
Ademéds, también van a estar influenciados por el nimero de aplicaciones que se utilicen y la
frecuencia de cambio de modelos producidos.

Sin embargo, y teniendo en cuenta la heterogeneidad que se puede encontrar en las aguas
residuales mencionadas, se puede extraer varias caracteristicas generales que todas ellas
comparten. Asi, las aguas residuales del sector de fabricacién de baldosas ceramicas, presentan
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turbidez y color a causa de las particulas de fritas, esmalte y mineral arcilloso que estan en
suspension. Si se tiene en cuenta su composicién quimica, en estas aguas se pueden encontrar [3]:

- Solidos en suspensién: arcillas, restos de fritas y esmaltes, asi como otras materias primas
insolubles en general.

- Aniones y cationes en disolucion: sulfatos, cloruros, Na*, Mg+, Ca?*...

- Metales pesados en disolucién y/o suspension, principalmente derivados del Pb y Zn.

- Compuestos de boro.

- Materia orgéanica: vehiculos serigraficos, colas, tintas y demdas aditivos organicos
generalmente utilizados en la etapa de decoracién del proceso productivo de los materiales
ceramicos, o incluso en su caso, aditivos utilizados en la etapa de depuracion de las aguas
residuales (coagulantes y floculantes).

La proporcion de estos elementos en las aguas residuales industriales va a depender, entre otras
variables, de los diferentes tipos y composicion de los esmaltes, asi como de los vehiculos, tintas y
demas materiales de decoracion aplicados, ademas de la cantidad de agua utilizada para estas
labores de limpieza.

Los tratamientos tradicionalmente empleados por la industria ceramica para la depuracion de sus
aguas residuales son capaces de eliminar algunas de las sustancias presentes en las mismas. Sin
embargo, existen algunos contaminantes que, por sus caracteristicas, presentan mayor grado de
dificultad a la hora de su eliminacion, por tanto, se necesita tratamientos mas efectivos (de todos
estos tratamientos se hablard mas adelante).

Algunos elementos presentes en las aguas residuales a los que se hace referencia tienen limites
muy estrictos en la legislacion de vertidos [16]. Sin embargo, otros muchos, aunque no resultan
problematicos a la hora de verterlos si no superan los limites legales establecidos, ocasionarian
diferentes problemas en el caso que tuviese que reutilizarse el agua que los contiene. Algunos de
estos elementos y los problemas que ocasionan se detallan a continuacion:

- Los compuestos organicos. Estos compuestos proceden de los aditivos de naturaleza
organica utilizados durante todo el proceso productivo. Estos compuestos no se logran
eliminar de las aguas residuales con los tratamientos actualmente utilizados, basados
principalmente en procesos fisico-quimicos de coagulacion-floculacion. La persistencia de
dichos compuestos, incluso en aquellas aguas tratadas, da lugar a su descomposicion y, en
consecuencia, a la generacion de malos olores y de otros problemas de indole técnico que
en muchas ocasiones dificultan la reutilizacion de las aguas depuradas en el propio proceso
productivo, tanto como materia prima o como agente de limpieza [17].

- Diferentes iones y sales. Generalmente las aguas residuales procedentes de las industrias
de fabricacion de baldosas y de fritas tienen un gran contenido de iones en disolucién, como
por ejemplo Na*, Mg?*, Ca?*, Cl, SO.?... Estos elementos son los causantes de que la
conductividad del agua sea muy elevada y pueden producir diferentes problemas
(reolégicos, de eflorescencias, defectos superficiales en el vidriado...) a la hora de reutilizar
aguas con elevadas concentraciones de los mismos.
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- El boro y sus compuestos. El boro es el contaminante que mayor numero de problemas
ocasiona en el sector de fabricacién de baldosas en cuanto al tratamiento de aguas se
refiere. Este elemento y sus compuestos estan presentes en las materias primas utilizadas
en los vidriados de los productos fabricados por la industria ceramica, por tanto, pasan a sus
aguas residuales con facilidad en las operaciones de limpieza de las lineas de esmaltado.
La eliminacién de estos compuestos de las aguas residuales es muy compleja [18], debido
principalmente a su elevada solubilidad en el agua y a su reducido tamafo molecular [19].
Por esta razon, para su eliminacién es necesario aplicar, ademas de un tratamiento fisico-
quimico de coagulacién-floculacion, tratamientos terciarios, como posteriormente se
describira [1].

1.1.3.2 Gestion actual de las aguas residuales procedentes de las empresas de fabricacion
de baldosas ceramicas

Una vez conocido el principal origen de las aguas residuales industriales de este sector y sus
principales caracteristicas, se describira la gestion que las empresas hacen actualmente de sus
aguas residuales.

Actualmente, la mayor parte de las empresas dedicadas a la fabricacién de baldosas ceramicas
tienen vertido cero. Esto quiere decir que las aguas residuales procedentes de sus plantas, o son
introducidas en la etapa de preparacion de las suspensiones ceramicas para elaboracion de polvo
atomizado, donde el agua se ha de evaporar en el proceso de atomizacion, o bien son reutilizadas,
después de haberlas sometido a un tratamiento fisico-quimico sencillo [14], como agente de
limpieza en aquellas operaciones donde la calidad que se exige al agua no es muy elevada.

Por tanto, la situacién actual respecto a la gestion de las aguas residuales es la siguiente:

- Reciclado directo, es decir, reciclado en el proceso de preparacion de materias primas del
soporte (molienda y posterior atomizacién) sin ningun tipo de tratamiento o después de un
tratamiento fisico-quimico sencillo.

En el caso que la empresa de fabricacion de baldosas ceramicas no disponga de etapa de
atomizacion (mas del 80% de las empresas del sector), ya que adquiere el polvo atomizado
a empresas externas de fabricacion de este producto, las aguas residuales tendran que ser
transportadas hasta alguna empresa que si disponga de esta etapa. Estas empresas son
principalmente plantas que solamente se dedican a la fabricacion de polvo atomizado (en
adelante llamadas atomizadores). El transporte desde la planta donde se generan las aguas
residuales hasta el atomizador se realiza a través de conducciones directas, si la empresa
generadora y la receptora estan cerca, o a traves de camiones cisterna en la mayoria de los
casos, ya que las empresas generadoras estan bastante alejadas de las empresas de
atomizacién.

- Reciclado en operaciones de limpieza de las instalaciones de la propia empresa
generadora, tras un proceso no demasiado riguroso de depuracion de las mismas
(tratamientos fisico-quimicos de coagulacién-floculacion, generalmente).

10
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En la Figura 1.4 se puede observar un esquema de la gestiéon actual de las aguas residuales de la
industria ceramica.
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Figura 1.4. Gestion de las aguas residuales de la industria ceramica.

Por ultimo, también cabe mencionar que existe un pequefio porcentaje de empresas que depuran
de forma mas exhaustiva sus aguas residuales industriales (mediante tratamientos terciarios,
generalmente) hasta que todos sus parametros cumplan los limites establecidos por la legislacion,
de esta forma poder verterlas directamente al alcantarillado.

El grado de implantacién de las dos primeras opciones enumeradas anteriormente (reciclado directo
o en labores de limpieza) es muy importante en la actualidad. No obstante, en el caso del reciclado
directo merece la pena mencionar que el porcentaje de aguas residuales recirculadas, aun siendo
muy elevado, depende también de las caracteristicas del tipo de baldosa a fabricar y, en
consecuencia, de sus exigencias de calidad. Asi, por ejemplo, el porcentaje de aguas residuales
que pueden ser utilizadas para la elaboracion del polvo atomizado necesario para la fabricacion de
baldosas ceramicas de pasta roja puede ser del 100%. Sin embargo, este porcentaje puede
reducirse (incluso ser 0) para la fabricacién de algunas baldosas ceramicas de pasta blanca no
esmaltadas, en los que generalmente las exigencias de calidad son mayores [3]. Por esa razon, ya
existen atomizadores que estan limitando la entrada de aguas residuales externas por no tener
suficiente capacidad para absorber todas las aguas residuales que les llegan de las empresas
consumidoras del polvo atomizado que fabrican.

En este sentido, y puesto que en estos Ultimos anos la produccion de baldosas de pasta blanca, en
particular de gres porcelanico, esta creciendo de forma significativa respecto a las de pasta roja, tal
y como se muestra en la Figura 1.5 (desde el afio 2000 ha aumentado de un 17% a mas de un 40%)
[8], se plantea un problema de excedente de aguas residuales para el que se tendra que buscar
una solucién: depurar para reutilizarlas en otras etapas del proceso o verterlas cumpliendo los
limites que marca la legislacién. Por lo tanto, en casi todos los casos se necesitara de un tratamiento
previo de las aguas residuales.

11
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Figura 1.5. Porcentaje de produccién de pavimento y revestimiento fabricado con pasta blanca sobre la produccion total en Espana.

Ademas, el reciclado actual en las plantas de atomizacion conlleva el problema de las necesidades
de transporte de las aguas residuales desde la instalacion donde se generan hasta la planta de
atomizacioén, ya que, de las aproximadamente 160 empresas de fabricacion de baldosas ceramicas
de la provincia de Castellon, solo unas 25 empresas poseen planta de atomizacion. Por lo tanto,
esta forma de gestién supone para las empresas un coste bastante elevado, ademas del impacto
medioambiental ocasionado por el transporte por carretera.

1.1.3.3 Tratamientos habituales y depuracion de las aguas residuales de la industria
ceramica

Los sistemas de tratamiento tradicionalmente utilizados para la depuracién de las aguas residuales
procedentes de la industria ceramica, se pueden dividir en dos tipos [3][12]: tratamientos fisico-
quimicos y tratamientos terciarios.

Tratamiento fisico-quimico

Estos tratamientos consisten en una serie de etapas compuestas de procesos fisicos de
sedimentacién y homogeneizacion, asi como de procesos quimicos de coagulacion, neutralizacion
y floculacién [20][21].

Este tratamiento es muy efectivo para la eliminacién de sélidos en suspensién, asi como de algunos
metales de las aguas residuales de la industria ceramica y presenta gran flexibilidad en lo que se
refiere a la secuencia de etapas que la componen. La Figura 1.6 muestra un esquema general de
las diferentes etapas de un tratamiento fisico-quimico en la industria ceramica.

12
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Figura 1.6. Etapas del tratamiento fisico-quimico de las aguas del sector ceramico.

A continuacion, se va a profundizar en cada una de las etapas realizando una breve explicacion de
cada una de ellas [12][14]:

- Balsa de recepcidén o de acumulo: Las aguas residuales de las diferentes etapas del
proceso productivo son recogidas en esta balsa a través de canaletas y colectores donde
habra una primera homogeneizacion.

- Sedimentador: El agua residual es trasvasada desde la balsa de recepcién hasta el
sedimentador, en el que se realizara la separacion de las particulas de mayor tamano. Los
lodos resultantes de esta operacién seran tratados externamente. Esta etapa en muchas
empresas es omitida, por tanto las aguas pasan directamente a las otras etapas.

- Balsa de homogeneizacion: Después de la sedimentacion, el agua es trasvasada hasta
una balsa agitada con el fin de conseguir cierta uniformidad en el agua residual y regular la
alimentacién de la balsa de reaccién posterior.

- Balsa de reaccion: El agua procedente de la balsa de homogeneizacion es bombeada
hasta la balsa de reaccion. Esta balsa estara constituida por tres reactores agitados. En el
primero se introduce el coagulante. Aunque el coagulante mas utilizado actualmente por las
empresas es el policloruro de aluminio, también pueden utilizarse otros como FeCl; 0 Al>SOs.
El efecto del coagulante consiste en desestabilizar las cargas eléctricas de las particulas
coloidales suspendidas, favoreciendo su acercamiento y aglomeracion. En el segundo
reactor tiene lugar la neutralizacion por adicion de Ca(OH). o NaOH, ya que la adicién de
coagulantes acidifica el medio. Por ultimo, el agua pasa al tercer reactor donde se realiza la
adicioén de floculantes. Estos floculantes son sustancias de alto peso molecular, solubles en
agua y con un numero elevado de centros activos donde se fijan las particulas por
mecanismos de adsorcion para la formacion de los floculos faciimente sedimentables.

- Clarificador: después del proceso de coagulacion-neutralizacién-floculacion el agua pasa a
un clarificador donde se eliminan los soélidos originados en el proceso. El agua, una vez
aclarada, es eliminada por la parte alta del clarificador para su posterior reutilizacion en
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operaciones de limpieza, generalmente. Los fangos son extraidos por la parte inferior del
equipo y seran gestionados externamente con las aguas residuales no tratadas en la
empresa.

Sin embargo, estos tratamientos fisico-quimicos no son capaces de depurar todos los
contaminantes presentes en las aguas residuales. Hay elementos, como el caso del boro, que no
pueden ser eliminados mediante estas técnicas y siguen estando presentes después de la
aplicacién de este tratamiento. A parte del problema del boro, estas aguas tratadas presentan otros
problemas que no se solucionan con los tratamientos fisico-quimicos:

- lones en disoluciéon: SO+, Mg?*, Ca?*, Na*, CI-...
- Materia organica: problemas de descomposicion, de olores...

En la Tabla 1.1 se recogen los valores promedio de la carga contaminante del agua residual del
sector ceramico antes y después de un tratamiento fisico-quimico estandar como el que se acaba
de describir.

Tabla 1.1. Valores promedio de la carga contaminante del agua residual del sector ceramico antes y después del tratamiento fisico-
quimico convencional.

ETETN Antes del tratamiento Después del tratamiento
oH 79 7,6-8,6
Conductividad (uS/cm) 1000-4000 800-4000
DBOs (mg/L de Oy) 40-1500 40-350
DQO (mg/L de Oy) 500-3000 70-2000
Sélidos en suspension (mg/L) 1-20000 1-100
Cloruros (mg/L) 200-1500 100-1400
Sulfatos (mg/L) 200-1500 100-1000
Fluoruros (mg/L) 0,1-2 0,1-1
Boro (mg/L) 1-80 1-80
Calcio (mg/L) 50-500 50-150
Magnesio (mg/L) 10-100 10-40
Sodio (mg/L) 200-1200 100-1000
Potasio (mg/L) 10-30 5-30
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Como se puede observar en la Tabla 1.1, existe una gran variabilidad en la composicién de carga
contaminante de las aguas residuales del sector ceramico, tanto antes, como después del
tratamiento fisico-quimico. Por un lado, el tratamiento apenas modifica el contenido en iones en
disolucién, como pone de manifiesto el dato de conductividad. Puesto que el limite de vertido es
3000 uS/cm, pueden existir casos en los que el agua residual tratada supere este limite. Por otro
lado, tampoco es un tratamiento efectivo ni para eliminar materia organica, ni para la eliminacién de
boro, tal como se ha comentado anteriormente. En lo que se refiere al contenido de sélidos en
suspension, el tratamiento es eficaz, como cabria esperar, aunque el grado de eficacia depende en
gran medida de las caracteristicas del agua residual alimentada al tratamiento, asi como de las del
propio tratamiento.

Tratamiento terciario

Estos tratamientos son utilizados con un objetivo en concreto, la eliminacion del boro de las aguas
residuales, dada la ineficacia del tratamiento fisico-quimico convencional [22]. Como se ha
observado, en funcién del tipo de producto fabricado, la concentraciéon de boro presente en las
aguas residuales puede ser importante, siendo en muchas ocasiones mas elevada que los limites
actualmente establecidos por la legislacion de vertido (3 mg/L de B) [16] (Directiva 91/271/EEC).

Las alternativas desarrolladas actualmente para la eliminacién de este elemento se basan en la
utilizacién de resinas de intercambio i6nico o bien en procesos de ésmosis inversa. De ambas
técnicas se hablara con mas detalle en el apartado 1.2.3 La eliminacion del boro en la industria
ceramica.

1.2 El problema de la depuracion del boro

1.2.1 EIl problema general del boro

El boro no se encuentra como elemento libre en la naturaleza. Todos los compuestos de boro que
se hallan en la naturaleza, en general tienen enlaces de boro-oxigeno. Por esta razon, el boro esta
presente principalmente como boratos o compuestos de acido bérico [23].

La mayor parte del boro encontrado en la tierra se encuentra en los océanos y en depositos
continentales naturales [24].

El contenido de boro en el agua de mar es bastante importante, se encuentra entre 4 y 7 mg/L,
mientras que por lo general es inferior a 0,3 mg/L en las aguas subterraneas y superficiales. Estas
cantidades pueden ser localmente mas altas debido a depésitos naturales cercanos o factores
antropolégicos. Los boratos y el &cido bérico son altamente solubles en agua [25].

Existen importantes depésitos continentales en Estados Unidos, Turquia, Chile... pero Estados
Unidos y Turquia representan mas del 80% de la produccion mundial de boro [26]. Existen diferentes
especies minerales con una gran cantidad de boro, como tincal, colemanita, kernita, ulexita,
hidroboracita y szaibelita. El porcentaje de boro difiere en cada mineral, siendo los primeros cuatro
los minerales mas utilizados para la obtencién de este elemento [27].
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1. INTRODUCCION

Los compuestos de boro mas utilizados en la industria son los boratos y el acido bérico. Los
principales compuestos derivados de estos minerales son el borax pentahidratado
(Na20-2B203-5H20), borax decahidratado (Na:0-2B20s10H20), acido bdrico (HsBOs), borax
anhidro (Nax0-2B20s), y acido bérico anhidro (B20s) [27].

Debido a sus propiedades el boro, principalmente en forma de &cido borico y sus derivados, se
utiliza como materia prima en muchos procesos industriales. El boro se puede encontrar en
fertilizantes e insecticidas por su caracter micronutriente-téxico. Este elemento también se puede
encontrar en la industria de recubrimientos superficiales por su caracter acido-base y su capacidad
tamponante. La capacidad de este elemento para formar poliestructuras y su bajo coeficiente de
dilatacion térmica hacen que sea la base de los vidrios borosilicatados, de la fibra de vidrio y de
determinados esmaltes. Este es el uso industrial mas extendido, ademas del uso por el que se utiliza
en la industria ceramica. Su caracter refractario y su accién disolvente sobre éxidos metalicos hacen
gue este elemento sea utilizado también en soldadura y en la industria de la metalurgia. Otro de los
usos del boro que por su porcentaje es importante, ya que sigue a su uso en la industria del vidrio
y derivados, es el de fabricacién de detergentes, ya que este elemento presenta una accion
blanqueante y acondicionadora del agua que favorecen el trabajo de jabones y tensoactivos.
También puede encontrarse en la industria nuclear, en la industria quimica, en la industria del
automovil... [28].

Entre las caracteristicas del boro y sus compuestos también esta la de ser muy soluble en el agua,
de ahi sus problemas para ser separado. Por este motivo, la contaminacion por el boro es hoy en
dia uno de los problemas medioambientales que afecta a las aguas superficiales de todo el mundo,
en concreto, existen estudios que muestran concentraciones muy altas de este contaminante en
algunos rios europeos, generalmente en los rios que estan cerca de nucleos industriales
importantes [29]. En particular, existen puntos en el levante espanol (cuenca del Jucar y Segura) en
los que la concentracion de la industria cerdmica es importante, donde la concentracién de boro es
elevada [28].

El boro es un elemento necesario para el crecimiento de las plantas, pero eso si, en porcentajes
muy pequefos, ya que la presencia de cantidades superiores a las que la planta necesita lo
convierten en toxico. Alguno de los cultivos mas sensibles a la presencia de boro en las aguas de
riego son los citricos y los kiwis, que no deben ser regados con aguas con elevadas concentraciones
de este elemento. Hay que mencionar que el cultivo de citricos es el cultivo més extendido por todo
el levante espanol [30][31]. Segun diferentes estudios, el boro también puede influir en el
funcionamiento normal de las EDAR, ya que puede resultar toxico o inhibidor de los procesos de
sintesis y descomposicion biolégica que tienen lugar en estas estaciones de depuracién [32].

El boro puede llegar a los seres humanos a partir de los alimentos y del agua potable, y también
puede ser téxico si se inhala a través de las vias respiratorias y/o se absorbe por contacto cutaneo.
El consumo a largo plazo afecta principalmente al sistema reproductivo masculino y aumenta el
riesgo de cancer. Existen limites establecidos, tanto en la legislacion vigente, como
recomendaciones hechas por organizaciones tales como la Organizacién Mundial de la Salud [33].
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Por tanto, existen varios limites y recomendaciones diferentes para este elemento dependiendo del
tipo de agua (potable, de riego, residual...) y la legislacién involucrada (legislacion europea,
legislacion nacional o legislacién regional).

En la Tabla 1.2 se recopilan algunos de estos limites.

Tabla 1.2. Limites de concentracion de boro en diferentes tipos de aguas.

Tipo de agua Especificaciones

Union Europea
Agua potable 1

humano o _
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [24] 0,3
General [31] 1-2
Agua de regadio
Citricos y Kiwis [30] <0,3

Descarga a Estacion de Depuracion de Aguas
Residuales (EDAR), vertidos a red municipal de
saneamiento [16]

Aguas residuales Directiva 91/271/EEC

Descarga directa (suelo, rios...) (Autorizaciones
Ambientales Integradas (AAl) concedidas por la 1
Generalitat Valenciana)

1.2.2 Quimica del boro

El boro tiene el simbolo quimico B, el nimero atémico 5 y la masa atémica de 10.811 Da. Es el
unico elemento no metalico del Grupo Ill de la tabla peridédica. El radio molecular del &cido boérico y
el coeficiente de difusion del boro se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Parametros fisicos del boro.

Parametros Valores

H2BO3 2,26 £ 0,01 A

Coeficiente de difusiéon del boro 810° m?s

El acido bdrico y los boratos son los principales derivados de boro encontrados en el agua. La
quimica del acido borico esta dominada por el caracter acido débil de este compuesto [26]. La forma
en la que el boro esta presente en el agua cambia de acido bérico a borato, dependiendo del pH.
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1. INTRODUCCION

Por tanto, se pueden encontrar las siguientes reacciones de equilibrio:

H3BO3 « HoBO3 + H* pKa =9,14
HQBO?,' <> HBO32' + H* pKa = 12,74
HBOs% « BOs* + H* pKa = 13,80

La Figura 1.7 muestra los diferentes porcentajes de las especies de boro que pueden encontrarse
en solucién acuosa en funcion del pH. A pH 7, se observa que todo el boro esta en la forma de acido
bérico. Mientras que a pH 8, el &cido bérico comienza a disociarse a la forma iénica. A pH 9,14, el
porcentaje de acido bérico es sblo del 50%. Por lo tanto, en algunas técnicas de eliminacién de
boro, esta eliminacion dependera en gran medida del pH [34][35].
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Figura 1.7. Diferentes compuestos de boro en funcién del pH.

La fraccién de acido bérico es el parametro critico que influira de forma importante a la hora de
eliminar este elemento. Esto se debe a que el acido bérico es una molécula neutra, mientras que
los boratos son especies cargadas en las que se puede aprovechar esa carga para aumentar la
eficacia de la técnica de separacion.

1.2.3 La eliminacion del boro en la industria ceramica

El boro esta presente en la industria ceramica porque es una materia prima de las fritas y de los
esmaltes utilizados en la decoracion de las baldosas ceramicas [27]. Por tanto, este elemento se va
a encontrar en las aguas residuales que han estado en contacto con estos productos.

Como puede observarse en la Tabla 1.1 la concentracién de boro en las aguas de la industria
ceramica puede encontrarse entre valores de 1-80 mg/L de B, incluso estos valores podrian llegar
a ser muy superiores en el caso de las aguas de refrigeracién de las fritas, ya que estan en un
circuito cerrado y en contacto directo con el material fundido cuyas materias primas contienen boro
(ver Figura 1.3).

Como se ha mencionado anteriormente, en el caso de la provincia de Castellébn se concentra un
elevado numero de empresas cerdmicas (> 90% de la produccién nacional; alrededor de 160
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empresas). Esta elevada concentracién industrial, conlleva, por un lado, una elevada necesidad de
agua y por otro, una generacion de aguas residuales importante. Si a este hecho, se le une que la
provincia de Castellén también se caracteriza por contener extensas zonas de cultivo de citricos, es
evidente que el riesgo de contaminacidn por boro es de especial relevancia en esta zona de Espana.

Las alternativas desarrolladas actualmente para la eliminacion de este elemento en la industria
ceramica de la provincia de Castellon se basan en la utilizacién de resinas de intercambio i6nico o
bien en procesos de ésmosis inversa.

1.2.3.1 Intercambio idnico

Los tratamientos de intercambio idnico se basan en un intercambio de iones entre dos electrolitos o
entre una solucion electrolitica y un complejo. Generalmente, los intercambiadores de iones son
solidos que llevan grupos funcionales cargados. Los intercambiadores de iones tipicos son resinas
de intercambio idnico (resinas porosas o geles poliméricos), zeolitas, montmorillonita, arcilla...

Estas sustancias son intercambiadores catiénicos, que intercambian cationes, o intercambiadores
anionicos, que intercambian aniones, aunque también hay intercambiadores anféteros, que son
capaces de intercambiar simultdneamente cationes y aniones.

Los intercambiadores de iones pueden ser de diferentes tipos, pueden ser no selectivos o tener
preferencias de unién por ciertos iones o clases de iones, dependiendo de su estructura quimica.
Esto puede depender del tamafio de los iones, su carga, o su estructura.

Para el caso concreto de la eliminacion del boro existen varias resinas especificas y muy selectivas
para la eliminacion de este elemento, algunas de las cuales son: Amberlite IRA 743 (cuyo grupo
funcional se basa en N-metil-glucamina), Wofatit MK 51, Amberlite XE-243, Duolite ES 371, Diaion
CRB 02, Uniselec UR 3500 y Purolite S 108 [26][36][37][38].

En el caso de las aplicaciones de esta tecnologia en el sector ceramico para la eliminacion del boro,
estas plantas estan constituidas por una columna rellena de resinas de intercambio i6nico, un grupo
automatico de regeneracion de las mismas con un acido y una base fuerte, asi como contenedores
para la recogida de los liquidos de la regeneracién. Su funcionamiento consiste en la realizacién de
ciclos sucesivos, compuestos por etapas de tratamiento del agua, regeneracion de la resina y
drenaje después de cada lavado (ver Figura 1.8).

)

@ N
/* Agua
tratada
e 2/
l e l ‘ Ralon) ‘ Disolucién concentrada +
Disolucion de
v regeneracion de las

resinas

Figura 1.8. Proceso de intercambio idnico para la eliminacion de boro.
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Ademas, antes de ser alimentadas a la columna donde se alojan las resinas, las aguas residuales
tratadas incluso después del tratamiento fisico-quimico que habitualmente es aplicado a las aguas
residuales del sector ceramico, deben someterse a un pretratamiento para eliminar los posibles
sblidos en suspension y la materia organica, ya que de lo contrario se podria alterar el
funcionamiento de la columna, aumentando las pérdidas de carga y reduciendo la superficie de
intercambio efectiva.

En la Figura 1.9 se puede observar una planta de eliminacién de boro por intercambio iénico.

Figura 1.9. Equipo de intercambio iénico.

Aunque los rendimientos obtenidos hasta la fecha son buenos (>94%) el proceso presenta serios
inconvenientes que hace que no pueda ser considerado como la mejor alternativa para la solucién
del problema, como posteriormente se describird (apartado 1.2.5 Comparacion entre las técnicas
que existen para la eliminacion del boro).

1.2.3.2 Osmosis inversa.

La 6smosis inversa (Ol) es un tratamiento que consiste en obligar a las moléculas de agua a
atravesar la membrana desde una region de alta concentracion a una region de baja concentracion
de soluto mediante la aplicacion de una presion superior a la presion osmotica. La presion es, por
lo tanto, la fuerza impulsora del transporte. En la Figura 1.10 se puede observar una planta de
0sSmosis inversa.

Figura 1.10. Instalacion de ésmosis inversa [35].
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El mecanismo de transporte utilizado por esta técnica es la disolucion-difusién a través de una
barrera densa sin poros predefinidos, que es la membrana. En la Figura 1.11 se muestra cémo el
agua atraviesa la membrana de ésmosis inversa y pasa de la solucién concentrada a la solucién
diluida.
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Figura 1.11. Mecanismo de transferencia a través de una membrana de 6smosis inversa [34].

La ésmosis inversa es una de las técnicas mas ampliamente utilizada para la eliminacion del boro
y existen varias membranas que funcionan bien para esta aplicacion: SW30HR-380, SW30HR-320,
SW30-380, SW30-400 y BW30LE-400 de Dow-Filmtec, asi como ESPA-1, 320 ESPA-2, 5760
SWC3y 160 CPA3 de Hydronautic o X-FLOW WFC 0995 de Pentair [30][39][40][41].

Los parametros de proceso mas importantes para obtener elevadas retenciones del boro son: el
tipo de membrana, el pH, la temperatura y la presién de trabajo.

Retencidn del boro en funcién del tipo de membrana

Hay diferencias considerables entre diferentes membranas. Si por ejemplo se comparan las
membranas BW30LE-440 y la SW30HR-380, la retencion de boro a pH 8 es del 55% y 90%
respectivamente. Sin embargo, se pueden observar algunas diferencias importantes en la presién
de trabajo y en el flujo resultante, ya que la membrana BW30LE-440 trabaja a P=10,7 bar con un
flujo de 1,81 m%h, mientras que la membrana SW30HR-380 trabaja a P=55 bar con un flujo de 0,95
m3h. Estas diferencias se deben principalmente a la quimica y al comportamiento frente a una
determinada disolucion de cada una de las membranas [30][42].

Retencion del boro en funcién del pH

Otro parametro del proceso muy importante es el pH. A valores de pH mas altos, la retencién de
boro mejora significativamente. Esto es debido a que a pH mas elevados la concentracion de las
especies del boro que se encuentran en forma de boratos es mayor (ver apartado 1.2.2 Quimica del
boro) y por tanto estas especies cargadas son mas retenidas que las especies neutras. En la region
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de pH donde el &cido bérico se disocia hacia los boratos hay una mejora sustancial con cada unidad
de aumento de pH. Por tanto, a pH elevado la retencion aumentara.

Retencidn del boro en funcién de la temperatura [30]

La temperatura tiene una fuerte influencia sobre el valor de pKa y pKb del boro. Se ha observado
que en el intervalo de temperaturas de 10 a 45°C, el pKa varia de 8,7 a 9,7, este cambio en el pKa
se traduce en una presencia mas importante de H.BOs" y por lo tanto, una mejor retencion de boro.

Ademas, el efecto del desplazamiento del pK se ve reforzado por el efecto general del aumento del
paso de sal a través de las membranas en la direccion de altas temperaturas. Esto se debe a que
la permeabilidad de la membrana, tanto para el disolvente (agua) como para los solutos (boro y
otros elementos), es una funcion de la temperatura.

Retencion del boro en funcién de la presién

En la Figura 1.12 se muestra la dependencia de la concentracion del boro en el permeado y la
retencion de este elemento en funcion de la presién de operacion. Como se puede observar, la
retencién del boro tiende a aumentar cuando la presion aumenta.
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Figura 1.12. Retencién de boro y concentracion de boro en el permeado en funcion de la presion [24].
La membrana usada en este caso ha sido la ES10-D4 y las caracteristicas de la disolucién empleada

en el ensayo han sido de un pH de 10 y una concentracion de boro de 1 mg/L [24].

Los tratamientos de Gsmosis inversa en el sector ceramico, al igual que los tratamientos de
intercambio idnico, también se llevan a cabo mediante ciclos formados por diferentes etapas. La
presion de operacion de este tratamiento oscila sobre los 40 bares, esto implica un elevado
consumo de energia [12].
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En la Figura 1.13 se observa una fotografia de una planta de 6smosis inversa instalada en el sector
ceramico.

Figura 1.13. Instalacion de 6smosis inversa en el sector ceramico.

1.2.4 Otras alternativas para la eliminacion del boro

Los tratamientos mas comunmente utilizados para la eliminacion del boro son el intercambio ibnico
y la 6smosis inversa, ya descritos anteriormente. Sin embargo, aunque no existen referencias de la
utilizacion de otros tratamientos para la eliminacién del boro en la industria ceramica, existen
alternativas a las ya mencionadas no tan conocidas ni utilizadas para la eliminacién de este
contaminante presente en diferentes tipos de aguas.

Por tanto, a continuacién se hara referencia a los tratamientos alternativos al intercambio iénico y a
la 6smosis inversa para la eliminacion del boro, ademas se explicara brevemente cada uno de ellos.

Electrodialisis

La electrodialisis (ED) es un proceso en el que los iones se transportan de una solucién a otra a
través de membranas permeables bajo la influencia de un gradiente de potencial.

Las cargas eléctricas de los iones permiten que sean conducidos a través de las membranas
fabricadas a partir de polimeros de intercambio i6nico. La aplicacion de una tension eléctrica entre
dos electrodos extremos genera el campo requerido para llevar a cabo este transporte. Por tanto,
el campo eléctrico es la fuerza impulsora de la filtracién. Puesto que las membranas utilizadas en
la electrodidlisis son capaces de transportar selectivamente iones que tienen una carga positiva o
negativa y rechazar iones de la carga opuesta, la purificacién tiene lugar mediante un mecanismo
de intercambio i6nico [43].

Este tratamiento también puede utilizarse para la eliminacién de boro. Sin embargo, si se utiliza este
tratamiento con este fin, hay que tener en cuenta que existen iones con mayor movilidad que los
boratos, tales como CI'y SO4%, por lo tanto, es necesario eliminarlos antes que los boratos, ya que
de lo contrario la eficiencia de eliminacion de boro y los flujos son muy bajos en presencia de altas
cantidades de cloruros y sulfatos. Por lo tanto, los estudios sobre esta materia sugieren que se debe
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usar la electrodialisis en dos etapas para la eliminacion del boro. En la primera etapa, se debe
eliminar aproximadamente 80% de los cloruros, sulfatos y otros iones (tales como Ca?*, Mg?...) a
pH &cido (aproximadamente pH 3). Estos iones se eliminan con el fin de aumentar la eficiencia de
eliminacion de boro y evitar que algunos iones puedan precipitar si el pH aumenta en la segunda
etapa. En la primera etapa, el transporte de boro es despreciable porque el pH no es suficiente para
disociar el acido bérico en compuestos cargados. En la segunda etapa, el pH se eleva hasta el
intervalo 9-10, y hasta 97% del boro se puede eliminar de una disolucion de alimentacion de 70
mg/L de boro [44][45][46].

Adsorbentes inorganicos

Algunos iones metalicos adsorben boro y precipitan como hidréxidos metélicos. Los adsorbentes
mas estudiados son Fe(OH)s, Al(OH)s, Mg(OH)2, Ni(OH)2 y Zn(OH).. La eliminacién de boro puede
ser alta, pero siempre es necesario controlar la temperatura y el pH.

La principal ventaja es que, en algunos casos, se consigue una importante eliminacién de boro
(95%). Sin embargo, el método puede implicar riesgos ambientales (dependiendo del adsorbente)
y puede tener un coste elevado [27].

Extraccion con solvente

Este método es muy eficaz como método de laboratorio, siendo los compuestos mas ampliamente
utilizados los compuestos organicos hidroxilados [47].

La principal ventaja es la posibilidad de trabajar de forma continua y automatica. Las desventajas
de esta técnica son la complejidad del equipo, la solubilidad en agua de los compuestos organicos
(riesgo ambiental) y el alto costo de estos compuestos.

Precipitacion con alcalis

Este método se basa en la adicion de NaOH o CaO. El objetivo es conseguir niveles de pH en los
que el contaminante no sea soluble en agua. La eliminacién de contaminantes se produce por
precipitacién. La principal desventaja es la baja eficiencia [48].

Estos tres ultimos tratamientos son mucho menos eficientes a bajas concentraciones que los
procesos explicados anteriormente y tienen mayores costes de operacion. Sin embargo, en el caso
de concentraciones muy altas de boro, puede ser util combinar estas técnicas con procesos mas
efectivos a concentraciones bajas [27].

Nanofiltracion

La nanofiltracién es un tratamiento que puede ser aplicado para la eliminacién del boro [42]. Al igual
que la ésmosis inversa, es un tratamiento con membranas cuya fuerza impulsora es un gradiente
de presion. Por los resultados y las ventajas que ofrece este tratamiento frente a sus competidores
(Ver apartado 1.2.5 Comparacion entre las técnicas que existen para la eliminacion del boro), la
nanofiltracion puede ser una buena solucion para la eliminacion del boro en la industria
ceramica, por tanto es la técnica que se ha utilizado en este trabajo, en la cual se profundizara
en el apartado 1.4.2 La Nanofiltracion.
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1.2.5 Comparacion entre las técnicas que existen para la eliminacion del boro

En Tabla 1.4 se recogen algunas de las desventajas de los tratamientos mas utilizados en el sector
ceramico para la eliminacion del boro y las ventajas que se le suponen a la nanofiltracién que ha
sido la técnica elegida en este estudio para la eliminacién de este elemento.

Método de
depuracion

Tabla 1.4. Desventajas de los métodos empleados habitualmente frente a la nanofiltracion.

Desventajas de los métodos de

depuracion actuales

Ventajas de la nanofiltracion

Planta de
intercambio
idnico

Las resinas utilizadas son caras

Con la nanofiltracién no son
necesarias las resinas y las
membranas tienen una vida util
considerable

Para la regeneracion de las resinas se
utiliza sustancias acidas y basicas fuertes,
por tanto, la utilizacién de este tipo de
sustancias implica una problematica que
hace necesarias medidas de seguridad
para su manipulacion

Las membranas no se han de
regenerar, solamente limpiar
cuando su eficiencia descienda

El coste de esta regeneracion es elevado,
por tanto, la utilizacién de este método
también [49]

Con los procesos de nanofiltracion
se pretende abaratar
considerablemente los costes

El proceso de depuracion es lento, ya que
ha de pasar por muchas fases

Los tiempos de operacion sin
limpiezas ni interrupciones pueden
ser largos

Método muy selectivo que sélo elimina el
boro. Por tanto, no seria posible reutilizar
el agua en el propio proceso productivo

Ademas del boro elimina otros
contaminantes y confiere al agua
tratada una calidad para poder ser
reutilizada en el propio proceso
productivo

Planta de
6smosis
inversa

Las presiones utilizadas pueden ser del
orden de 40 bar, por tanto, a la utilizacion
de este método se le asocia un consumo
de energia y un coste de las instalaciones
elevado, ya que se requiere equipamiento

capaz de trabajar a presiones altas [12]

Las presiones utilizadas son, como
maximo de 15 bar, por esta razon,
el consumo de energia y el coste
de las instalaciones requeridas por
esta tecnologia es muy inferior.
Pudiendo tener buenos resultados
a presiones menores de 6 bar [50]
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1.3 Comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas

Practicamente la totalidad de las baldosas ceramicas fabricadas en Espana (mas del 95% de la
produccion esta ubicada en la Comunidad Valenciana) utilizan procesos de molienda de materias
primas via humeda. Es decir, las materias primas ceramicas mas un pequefo porcentaje de
productos quimicos que actian como dispersantes (desfloculantes) se molturan con agua en
molinos de bolas para obtener una suspensién ceramica que, mas tarde, es secada en grandes
secaderos por atomizacion (ver Figura 1.14) para obtener el polvo atomizado seco que se utilizara
para la fabricacion de baldosas ceramicas prensadas. Este proceso necesita gran cantidad de agua
para la molienda de las materias primas y gran cantidad de energia térmica (normalmente gas
natural) para el secado de la suspension generada, con sus consiguientes emisiones asociadas de
CO: a la atmosfera.
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Figura 1.14. Secadero por atomizacion o atomizador y esquema de la etapa de secado por atomizacion.

Ademas, como se ha comentado en el apartado 1.1.3 Generacion, caracteristicas y gestion actual
de las aguas residuales procedentes de las empresas de fabricacion de baldosas ceramicas,
actualmente las empresas dedicadas a la elaboracion de polvo atomizado son las grandes gestoras
de las aguas residuales generadas en todo el sector ceramico, ya que estas empresas utilizan las
aguas residuales de los procesos de fabricacién de baldosas para elaborar su producto atomizado.

Teniendo en cuenta, que segun la definicion aceptada por la IUPAC, la reologia es el estudio del
flujo y deformacién de la materia bajo la influencia de una fuerza mecénica o la definicion recogida
en el Diccionario Esencial de las Ciencias de la Real Academia de las Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales que la define como el estudio de la deformacién y el flujo de la materia, especialmente el
flujo de fluidos no newtonianos [51], y que la elaboracién de las suspensiones ceramicas es uno de
los primeros pasos del proceso productivo, no es dificil pensar que las propiedades reoldgicas de
éstas tendran especial importancia en el sector ceramico. Este punto solamente se centrara en la
primera parte del proceso productivo, por tanto, se profundizara en los aspectos reoldgicos que
afectan a las suspensiones ceramicas que se prepararan para la fabricacién de baldosas ceramicas.
En etapas posteriores de preparacion de esmaltes y engobes, asi como en las etapas de
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decoracion, el comportamiento reoldgico de las suspensiones también es sumamente importante,
pero estas etapas no estan dentro del ambito de estudio de este trabajo.

El comportamiento reolégico de la suspensién influye de forma directa sobre todas las etapas de
preparacion, asi como en las propiedades del polvo atomizado ceramico obtenido (tamafo y
porosidad de los granulos) después del secado por atomizacion [11].

La molienda de materias primas sera la primera fase del proceso productivo ceramico (ver Figura
1.1 y Figura 1.2 ) cuyo rendimiento estaré directamente ligado a la viscosidad y al contenido en
sélidos de la suspensién, ya que la descarga de los molinos y el posterior tamizado son dos etapas
criticas fuertemente influenciadas por estos parametros (ver Figura 1.15).

Figura 1.15. Descarga de la suspension de un molino de laboratorio, seccion de molinos de una empresa y suspension ceramica
industrial, respectivamente.

Si el contenido en sélidos es muy alto puede que la viscosidad de la suspension sea tan elevada
que la operacion de vaciado de los molinos y el tamizado de la suspension ceramica no pueda
llevarse a cabo de forma correcta. Actualmente, en el sector ceramico las concentraciones de
sélidos mas comunes varian entre 58% y 72% (en peso) [52] y las viscosidades entre 300 y 1500
cP. Por otro lado, la agitacién de las balsas donde se almacena la suspension ceramica antes de
su secado y su bombeo hasta el atomizador estan también directamente relacionados con su
viscosidad.

Ademas de los problemas fisicos que se pueden dar en la planta a causa de las propiedades
reologicas de la suspension, la rentabilidad de un proceso de secado por atomizacion esta
relacionada directamente con su contenido en sélidos, ya que aumentara cuanto mas incremente
este parametro. Al aumentar el contenido en sélidos, la razon kg agua/kg sélido seco en el alimento
se reduce, lo que se traduce en una reduccién en el consumo especifico del atomizador (kcal/kg de
sélido atomizado) con el consiguiente ahorro en el consumo de gas natural y la reduccion de las
emisiones de CO., asi como un incremento de la produccién de polvo atomizado.

Por consiguiente, el porcentaje 6ptimo agua-sélido es un parametro relacionado directamente con
los aspectos econémicos de las etapas de molienda y atomizacion, por tanto se tiene que favorecer
una suspension con una maxima fluidez y estabilidad, con el minimo contenido en agua posible. A
continuacion se profundizard y se explicara brevemente varios mecanismos para actuar sobre las
suspensiones ceramicas con el objetivo de obtener el maximo contenido en sélidos y la minima
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viscosidad posible. Aunque uno de los métodos mas extendidos en la industria ceramica para
aumentar la concentracién de sélidos es la adicibn de agentes quimicos que actien como
desfloculantes, no es el Unico método tal y como se vera mas adelante.

1.3.1 Comportamiento de la mezcla agua - materias primas ceramicas

Por tanto, para comprender mejor las caracteristicas y el comportamiento de las suspensiones
ceramicas se tendra que profundizar en el sistema agua-arcilla. Propiedades de los minerales
arcillosos tan importantes como son la plasticidad o el poder suspensionante se pueden apreciar
cuando estos materiales son mezclados con el agua, de tal forma que es conveniente considerar el
sistema arcilla-agua en su conjunto para poder entenderlas.

Las arcillas naturales que se dispersan en agua tienen tendencia a formar aglomerados si no estan
debidamente desfloculadas. Estos aglomerados pueden formar suspensiones con un
comportamiento excesivamente viscoso que no son aptas en la industria ceramica. Cuando las
particulas arcillosas son dispersadas en una suspensién liquida, permanecen suspendidas y no
sedimentan, forman lo que se denomina un sistema coloidal. Por tanto, un sistema coloidal esta
formado por dos fases, una fase dispersa formada por sélidos finamente divididos y una fase liquida
continua.

En general, las particulas que componen la fase dispersa de un sistema coloidal son menores de 1
um, siendo frecuente que su tamano esté comprendido entre 0,2 y 0,005 um. Estas particulas estan
sometidas a diversas clases de fuerzas: cinéticas, de Van der Waals, electrostaticas, estéricas e
hidrodinamicas. De tal modo que los sistemas coloidales son extremadamente sensibles a todas
las interacciones que pueden deberse a esas fuerzas. Por tanto, el balance de estas fuerzas sobre
las particulas arcillosas determinara la tendencia a su aglomeracién o dispersion en un liquido [51].

1.3.2 Efecto de los iones presentes en el medio dispersante

Para una mejor comprensién de los sistemas coloidales se considera apropiado profundizar en el
concepto de micela coloidal [11], ya que la forma de la distribucidén de las cargas alrededor de una
particula es sumamente importante para entender el comportamiento de estos sistemas.

Existen varios modelos para explicar el comportamiento de las particulas coloidales, uno de ellos
es el modelo de Stern [53][54] con alguna modificacion (modelo de la doble capa eléctrica).

Las cargas electrostaticas existentes en la superficie de las particulas coloidales provocan la
formacién de una interfase (particula-medio dispersante) cargada, donde se desarrolla una doble
capa eléctrica como resultado de la presencia de cargas superficiales que son compensadas, cerca
de la superficie, por una distribucion desigual de iones de carga opuesta (contra-iones) e iones de
la misma carga (co-iones) [55].

El potencial eléctrico de una particula coloidal varia en funcién de la distancia a su superficie, tal
como puede observarse en la Figura 1.16. Se puede apreciar que el potencial eléctrico decrece en
funcién de la acumulacién en las proximidades de la interfase de iones de signo opuesto llamados
contra-iones.
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Figura 1.16. Modelo de la doble capa eléctrica [51].

En el modelo de Stern se indica que una fraccién de los contra-iones se adsorbe enérgicamente
formando una monocapa muy cerca de la superficie, a esta capa se le denomina capa de Stern.
Los demas contra-iones se diseminan alrededor de la particula de forma difusa, su concentracion
disminuira de forma exponencial a medida que la distancia a la particula aumente [56]. El potencial
que existe en la superficie de la particula coloidal se le denomina potencial de Nerst (Wo),
denominandose potencial de Stern (Wq4) al que se encuentra en el limite externo de la capa
adsorbida.

Si las moléculas del medio dispersante tienen caracter polar también seran adsorbidas, de esta
forma, existira otra capa de moléculas préxima a la superficie de las particulas que también es
retenida. En el caso de los liquidos en general, a esta capa se le denomina liosfera, mientras que si
el medio dispersante es el agua a esta capa se la denomina hidrosfera. Mas alla de esta capa, las
moléculas del liquido dispersante estan libres de las fuerzas ejercidas por la particula coloidal, por
tanto presentaran movimiento térmico sin orientacién influenciada por la superficie de la particula.
Por tanto, a todo el conjunto formado por la hidrosfera mas la capa de Stern se le denomina micela
coloidal. De modo que cuando la particula se mueve, la micela coloidal se mueve con ella. El limite
entre la liosfera y el liquido libre se comporta como un plano de cizalla y el potencial en dicho plano
se denomina potencial zeta (W¢). Este potencial sera un poco inferior al potencial de Stern, ya que
este plano de cizalla se situa en la parte exterior del limite del plano de Stern, pero muy proximo al
mismo [57].

El potencial zeta es sumamente importante en la estabilidad de los sistemas coloidales. Cuando
dos particulas cargadas eléctricamente se acercan éstas tienden a repelerse, este fenomeno esta
causado por la superposicién de sus campos eléctricos. La repulsion entre dos particulas cargadas
serd mas intensa cuanto mayor sea el valor absoluto del potencial zeta. En los sistemas arcilla-
agua, un aumento del potencial zeta y, por tanto, de las fuerzas repulsivas, se traducira en una
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mayor dispersion de las particulas en el agua, es decir, se favorecera la desfloculacion del sistema
coloidal y en consecuencia su estabilidad.

El potencial zeta varia segun el tipo y la concentracion de los contra-iones. Estos dos factores seran
responsables que el espesor de la doble capa varie, sin embargo la distancia que existe entre la
superficie de la particula y el plano de cizalla se mantendrd siempre constante. Asi, en bajas
concentraciones, los iones monovalentes y alcalinos (Li*, Na*, K*...) proporcionan un potencial zeta
alto debido a que el espesor de la doble capa es grande, por el contrario, los iones divalentes y
polivalentes (Ca?*, Mg?*, Ba?*, Al**...), debido a su mayor carga eléctrica y menor tamaro, reducen
el espesor de esta doble capa, proporcionado un potencial inferior. Del mismo modo, si se aumenta
la concentracion de cualquier ion se reducira el potencial zeta, ya que si la concentracion de los
contra-iones aumenta el espesor de la doble capa disminuira.

1.3.3 Desfloculacion de las suspensiones ceramicas: influencia del agua utilizada

La tendencia a la floculacion o desfloculacién de una suspension ceramica dependera del balance
de fuerzas atractivas o repulsivas a las que se encuentren sometidas las particulas. Cuando la doble
capa que esta rodeando a las particulas coloidales se solapa con la doble capa de otra particula
hay una repulsién, que vendra determinada por el espesor de dicha doble capa y el potencial zeta
de la particula. Si las fuerzas de repulsién son superiores a las fuerzas de atraccion de Van der
Waals se obtendra una suspensién coloidal desfloculada y estable. Sin embargo, si estas fuerzas
de repulsion no superan a las de Van der Waals se favorecera la formacién de agregados y por
tanto la floculacion de la suspension ceramica [55]. En consecuencia, para aumentar el grado de
desfloculacién de una suspension hay que actuar sobre estas fuerzas existentes entre las particulas.

Como las fuerzas atractivas de Van der Waals dependen de la masa y separacién de las particulas,
asi como de la constante dieléctrica del medio de la suspension, no es facil actuar sobre ellas, por
tanto no es sobre este tipo de fuerzas sobre las que se ha de intervenir para influir en la
desfloculacién de las suspensiones coloidales ceramicas. Sin embargo, existen diferentes
mecanismos para actuar sobre las fuerzas de repulsion electroestatica o estérica [11]. Uno de estos
mecanismos consistird en aumentar las fuerzas de repulsion mediante la modificaciéon de la
carga superficial de las particulas ceramicas, lo que se podra llevar a cabo con relativa facilidad
si se cambia el pH del medio. Pero este mecanismo no es el que se perseguira en este trabajo.

Otro mecanismo muy efectivo para aumentar la estabilidad de las suspensiones ceramicas, y
posiblemente el mas utilizado en el sector ceramico en la actualidad, se basa en la introduccioén
de compuestos desfloculantes. Estos compuestos se adsorben en la superficie de las particulas
para proporcionar a la particula un elevado volumen, de esta forma se produce una fuerte repulsion
de tipo estérico. Ademas, también es comun que estos compuestos tengan caracter iénico, de este
modo pueden modificar la carga en la superficie de la particula y, por tanto, también las fuerzas de
repulsién electrostaticas.

El objetivo de anadir electrolitos desfloculantes a las suspensiones ceramicas que se tienen que
secar por atomizacion no es otro que el de favorecer una gran concentracién de sélidos con la mejor
fluidez y estabilidad posible. Los desfloculantes més utilizados son el carbonato sédico, el
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tripolifosfato sédico, el metasilicato sodico y una serie de compuestos comerciales formados por
mezclas de silicatos, fosfatos, huminatos, poliacrilatos y otros polimeros. En la Figura 1.17 se puede
observar un ejemplo de como afecta a la viscosidad de una suspension ceramica la adicion de
determinados desfloculantes. En esta grafica también se puede apreciar que no todos los aditivos
funcionan de la misma forma, ademas la cantidad de estos compuestos que se tiene que anadir
para reducir la viscosidad de la suspensién también varia de unos aditivos a otros.

1500 +. Carbonato sodico

1000 A \ 3

Viscosidad (cP)

500 A Silicato sodico

0 T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
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Figura 1.17. Ejemplo del efecto de los desfloculantes en la viscosidad de una suspension ceramica [11].

Cada empresa del sector ceramico que prepara sus materias primas utiliza un desfloculante o
mezcla de desfloculantes determinado, segun caracteristicas de sus materias primas y sus aguas
de proceso, por tanto es dificil determinar que desfloculantes son los mas utilizados, lo que si que
es facil resefar es que el precio de practicamente todos ellos ha ido aumentando con los anos.

Por ultimo, se abordara el efecto de los iones presentes en la suspension sobre el potencial
zeta y en consecuencia sobre la capacidad de desflocular-flocular una determinada
suspension. Existe una serie dispuesta por Hofmeister donde se ordenan iones en funciéon de su
capacidad de desfloculacion [51]. Estas series, ordenadas en grado creciente de capacidad de
desfloculacién son:

AR+ < Ba? < Ca? < Mg?* < NH4* < K* < Na* < Li* (Cationes)
Citrato < SO4* < Cl < NOs™ (Aniones)

Debido a su carga, los cationes floculantes son adsorbidos por las particulas con mayor fuerza que
los iones desfloculantes, este hecho hace que su posterior desplazamiento sea muy complicado.
Como puede observarse en las series de Hofmeister existen iones mas floculantes que otros, como
regla general los iones multivalentes son los que tienen un comportamiento mas floculante (AlP+,
Ba?*, Ca?", Mg?*, Citrato, SO.?...). Por tanto, la presencia de estos iones en las suspensiones
ceramicas influira negativamente en sus condiciones reol6gicas. Concretamente, cuanta mas
presencia de iones divalentes (Ca**, Mg?* y SO4?) en el agua, mayor viscosidad se obtendra para
una determinada suspension ceramica y un mayor contenido en desfloculante sera necesario para
alcanzar el minimo en la viscosidad (ver Figura 1.18). El objetivo en todo proceso ceramico es
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conseguir que el contenido de desfloculante sea el méas bajo posible (desfnin) para una determinada
viscosidad minima (umin) de trabajo correspondiente al minimo de la curva de desfloculacion tal
como se describe en la Figura 1.18, y ademas el contenido en solidos de la suspension sea lo mas
elevado posible. Normalmente, a nivel industrial se ha de trabajar en la zona del minimo de la curva
de desfloculacion, ya que se corresponde con las condiciones reolégicas de maxima estabilidad
(minima variacién de viscosidad con el tiempo).

Concentracién de
Ca%*, Mg?* 0 S0,>
+
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desf i,

Desfloculante

Figura 1.18. Efecto de los iones floculantes sobre la curva de desfloculacion.

Por otro lado, la presencia de electrolitos divalentes afectara directamente al contenido en sélidos
qgue es posible alcanzar en la suspension ceramica, tal como se deduce al comparar la Figura 1.19
donde se observa el efecto del contenido en sélidos sobre la curva de desfloculacion de una
determinada suspension ceramica y la Figura 1.18 que se ha comentado anteriormente. Es decir,
la presencia de iones floculantes disminuye la concentracion de sélidos que es posible alcanzar en
una determinada suspension ceramica.

Contenido
en sélidos

Zonade
sobredesfloculacion

Viscosidad

Hmin

]
]
1
1
1
1
|
]
1
]
I
1
i
i
]

desf i

Desfloculante

Figura 1.19. Efecto del contenido en sdlidos de una suspension ceramica sobre la curva de desfloculacion.
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Para lograr desplazar los iones floculantes se puede afadir sustancias desfloculantes o se puede
eliminar de la solucion los iones floculantes. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la adicién
de un electrolito en exceso, incluso siendo un electrolito con caracter desfloculante, puede reducir
el potencial zeta, produciendo un fenémeno de sobredesfloculacion y obtener justamente los efectos
contrarios a los perseguidos, tal como se puede observar en las zonas marcadas en rojo en la Figura
1.18 y en la Figura 1.19. Por este motivo, el mejor método consiste en la eliminacion de los cationes
floculantes de la suspensién. Existen varios métodos para la eliminacion de estos iones floculantes
como pueden ser métodos de precipitacién o métodos en los que estos iones son introducidos en
un complejo [11]. Sin embargo, en este trabajo se ha pensado en la utilizacién de una tecnologia
de nanofiltracion a través de membranas como es la nanofiltracién para conseguir este objetivo.
Ademas, la eliminacién de iones floculantes también potenciara la accion dispersante de los
compuestos afadidos como desfloculantes.

1.3.4 Situacidn actual respecto de los tipos de agua utilizada

Por tanto, una vez conocido con mas detalle el comportamiento reol6gico de las suspensiones
ceramicas y los factores que mas les afectan, se realizara una breve descripcion de la situacion
actual de las empresas que trabajan con estas suspensiones ceramicas para la elaboracién del
polvo atomizado necesario para la fabricacién de las baldosas ceramicas y se analizara donde se
puede actuar con la aplicacién de la tecnologia escogida en este trabajo.

En la actualidad existen dos tipos de empresas que preparan polvo atomizado para la fabricacion
de baldosas ceramicas: las que procesan polvo atomizado de coloracién roja (por los 6xidos de
hierro de las materias primas), denominadas también de pasta roja, y las de coloracién blanca
(materias primas con menor contenido de 6xidos cromoforos), denominadas de pasta blanca.
Generalmente, las aguas residuales industriales procedentes de las empresas del sector ceramico
son utilizadas por las empresas de atomizacion de pasta roja en su proceso productivo como liquido
de molienda y como materia prima para la elaboracién de sus suspensiones sin haberlas antes
sometido a ningun tratamiento de depuracion, ya que la pasta roja permite el uso de aguas que
contengan iones cromoforos. Sin embargo, esta practica no es posible en las empresas que fabrican
polvo atomizado de coloracion blanca, donde la coloracién final es un pardmetro de calidad a tener
en cuenta. Por este motivo, las empresas de este ultimo tipo que son capaces de absorber aguas
residuales tienen que, al menos, someterlas a un tratamiento fisico-quimico de coagulacion-
floculacién. Los lodos secos obtenidos en esta operacion se almacenan para ir introduciéndolos en
las composiciones de los productos atomizados que lo permitan.

Los tratamientos de depuracion fisico-quimicos de coagulacién-floculacion de las aguas residuales
industriales son bastante efectivos para la eliminacion de los sélidos presentes en las aguas
gestionadas tal y como se ha visto con anterioridad, sin embargo, estos métodos de depuracién no
son efectivos para la eliminacion de iones disueltos y por tanto, las aguas clarificadas tienen una
alta concentracién en electrolitos y una elevada conductividad (ver Tabla 1.1. del apartado 1.1.3.3
Tratamientos habituales y depuracion de las aguas residuales de la industria ceramica). Esta agua
serd la que se utilizar4 para la molturaciébn de las materias primas y la elaboraciéon de las
suspensiones. Como se ha comentado en repetidas ocasiones en esta introduccién, uno de los
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parametros caracteristicos de las suspensiones ceramicas es el contenido en solidos, que tiene que
ser lo mas elevado posible para maximizar el rendimiento del proceso de atomizacion. Este
parametro viene limitado por la viscosidad. En efecto, la viscosidad tiene influencia en la molienda,
descarga de molinos, bombeo de la suspensidon ceramica al atomizador, resistencia a la agitacién
en las balsas... De ahi que el comportamiento reoldgico de la suspensién ceramica sea tan
importante en las empresas de atomizacion.

Los iones presentes en el agua utilizada en la elaboracion de las suspensiones ceramicas influiran
de forma notable en los parametros descritos en el parrafo anterior, especialmente, los iones
divalentes, que intervienen negativamente en la desfloculacién de la mezcla, ya que tienen el efecto
contrario, es decir, actian como floculantes enérgicos. Por tanto, a mayor contenido en este tipo de
iones, mayor cantidad de desfloculante hay que introducir en la mezcla para alcanzar las
condiciones reolégicas adecuadas, como se ha explicado a lo largo del apartado 1.3.
Comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas. Es decir, a mayor contenido de iones
divalentes, mayor cantidad de desfloculante, mayor viscosidad y menor contenido en sélidos de la
suspension ceramica, por tanto menor rendimiento del atomizador, mayor consumo energético (gas
natural) y mayores emisiones de CO..

Por tanto, en este punto es donde se centra el interés y el objetivo del presente trabajo, ya que se
pretende eliminar del agua industrial utilizada en la elaboracion de las suspensiones
ceramicas el maximo contenido posible en iones divalentes, con el objetivo final de optimizar
el comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas que se han de preparar para su
posterior atomizacion. Es por ello que se propone estudiar técnicas, nunca antes utilizadas
en el sector, capaces de actuar sobre estos elementos, concretamente la técnica de
nanofiltracion a través de membranas poliméricas.

1.4 Procesos de filtracion a través de membranas. Nanofiltracion

Las membranas semipermeables son hoy en dia utilizadas en numerosas aplicaciones industriales
para controlar selectivamente los intercambios de materia entre medios diferentes. Estos procesos
se utilizan para valorizar o para depurar los componentes de una mezcla, por tanto, cada vez son
mas importantes en el ambito del tratamiento de las aguas. Varias razones justifican esta tendencia:

- Las normas de calidad del agua potable, asi como las que hacen referencia a los limites de
vertido de aguas residuales, son cada vez mas severas. Por tanto, los métodos clésicos no
son suficientemente eficaces para responder a estas normas y hay que buscar otro tipo de
tratamientos.

- Enlos métodos clasicos se utiliza, en general, una mayor cantidad de reactivos quimicos, si
lo comparamos con los tratamientos a través de membranas.

- Los progresos tecnoldgicos hacen que los métodos de filtracion a través de membranas sean
cada vez mas competitivos.

- El principio de estos tratamientos consiste en extraer fisicamente los contaminantes, no en
eliminarlos quimicamente.
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En este apartado se presentaran conceptos tedéricos importantes para una mejor comprension de
los tratamientos de filtracion a través de membranas, y se profundizara concretamente en la
nanofiltracion. Por tanto, en un primer lugar se hablara de los principios de operacién de los métodos
de filtracién a través de membranas. Tras la introduccién en el campo de las membranas, se
abordaran las caracteristicas de la nanofiltracion y se hablara de sus principales aplicaciones.

1.4.1 Filtracion de liquidos mediante membranas

La purificacion del agua mediante tratamientos a través de membranas comenzé a ser importante
en los anos 60, principalmente a causa del buen comportamiento que ofrecian las membranas
sintéticas. Los procesos de separacion por medio de membranas tienen las siguientes ventajas: son
economicamente eficientes, se trata de procesos poco agresivos con el medio ambiente y se
pueden considerar como tecnologias limpias, ya que no necesitan productos quimicos adicionales,
su funcionamiento es relativamente sencillo, no son demasiado sensibles a variaciones en la
composicion del alimento y permiten conseguir agua tratada de elevada calidad. Sin embargo, no
ha sido hasta estos ultimos afos cuando los tratamientos con membranas se han empezado a
aplicar en la depuracion de aguas residuales. El desarrollo de la tecnologia de las membranas para
esta nueva aplicacién ha sido posible gracias a numerosos avances en el campo de la elaboracién
de los materiales utilizados en su fabricacion.

Una membrana se puede definir como una barrera selectiva que separa dos fases, tal como se
ilustra en la Figura 1.20.
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Figura 1.20. Esquema basico de la filtracion a través de una membrana.

El transporte de las especies de una fase a otra esta restringido de manera selectiva, debido a las
diferentes propiedades fisicas y/o quimicas que existen entre la membrana y las especies
implicadas [43]. Los solidos y los compuestos dispersos o disueltos en la fase de alimentacidn seran
retenidos total o parcialmente en el rechazo, mientras que el permeado seré la fase libre de los
compuestos retenidos (ver Figura 1.21).
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Figura 1.21. Denominacion de las corrientes que intervienen en una filtracion.

La forma, el tamano y la carga de las diferentes especies son las caracteristicas principales que
determinaran si son retenidas o no por la membrana. El transporte a través de las membranas puede
estar originado por distintas fuerzas impulsoras tales como la presién (AP), un campo eléctrico (AE)
o un gradiente de concentracién (Ac) (ver Figura 1.20), siendo los procesos cuya fuerza impulsora
es la presion los méas desarrollados en el caso del tratamiento de agua a través de membranas.

1.4.1.1 Conceptos basicos relacionados con la filtraciéon a través de membranas

Existen numerosas definiciones en los procesos de filtracion a través de membranas que es Util
aclarar porque se han utilizado con mucha frecuencia en el presente trabajo. Por tanto, a
continuacion se dara una definicion de alguno de ellos:

El flujo volumétrico de permeado (J,,) se define como la relacidn entre la produccién de permeado
y la superficie activa de la membrana correspondiente, sus unidades son habitualmente L/(h-m?).
Para una produccion de permeado determinada, la superficie de membrana dependera del flujo
elegido. El flujo optimo corresponde a un compromiso entre el control del ensuciamiento u
obturacién de la membrana (“fouling”), el consumo energético y el coste de inversion. Con el
aumento del flujo de permeado, el ensuciamiento u obturacion, la frecuencia de limpieza y la presion
de trabajo también aumentan, en cambio los costes de inversion bajan.

La presion transmembrana o diferencia de presion (4P) es la diferencia de presidén que existe
entre las dos caras de la membrana, es decir entre la presion de la corriente alimentacion (B,) y la
presion de la corriente del permeado (P,). Su unidad es el bar. Esta diferencia de presion es la

fuerza impulsora responsable de la filtracion a través de la membrana.

La diferencia de presion osmética (4m) puede definirse como la diferencia entre la presion
osmotica de la alimentacion y la presion osmética del permeado. Su unidad de medida también es
el bar.

La permeabilidad hidraulica (Lp) es el flujo de permeado dividido por la presion neta de impulsion
(“Net Driving Pressure’- NDP), que es la diferencia entre la presion transmembrana y la presion
osmotica, sus unidades son L/(h-m2-bar). Expresa el comportamiento de la membrana con respecto
a la permeabilidad al agua. S6lo depende de la membrana, la temperatura y el estado de obturacién
de la membrana. La permeabilidad de la membrana al agua pura normalizada con relaciéon a una
temperatura fija (L3), permite comparar distintas membranas. El seguimiento de este parametro
sirve para determinar y verificar el estado de las membranas.
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El Peso Molecular de Corte (PMC) (término que en inglés se denomina “Molecular Weight Cut-
Off-MWCO), es el peso molecular de las moléculas que son retenidas por una membrana al 90%
[58]. Generalmente este parametro se expresa en Dalton (Da).

Factor de Concentracion Volumétrica (FCV), variable que se define como la relacion entre el
caudal de alimentacién y el caudal de concentrado o rechazo.

El grado de retencién o retencion (R;) es un parametro que puede ser utilizado para cuantificar
la selectividad de la membrana a una determinada especie. Por tanto, este parametro cuantifica la
retencion que una membrana ofrece a una especie i presente en la disolucién que se alimenta al
sistema de filtracion. En la bibliografia se puede encontrar expresado en tanto por cien o tanto por
uno [43][59]. Por consiguiente, un R; de un 100% o de 1 significaria que la membrana retiene a la
especie i en su totalidad. Mientras que si R; es de 0% o 0 en tanto por uno, la membrana no es
capaz de retener ninguna molécula o particula de la especie i determinada.

El grado de conversidon o conversion (S) (en inglés: “yield’) se define como la relacion entre el
caudal de permeado y el caudal de alimentacién [43]. Este pardmetro suele expresarse en tanto
por cien. Por tanto, si se obtiene un grado de conversién de un 80%, significara que de cada 100 L
alimentados a un sistema de filtracion, 80 L pasaran a través de la membrana en forma de
permeado.

1.4.1.2 Clasificacion de tratamientos mediante membranas

A continuacién, se describe los diferentes tipos de procesos de filtracion a través de membranas
mas comunmente utilizados en el tratamiento de liquidos, cuya fuerza impulsora para el transporte
de materia a través de la membrana es la presion. Segun lo comentado anteriormente, la membrana
actuara como un tamiz. En consecuencia, el trasporte selectivo a través de este medio filtrante esta
principalmente regido por la diferencia entre el tamafo de la especie disuelta y el de los poros de la
membrana. La siguiente clasificacién de los procesos que utilizan membranas se realizara teniendo
en cuenta el tamafio (radio) de poro de la membrana (r;,): microfiltracion, ultrafiltracién, nanofiltracion

y 6smosis inversa (ver Figura 1.22) [60].
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Figura 1.22. Clasificacion de tratamientos mediante membranas en funcion del radio de poro [61].

Las membranas de Microfiltracion (MF) se caracterizan por tener un 7, que oscila entre 0,05 y 3 um
y una gran permeabilidad. En los procesos de MF la presién aplicada es baja (entre 0,1 y 2,5 bar) y
las diferentes especies son retenidas por su tamano. Por tanto, solamente las especies de tamano
mayor que el tamano del poro de la membrana seran retenidas. Las membranas de MF retienen,
principalmente, sélidos en suspension, particulas grandes, coloides, y algunos microorganismos
como las bacterias. Los procesos que utilizan membranas de MF son, con diferencia, los mas
extensamente utilizados y sus principales aplicaciones son la clasificacion, desinfeccion y también
se utilizan como pretratamientos para eliminar las particulas grandes de una corriente antes de que
lleguen a las etapas que utilizan membranas de diametros de poro mas pequefios.

Las membranas de Ultrafiltracion (UF) tienen un r, inferior (entre 2 y 100 nm) y una permeabilidad
mas baja que las membranas de MF. Por consiguiente, los procesos de UF requeriran unas
presiones de trabajo mas elevadas (entre 0,5 y 5 bar) que en el caso de los procesos de MF. En
este caso, también es la diferencia de tamano el principal mecanismo implicado en la retencién de
las diferentes especies presentes en la corriente alimento. Estas membranas pueden retener
pequenas bacterias, virus y macromoléculas solubles como las proteinas.

El proceso de Nanofiltracion (NF) es una técnica, intermedia entre la UF y la ésmosis inversa (Ol),
con un desarrollo més reciente. Las membranas de NF tienen un radio de poro menor de 5 nm. En
este caso, ademas del impedimento estérico, hay diferentes interacciones debidas al reducido
tamano del poro de las membranas. De este modo, el mecanismo de transporte se explica
principalmente por efectos de tamarno y por efectos eléctricos (exclusién de Donnan), entre otros
[62]. Existe un equilibrio entre la superficie cargada de la membrana y la disolucién. Por esta razon,
muchas especies idnicas son rechazadas por la membrana, incluso especies de tamafio mas
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pequeno que el r,, de la membrana. El intervalo de presiones en el que trabaja esta técnica suele
estar comprendido entre 3-20 bar.

Finalmente, las membranas de 6smosis inversa (Ol) consisten en una barrera densa sin poros
definidos. El mecanismo de transporte es, por lo tanto, totalmente diferente y se cree que tiene lugar
segun un mecanismo de disolucion-difusién [63]. En este caso, la permeabilidad es mucho mas baja
que para las membranas anteriormente citadas. Por otra parte, las especies cargadas que estan
presentes en la corriente alimento son casi totalmente retenidas. Sin embargo, hay que destacar
que, generalmente, la Ol requiere elevadas presiones de trabajo (hasta 120 bar). El consumo de
energia de esta técnica puede ser bastante importante y dependera, principalmente, de la presion
osmotica de la corriente alimento.

A continuacién, se resumen en una tabla los intervalos de presion de trabajo y las permeabilidades
mas habituales de los procesos de filtracion a través de membranas que se acaban de explicar [43]:

Tabla 1.5. Presiones de trabajo y permeabilidades mas habituales de los procesos de filtracion a través de membranas.

Presiébn minima/maxima de trabajo

0,1-2,5 0,5-5 3-20 5-120
(bar)

Permeabilidad de la membrana

50 10-50 1-25 0,05-1,5
(L/m? h bar) g

1.4.1.3 Tipos de membranas y geometria de sus médulos

Existen muchos tipos de membranas diferentes y para clasificarlas se pueden tener en cuenta
ciertas caracteristicas comunes, por tanto algunas de estas clasificaciones pueden ser por
naturaleza quimica, o por su porosidad, estructura de fabricacion... A continuacién se profundizara
en alguna de estas clasificaciones.

Segun su haturaleza quimica

Las membranas se pueden elaborar a partir de diversos materiales. Por un lado, los polimeros
organicos han sido los materiales mas desarrollados para la fabricacion de membranas
denominadas poliméricas u organicas. Algunos de los polimeros mas utilizados para la
elaboracion de membranas son acetato de celulosa (CA), nitrato de celulosa (CN), cloruro de
polivinilo (PVC), fluoruro de polivinilideno (PVDF), politetrafluoroetileno (PTFE), polisulfonas/poliéter
sulfonas (PSf/PES), polipropileno (PP), polietileno (PE), poliimidas (PI), poliacrilonitriio (PAN),
poliamidas aromaticas... [64][43].

En la Figura 1.23 se puede observar una fotografia donde hay varias membranas de poliamida junto
a una imagen MEB de otra membrana polimérica de PVDF, donde puede observarse la
microestructura de la misma.
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Figura 1.23. Membranas poliméricas de poliamida e imagen MEB de una membrana de PVDF.

Por otro lado estan las membranas ceramicas, membranas que pueden ser utilizadas en procesos
donde se requiera una elevada estabilidad térmica, quimica y mecanica. Estas membranas se
pueden preparar por técnicas de sol-gel y sinterizacion. Compuestos como alumina (Al2O3), silice
(SiO2), circona (ZrOz), carburo de silicio (SiC) y titania (TiO2) son las materias primas mas
comunmente utilizadas en la fabricacion de las membranas ceramicas [65][63]. Aunque la principal
desventaja de las membranas ceramicas es su alto coste de produccion, se utilizan a menudo en
procesos de MF en el sector de la alimentaciéon, donde se requieren ciclos de esterilizacion.
Ademas, es muy comun encontrar membranas ceradmicas tubulares multicanal para aumentar la
superficie de filtracion (ver Figura 1.24).

Figura 1.24. Membrana ceramica de SiC desarrollada en el ITC e imagen MEB de una membrana del mismo tipo.

Dentro de las membranas inorganicas, también se pueden encontrar membranas metalicas y de
vidrio. Las primeras son fabricadas generalmente por sinterizado de polvos metalicos de wolframio,
molibdeno, niquel, hierro, aluminio, platino, cobre, plata, oro... Su principal aplicacién es la
purificacion o la separacion de gases [66]. Mientras que las segundas se obtienen a partir de éxidos
de silicio (SiO2) mas aditivos tales como compuestos de fosforo, boro y sodio que conferiran a las
membranas propiedades distintas en cada caso [67].

Sequn su porosidad

Si se tiene en cuanta la porosidad de las membranas existen las membranas densas, que
consisten en un film sin poros a través del cual el permeado fluye por difusion bajo el efecto de una
fuerza impulsora. La separacion de los compuestos de una mezcla dada esta directamente ligada
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a su coeficiente de difusion y solubilidad a través de la membrana. Por este motivo, una membrana
densa puede separar compuestos de tamano similar si su solubilidad y difusion a través de esa
membrana son diferentes (ver Figura 1.25).

$-4800 x1.50k : $§-4800 x1.00k 30.0um

Figura 1.25. Imagenes MEB de varias membranas densas.

Y por otro lado, se pueden encontrar las membranas porosas. Estas membranas son similares por
su estructura a los filtros convencionales con didmetros de poros superiores a un micrometro, sin
embargo, para considerarse membranas porosas el tamano de sus poros tiene que ser
considerablemente menor (ver Figura 1.26). La selectividad de estas membranas vendra
determinada especialmente por el tamano de poro y su dispersion. Ademas, la naturaleza del
material de fabricacion también afectara a otras propiedades de la membrana y por tanto, también
a su comportamiento frente a una disolucién determinada [68].

$4800 x500

Figura 1.26. Fotografia realizada con el MEB de una membrana polimérica porosa.

Segun su estructura de fabricacidn

Si se tiene en cuenta la estructura de las membranas se pueden encontrar membranas simétricas
y asimétricas, ademas dentro de estas ultimas se pueden hacer varias distinciones.

Asi, las membranas simétricas son las que a lo largo de todo el ancho de la membrana estan
compuestas por el mismo material y presentan las mismas propiedades. De tal forma que sus
propiedades morfolégicas (didmetro de poro, porosidad, tortuosidad...) y sus propiedades
funcionales (permeabilidad, retencion...) no dependen de la cara de la membrana utilizada.

Sin embargo, generalmente las membranas tienen que ser muy finas para obtener permeabilidades
altas. Por tanto, para hacerlas compatibles con su uso industrial esa membrana fina y por

41



1. INTRODUCCION

consiguiente de baja resistencia, tiene que estar acoplada sobre un soporte poroso mecanicamente
mas resistente. Es aqui donde se pueden encontrar las membranas asimétricas que tendran
propiedades morfoldgicas y/o funcionales distintas a lo largo del espesor de la misma. Los
beneficios ofrecidos por este tipo de membranas en términos de resistencia mecanica y en
permeabilidad son tales que la mayoria de procesos de separacion comerciales que utilizan
membranas emplean este tipo de membranas.

Las membranas asimétricas pueden ser homogéneas o compuestas [64]. Generalmente, si son
homogéneas estaran formadas por el mismo material, aunque las capas exteriores tendran
propiedades distintas a las interiores. Por otro lado, si son compuestas los materiales que formaran
las diferentes capas de la membrana seran también distintos (ver Figura 1.27). Pero todas ellas se
caracterizan por tener la primera capa en la superficie de la membrana generalmente muy fina, su
espesor es mucho menor comparado con la capa o las capas inferiores. Esta capa es la que
proporciona las caracteristicas de funcionalidad de la membrana, por tanto sera la responsable de
su permeabilidad, selectividad y porcentaje de retencién a un determinado elemento [69]. La capa
o las capas sobre las que se sitla esta primera capa selectiva son las que realizan la funcion de
soporte con propiedades mecanicas y porosidades muy superiores a la capa fina. Por lo general,
esta capa de soporte no tiene ninguna influencia sobre la funcionalidad de la membrana.

Figura 1.27. Fotografia realizada con el MEB de una membrana polimérica asimétrica homogénea y una membrana ceramica
asimétrica compuesta, respectivamente.

En este punto también hay que hablar de las membranas que presentan carga eléctrica. La
principal caracteristica de este tipo de membranas es que, tanto la superficie, como las paredes de
los poros, estan cargados positiva 0 negativamente. Las membranas que estan cargadas
positivamente favorecen el paso de los aniones, mientras que las cargadas negativamente
favorecen el paso de los cationes. Por tanto, la separaciéon con este tipo de membranas, ademas
de por la dimensién de sus poros, también tiene lugar por la repulsién de los iones de la misma
carga. Por este motivo, por ejemplo, los iones monovalentes son menos retenidos que los divalentes
o la selectividad disminuye cuando en las disoluciones existe una fuerza iénica elevada. Se puede
encontrar este tipo de membranas en electrodidlisis, pero también en nanofiltracién.

Sequn su configuracion

Una vez conocidos cuales son los principales tipos de membrana existentes en la actualidad,
también se ha de abordar las configuraciones en las que se pueden encontrar estas membranas.
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Las membranas para su aplicacion industrial tienen que disponerse en méddulos que reagrupan uno
o varios elementos basicos. Los distintos tipos de médulos se diferencian por diversas
caracteristicas como por ejemplo el coste de instalacion, la superficie filtrante del mddulo, el
consumo de energia por unidad volumétrica de permeado producido, la susceptibilidad al
ensuciamiento, la facilidad de lavado y la aptitud para trabajar en unas condiciones de proceso
dadas (temperatura, viscosidad, presion, flujo, pH, resistencia a condiciones de lavado...). En
cuanto al tipo de configuraciones existentes, se pueden encontrar principalmente cuatro tipos
diferentes: membranas planas, en espiral, tubulares y de fibras huecas [63][70].

Las membranas planas representan la configuracibn mas comunmente utilizada en el laboratorio
para ensayar el comportamiento de una membrana dada con una disolucién o suspensién
determinada (ver Figura 1.28). Sin embargo, también pueden ser utilizadas de forma industrial
dispuestas de manera similar a los filtros-prensa. Esta disposicion confiere una gran flexibilidad a la
instalacion y un buen acceso a las membranas para su limpieza y su sustitucion en caso de ruptura
o colmatacién. Sin embargo, estas configuraciones son poco eficaces a flujos de alimentacion muy
elevados, se colmatan facilmente y generalmente necesitan pretratamientos.

Figura 1.28. Membranas planas: membranas poliméricas y membranas ceramicas (elaboradas en el ITC), respectivamente.

Los médulos de membranas en espiral estdn compuestos de un tubo perforado sobre el que se
enrollan una membrana y un separador de plastico tal y como se muestra en la Figura 1.29.

Membranas Espirales /
Alimentacion

; Estructura plastica
— _&{spacer)

Membrana

Concentrado
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Figura 1.29. Esquema de una membrana espiral [71] y varias membranas de este tipo.
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Esta disposicion es de las mas compactas y adecuadas para los tratamientos de alta presién. Sin
embargo, la limpieza y desinfeccion en estos mdédulos es mas compleja y la velocidad de operacion
es limitada.

Las membranas tubulares son las que se conforman en forma de tubo, tal y como su nombre
indica (ver Figura 1.30). Es comun disponer este tipo de membranas de forma paralela en el interior
de carteres metalicos. Generalmente, el permeado atraviesa la membrana desde el interior al
exterior y se recoge en el interior del céarter. Estos sistemas también son muy flexibles a la hora de
aplicar etapas de limpieza (incluso es posible hacer lavados en contra direccion del flujo habitual de
operacion de la membrana) y en muchas ocasiones son poco propensas a la colmatacion. Sus
principales desventajas son el coste y la baja superficie filtrante por modulo. Por este Gltimo motivo
y para aumentar la superficie filtrante es habitual encontrar membranas ceramicas multicanal. El
maodulo tubular es generalmente la configuracién elegida para las membranas ceramicas [72].

Figura 1.30. Membranas tubulares poliméricas y ceramicas, respectivamente.

Las membranas de fibra hueca se disponen agrupadas dentro de un cérter tal y como se puede
apreciar en la Figura 1.31. La capa selectiva estard situada al interior o al exterior de cada una de
las fibras, segun donde se recoja el permeado y por donde circule la disolucién alimento. Estos
sistemas son muy compactos, de bajo coste y especialmente adecuados para fluidos de baja
viscosidad con poco riesgo de obstruccion. Se recomienda un pre-filtro, justamente para evitar
posibles colapsos. Estas membranas son muy utilizadas industrialmente, debido a su elevada
superficie activa por unidad de volumen.

e
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Membranas
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Figura 1.31. Membranas de fibras huecas [73].
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1.4.1.4 Modos de filtracion a través de membranas

En los procesos de filtracion con membranas cuya fuerza impulsora de la filtracion es la presion
existen varios métodos de filtracion: frontal y tangencial. En la filtracién frontal (Figura 1.32), la
acumulacién de materia en la superficie de la membrana obstruye la filtracién. Este modo de
filtracidn se realiza de forma discontinua y es utilizado principalmente a escala de laboratorio. En la
filtracion tangencial (Figura 1.32), el alimento-rechazo circula tangencialmente a la membrana,
esto permite disminuir la formaciéon de la capa de sustancias retenidas en la superficie de la
membrana y por tanto, disminuye su colmatado u obstruccion. Este modo de filtraciéon puede operar
de forma continua y es el modo mas utilizado industrialmente [74].

Filtracion directa (dead-end) Filtracion tangencial (cross-flow)
N

alimento — » rechazo
» permeado AN

alimento

permeado

Figura 1.32. Modos de filtracion: frontal y tangencial, respectivamente.

En el modo tangencial, el liquido de alimentacién entra en el médulo y se divide en dos corrientes.
El permeado corresponde a la corriente que atraviesa la membrana, mientras que la corriente
restante es el rechazo. El permeado contiene las especies que pasan a través de la membrana,
mientras que el rechazo alberga las especies retenidas por ésta. En la Figura 1.33 se puede
observar con mas detalle una filtracion tangencial, que es la utilizada a lo largo de todo el estudio.

Permeado
Jr— Rechazo
Qaogo M%O y
o= y o 0% Vilvula
; om a“ ¥ .4 + ¥ regulacion
alimentacion presion

Figura 1.33. Esquema detallado de una filtracion tangencial [75].

En el modo tangencial existen, a su vez, varias configuraciones diferentes de filtracién, siendo tres
las configuraciones mas importantes (ver Figura 1.34): paso Unico o continua (“single-pass’),
discontinua (“batch”, y alimentacion y purgado o semi-continua (“feed-and-bleed”) [75]. Segun el
objetivo perseguido con la filtracién se puede utilizar una configuracion u otra.

En la configuracion de paso unico o continua (“single-pass’) la corriente de permeado y la
corriente de rechazo son separadas a la salida del médulo de filtracion y pueden alimentar (por
separado) otros procesos o incluso otros modulos de filtracion. Esta es la forma de operar de
muchas instalaciones industriales y de muchas desalinizadoras. El principal inconveniente de esta
configuracién es que resulta dificil obtener el caudal de permeado deseado en un solo paso, por
esta razon se necesitan dreas de membrana elevadas. Con estas configuraciones no se pueden
obtener grados de conversion elevados, a menos que se enlacen varios médulo en serie [43].
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En la configuracion discontinua (“batch’), toda la corriente rechazo se recircula al depésito que
alberga la disolucién alimento. En estos casos también se puede afnadir una corriente de
recirculacion parcial, como se indica con la linea punteada de la Figura 1.34 [43]. La concentracion
de la corriente de alimentacién aumenta a medida que se va extrayendo permeado del circuito. Esta
configuracion es utilizada en instalaciones industriales a pequena escala y también es la solucion
mas adecuada para realizar una concentracién [59].

Existe una configuracion mezcla de las dos anteriormente descritas, a ésta se le denominada
configuracion de alimentacion-purgado o semi-continua (“feed-and-bleed’). En este caso, a
medida que el permeado es extraido, se reintroduce la misma cantidad de alimento, de esta forma
el volumen es constante durante la filtracion. Ademas, se puede recircular una parte de la corriente
rechazo. Esta configuracidn se usa en aplicaciones a gran escala y son disefiadas como multietapa
para de este modo reducir en la medida de lo posible el area de membranas que el sistema necesita.

a) PASO UNICO

Tanque de
alimentacion

Modulo
membrana
Bomba de ]
X . - > Rechazo
alimentacion t?f >
Permeado

b) OPERACION DISCONTINUA

A
Tanque de
alimentacion
Bomba de
recirculacion
Reuc.lo pdl’(_ldl
SR
Moédulo
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Bomba de
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Figura 1.34. Configuraciones de paso unico (a), discontinua (b) y alimentacion y purgado (c), para procesos de filtracion tangencial [75)].
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1.4.2 La Nanofiltracion

Segun lo visto en la Figura 1.22, la nanofiltracion es una técnica de separacién situada entre la
o6smosis inversa y la ultrafiltracion. Inicialmente, las membranas de nanofiltracion fueron
consideradas como membranas de 6smosis inversa, con la diferencia de estar fabricadas de tal
forma que los poros fuesen mas grandes para aumentar la permeabilidad [76], pero hoy en dia se
considera una técnica diferente ya que los mecanismos de transporte de ambas técnicas son
distintos.

Con la ésmosis inversa, la ultrafiltracién y la microfiltracion, la nanofiltracién forma parte de los
procesos de filtracion a través de membranas cuya fuerza impulsora es un gradiente de presion,
gue para esta técnica variara entre 3 y 20 bar.

Como también se ha mencionado en puntos anteriores, la nanofiltracion se caracteriza
principalmente por un mecanismo de transporte basado, no solamente en los efectos estéricos (o
de tamano), sino también en la carga, tanto de las diferentes especies que se quieren eliminar,
como de la propia membrana, este hecho conlleva las siguientes implicaciones:

- Los compuestos neutros son retenidos a causa del impedimento estérico debido al tamarfio
del poro de la membrana.

- Los iones polivalentes (por ejemplo Ca%*, Mg?, SO, PO4*...), retenidos faciimente, sufren
una separacion selectiva, mientras que los iones monovalentes son solamente parcialmente
retenidos [77].

- Parte de las especies cargadas (especies monovalentes) pueden pasar a través de la
membrana, esto hace que disminuya la diferencia de presién osmaética de un lado al otro de
la membrana.

- Las presiones de trabajo son mas bajas que las utilizadas en la ésmosis inversa, ademas se
obtiene un mayor caudal de permeado. Todo esto hace que la nanofiltracion sea una técnica
mas eficiente energéticamente si se compara con la 6smosis inversa.

La aparicion de la nanofiltracién en el contexto industrial es muy reciente y coincide practicamente
con el desarrollo de los materiales de las membranas con nanoestructuras especificas adaptadas
para la separacion a escala nanométrica.

Las especies afectadas por la nanofiltracién tienen tamanos cercanos a los de la molécula de agua
y seran o no retenidos por estas membranas, cuyos radios de poro varian de 0,3 a 5 nm
aproximadamente, mediante mecanismos de selectividad mixta basados a la vez en la carga y en
el tamafio de las moléculas.

La mayoria de las membranas de nanofiltracion disponibles comercialmente son poliméricas y
tienen una morfologia asimétrica compuesta (varias capas de diferentes materiales) [78]. La capa
activa en las membranas de nanofiltracion y de 6smosis inversa se forma generalmente durante un
post-tratamiento de las membranas de microfiltracion y de ultrafiltracién, usando un polimero
(generalmente del tipo poliamida) diferente al de la matriz, dando como resultado las membranas
compuestas [79]. La morfologia de este tipo de membranas puede observarse en la Figura 1.35.
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Figura 1.35. Esquema de un corte trasversal de una membrana compuesta de nanofiltracion.

En algunas aplicaciones, la selectividad de la nanofiltracién entre moléculas de tamaros similares
es la clave del éxito del proceso de separacién con membranas, permitiendo un paso elevado de
iones monovalentes y reteniendo practicamente la totalidad de los iones multivalentes. De este
modo, la membrana de nanofiltracién, reduce el incremento del gradiente de presién osmética a la
que contribuyen las sales monovalentes. Por tanto, como resultado, es posible obtener una mayor
cantidad de produccion de permeado [80] a presiones no muy elevadas y por consiguiente, con
consumos energéticos menos importantes que la ésmosis inversa.

Una vez se ha explicado de forma general en que consiste la nanofiltracién, sus principales
caracteristicas si se comparan con las técnicas mas proximas y las caracteristicas estructurales
tipicas de este tipo de membranas, se abordaran los mecanismos y modelos que actualmente estan
mas aceptados para describir y comprender como se efectia el transporte a través de estas
membranas. Ademas, se nombraran algunas de las principales aplicaciones de esta tecnologia y
se profundizara en las aplicaciones que se le quiere dar en este estudio.

1.4.2.1 Transporte a través de las membranas de nanofiltracion

En este apartado en primer lugar se tratara de explicar los mecanismos que tienen lugar en el
trasporte de materia a través de las membranas de nanofiltracién y en segundo lugar, se abordaran
los modelos tedricos que se han desarrollado para modelizar el transporte a través de este tipo de
membranas.

1.4.2.1.1 Mecanismos de transporte a través de una membrana de nanofiltracion

La nanofiltracién es una técnica de separacion a través de membranas que intentarda separar
mezclas de moléculas e iones de tamafos pequenos y muy similares. Generalmente, las mezclas
seran liquidas y se intentara separar el disolvente de algunos de los solutos disueltos en el mismo.
Por tanto, se podra distinguir entre el transporte del disolvente y el transporte del soluto a través de
la membrana propiamente dicha.

Al trasporte de disolvente le afectaran principalmente dos factores. Por un lado, la permeabilidad
de la membrana, que estara directamente relacionada con el tipo de membrana [81]. Esta
permeabilidad en el caso de las membranas de nanofiltracion generalmente no es demasiado
elevada, por tanto el flujo del permeado estara condicionado por esa permeabilidad. Y por otro lado,
el trasporte del disolvente estara condicionado por la presion osmética de las disoluciones retenidas.
Esta presion osmotica también estara condicionada por las especies disueltas y su concentracion.
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Por tanto, cuanto mayor sea la diferencia de concentraciones entre el rechazo y permeado, mayor
sera la presion osmética y en consecuencia, el trasporte de disolvente no seréa favorecido.

Por lo que respecta al transporte de los solutos, en la actualidad, todavia no existen teorias del
todo claras que expliquen completamente su transporte y, por lo tanto, tampoco se puede explicar
completamente la selectividad de las membranas de nanofiltracion. Se han propuesto numerosos
enfoques, pero ningun de ellos ha sido capaz de describir completamente y de manera simple los
mecanismos que intervienen en estos procesos. Sin embargo, se esta de acuerdo en una serie de
aspectos, que intentan describir el funcionamiento general de estas membranas. Uno de estos
aspectos en los que varios autores coinciden es que la retencién de los solutos se debe a efectos
estéricos (tamafo de poro y del soluto a retener) y a efectos de carga (tanto de la carga de la
superficie de la membrana e interior de los poros como de la carga de los solutos) [82][74][83][84].
Por tanto, para comprender mejor el comportamiento y la selectividad de una membrana porosa es
indispensable determinar, no solamente sus caracteristicas estructurales (radio de poro medio,
distribucion de tamafno de poro, tortuosidad...), sino también sus caracteristicas eléctricas
superficiales, tales como la carga o el potencial de la superficie de la pared de los poros. En cada
uno de estos efectos se profundizara a continuacion.

Sin lugar a duda, un efecto estérico tiene una gran importancia en la retencién de todas las
moléculas. Este efecto esta claro cuando se trata de moléculas neutras, sin embargo, en los
elementos o moléculas cargadas a este efecto se tiene que anadir el efecto carga. Por tanto, el
tamarno de la especie a filtrar en relacion al tamafo de poro de la membrana utilizada va a
condicionar la retencién de la misma. Desde hace mucho tiempo se han invertido esfuerzos para
esclarecer la selectividad de las membranas porosas usando modelos hidrodindmicos de transporte
impedido [85]. En los afos 30 Ferry ya desarrollé estudios muy influyentes de los que se derivan
factores de impedimento para el transporte convectivo a partir de consideraciones estéricas [86].
En estos estudios se relaciona la retencién con los radios medios de las moléculas y de los poros
de la membrana y se describe relativamente bien las variaciones de retencidén con el tamario o la
masa molar de las moléculas. Los estudios de Ferry se realizaron para membranas porosas de
ultrafiltracion, por tanto pueden existir algunas diferencias entre estas membranas y las de
nanofiltracion con poros mucho mas estrechos.

Por consiguiente, y a modo de resumen, la relacion entre el tamafno de la especie filtrada y el
diametro de poro de la membrana va a condicionar la retencion del soluto. Por tanto, si el tamano
es superior al diametro del poro de la membrana, el soluto sera retenido por la membrana. Mientras
que si el tamafo de este soluto es muy inferior al didmetro de poro de la membrana éste pasara a
través de ella sin ningun tipo de problema. En cambio, si el tamano del soluto es proximo al didmetro
de poro de las membranas, intervendra lo que se denomina mecanismo de difusion impedida,
término que define cuando la difusién de un soluto es fuertemente ralentizada en el seno de un poro
cuyo diametro es proximo al tamaro del propio soluto [85].

El segundo gran efecto que se va a encontrar en el trasporte de los solutos a través de las
membranas de nanofiltracion sera el efecto de la carga. Generalmente, las membranas de
nanofiltracion cuando estan en contacto con la disolucién que tienen que filtrar presentan cargas en
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la superficie y en el interior de sus poros [87][88][82], ademas, en la mayoria de las ocasiones esta
carga es negativa [89][90]. Por tanto, cuando los solutos también poseen cargas, en estos casos,
al citado fendmeno de exclusion estérica se han de sumar fendmenos suplementarios relacionados
con las cargas, tanto de la membrana, como del propio soluto.

El equilibrio entre la membrana cargada y la solucién en contacto con ella se caracteriza por un
potencial denominado potencial de Donnan, causante de la retencion de algunos elementos
cargados. Este mecanismo también llamado exclusién de Donnan permite la retencién de algunos
iones cuyo tamano es menor al tamafo de poro de la membrana [91][92]. Los iones portadores de
cargas idénticas a las membranas son repelidos por la membrana, y sus contraiones también son
rechazados, para mantener la electroneutralidad del fluido. La exclusion sera tanto mas fuerte
cuanto mas alta sea la densidad de carga de la membrana.

Ademas, intervienen otros fendmenos electroestaticos, ya que en el caso de las membranas
también se puede aplicar los fenémenos descritos en el apartado 1.3.2 Efecto de los iones presentes
en el medio dispersante, ya que la presencia de cargas en la superficie de un sélido sumergido en
una disolucion tiene una influencia en la distribucion espacial de las especies cargadas presentes
en la disolucion en el entorno de la superficie del sélido. Como se dijo en el apartado anteriormente
mencionado, las fuerzas electroestaticas ocasionadas por la carga superficial del sélido, en este
caso la membrana, atraen las especies de carga opuesta y repelen las de la misma carga. De esta
manera, el potencial electroestatico ejercido por la carga superficial en el soélido varia
progresivamente en el seno de una zona llamada “doble capa eléctrica”. Al igual que pasaba con la
micela coloidal, uno de los modelos mas comunmente utilizados para describir la estructura de la
doble capa eléctrica es el de Stern [56]. Este modelo sugiere que esta reorganizacién de cargas en
la superficie de la membrana y también en la superficie del interior de los poros conduce a la
formacion de dos zonas distintas, la capa compacta mas cercana al sélido (capa de Stern) y la capa
mas externa denominada capa difusa. El espesor de la primera permanecera practicamente
invariable, mientras que el de la segunda variara segun las caracteristicas de la disolucion. Por
ejemplo, el espesor variara notablemente con la fuerza idnica de la disolucién, cuando ésta ultima
aumente el espesor de la capa difusa disminuirda. El espesor de la capa difusa se considera
generalmente igual a una dimensién denominada longitud de Debye. Esta magnitud es un
parametro Util para estimar el alcance de las interacciones electrostéticas. Se utiliza con frecuencia
la relacién del radio medio de poro de una membrana y la longitud de Debye para estimar la parte
ocupada por la capa difusa en el interior de un poro (en esta comparacién se puede determinar que
parte del poro estd influenciada por las cargas eléctricas y que parte del mismo es eléctricamente
neutra) [82]. Esta relacién, denominada también radio electrocinético, indica si la doble capa
eléctrica se ha formado completamente en el interior de los poros o si, por el contrario, se
superponen las cargas y el efecto de doble capa disminuye [53]. Tanto en la superficie de la
membrana propiamente dicha, como en la superficie de los poros, existiran estas interacciones
electroestaticas. Por consiguiente, en la retencion de las especies cargadas, parece ser que el
espesor de la doble capa eléctrica (longitud de Debye) a nivel de las paredes del poro con respecto
al radio de poro, tiene una gran importancia en el efecto carga a la hora de retener o no un
determinado soluto cargado.
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Por lo anteriormente explicado se deduce que, la naturaleza de las sales (aniones y cationes, mono,
di o trivalentes) desempefa un papel muy importante en la selectividad de las membranas. La fuerza
idnica, asi como el pH de la disolucion, pueden actuar sobre la carga superficial del material de la
membrana. Por tanto, los datos relativos a la selectividad de las membranas de nanofiltracion son
muy dependientes de las condiciones para las cuales se obtuvieron, y deben extrapolarse con
prudencia. Por esta razén, a menudo son necesarias diferentes pruebas experimentales para validar
estas extrapolaciones.

Cuando se tienen disoluciones complejas en las que coexisten diferentes especies, tanto cargadas
como las que no lo estan, todas ellas participan en el transporte. Por tanto, pueden aparecer
entonces fendmenos mixtos, todavia no del todo claros, que hacen que el transporte de una sal
pueda influir sobre el de otra, o también que el transporte de una molécula neutra pueda influir sobre
el de una especie cargada, ademas de otros muchos efectos [43]. Sin embargo, todavia no se tiene
clara una explicacién para estos fendGmenos y no se cesa en el empefio de encontrar modelos que
tengan en cuenta todos los fendbmenos que interviene en un proceso de nanofiltracion.

1.4.2.1.2 Modelos de transporte a través de membranas de nanofiltraciéon

Todo proceso de modelizacién persigue la prediccion del comportamiento de un sistema dado. En
el caso concreto de la nancfiltracién, el objetivo principal de la modelizacion es el de relacionar la
concentracion de un soluto cualquiera “i” presente en la corriente de alimentacién (c,;) y la presion
transmembrana aplicada (4P) con la concentracion de ese soluto en el permeado (c,;) y el flujo
volumétrico (J,). Si se conocen las concentraciones de la disolucion de alimentacién y las
concentraciones del permeado se puede calcular la retencion (R;) que la membrana ofrece a un
determinado soluto “i” [93]. Por tanto, lo Unico que se pretende es relacionar los parametros que se
conocen antes de la filtracién (composicion y propiedades de la disolucién mas las propiedades de
la membrana) y prever los resultados de la nanofiltracion extrayendo parametros caracteristicos de
la filtracién, como son la retencién a un soluto dado, asi como el flujo de permeado, entre otros
(presién, caudal, pH, temperatura, concentracion...) [94]. Parametros estos que pueden determinar
la viabilidad o no de uno de estos tratamientos a la hora de resolver un problema dado.

Dependiendo de las caracteristicas de la membrana y de las propiedades de los solutos, se pueden
proponer diferentes modelos. Existen modelos sencillos que consideran una membrana como un
material poroso con poros bien definidos y que no tiene en cuenta el efecto carga y en cambio,
existen otros modelos que intentan introducir en sus calculos el efecto de las cargas [95].

Los mecanismos de transporte de las especies quimicas idnicas y solutos no cargados, a través de
membranas de nanofiltracién, son de especial interés en la modelizacién de este tipo de filtracion.
Por tanto, aunque no sea el objetivo principal de este trabajo, se enunciaran, sin mayores
pretensiones, algunos modelos utilizados para el estudio del transporte a través de membranas de
nanofiltracion. Algunos de los cuales ya han sido utilizados en la 6smosis inversa y la ultrafiltracion.

En primer lugar hay modelos desarrollados para modelizar el comportamiento de solutos rigidos en
forma de esferas no cargadas dentro de poros cilindricos, como por ejemplo el modelo de transporte
impedido (“Hindered Transport Theory™HTT). Este modelo puede aplicarse a estructuras de poros
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mas complejas introduciendo un factor de tortuosidad. Ademas, tiene en cuenta interacciones
hidrodinamicas y estéricas entre los solutos y los poros [85][59]. Este modelo es uno de los que
utiliza el programa de simulacién que se ha utilizado en este estudio para la caracterizacion de las
membranas como posteriormente se describird (ver apartado 3.7 Programa de simulacion
NANOFLUX®).

También se ha utilizado el analisis termodinamico para conocer los coeficientes de transporte,
aplicando el modelo no lineal de Spliegler-Kedem [96][97][98]. Este modelo se utilizd también en
procesos de recuperacion de sal a partir de salmueras y plantas de decoloracion de la industria del
azucar. Algunos investigadores utilizan los modelos (SHP) (“Steric-Hindrance Pore’) [99] y (TMS)
(Teorell-Meyer-Sievers), para describir el transporte de solutos cargados a través de membranas
de nanofiltracién, para ello se acepta que la capa activa de la membrana tiene sus poros cargados.
También se ha utilizado el modelo (SC) (“Space-Charge’) para predecir la retencién de las sales en
capilares cargados [100]. También ha sido empleado en la nanofiltraciéon uno de los modelos mas
extensamente admitido en la 6smosis inversa, el modelo de disolucién-difusion (SDM),
[101][102][103].

Sin embargo, el modelo que ha alcanzado un mayor desarrollo y difusion para explicar el transporte
de solutos en nanofiltracion, es sin lugar a duda, el modelo de Nernst-Planck [104][105][1086].

El modelo “Donnan-Steric-Pore” (DSPM), incorpora efectos de carga y estéricos en el transporte de
iones a través de la membrana a la ecuacion extendida de Nernst-Planck, asi como los efectos de
la polarizacion por concentracion. Este modelo se puede utilizar para la prediccion de flujos de
permeado y rechazo en mezclas multicomponentes [107][108]. Se puede utilizar una variante del
anterior, denominado “Steric Electric and Dielectric Exclusion” (SEDE), para describir la
transferencia de electrolitos y solutos no cargados. Este modelo se basa en la ecuacion extendida
de Nernst-Planck que incorpora los términos de difusion, electromigracion y conveccion en los poros
de la membrana, asi como los impedimentos naturales de difusién y conveccién de especies en el
interior de la membrana [109].

De igual forma que el modelo DSPM, el modelo homogéneo “Hindered Electro Transport’ (HET),
desarrollado por el Dr. John Palmeri y sus colaboradores, considera un mecanismo de exclusién de
los solutos cargados incluyendo los efectos estéricos y eléctricos [83]. Entre las diferencias que se
pueden encontrar entre estos dos modelos figura la eleccion del tamaro representativo de los iones:
el modelo DSPM utiliza el radio de Stokes mientras que el modelo HET utiliza el radio de la
estructura cristalina (o radio de Pauling) [110][83][111]. Este modelo es otro de los que utiliza el
programa de simulacion que se ha utilizado en este estudio para la caracterizacion de las
membranas como también se describira posteriormente (ver apartado 3.7 Programa de simulacion
NANOFLUX®).

El modelo HET es interesante ya que es relativamente sencillo y presenta una buena capacidad
para tener en cuenta los efectos electrostaticos y estéricos del transporte a través de las membranas
de nanofiltracion. Los parametros de los iones presentes en este modelo son: la concentracién de
un determinado ion en la alimentacion (c;,), su valencia (z;), su radio (r;) y su coeficiente de difusion
en el medio continuo que tiene que atravesar (dependiente de la temperatura) (D;). A su vez la
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membrana sera caracterizada por tres parametros: el radio de poro (r,), la permeabilidad hidraulica
al agua pura (L) y la densidad de carga efectiva de la membrana (X,,,). Para un nanoporo dado, X,
depende de la naturaleza de la disolucién del electrolito filtrado, mientras que 7, y L) son
considerados como dos parametros fijos dependientes de la membrana.

Para una mejor comprension de los modelos de transporte a través de las membranas de
nanofiltracion en el Anexo | se ha profundizado en varios de ellos. Se han explicado varios modelos
simples de transporte, asi como también otros mas complejos como son el modelo “Hindered
Transport Theory” (HTT) y el modelo “Hindered Electro Transport’ (HET), que son los modelos
utilizado por el programa informdtico que se ha empleado en este estudio para modelizar el
comportamiento de las membranas utilizadas.

1.4.2.2 Fenomenos limitantes de la nanofiltracion

Existen diferentes fendbmenos que afectan negativamente, tanto al flujo de permeado a través de
las membranas, como en la retencién esperada de determinados solutos. En este apartado se
abordaran dos de los fenédmenos limitantes mas caracteristicos de la nanofiltracion como son el
ensuciamiento (“fouling” en inglés) y la polarizacién por concentracion [43][63][74].

Ensuciamiento o “fouling”’

El ensuciamiento o “fouling” en membranas se define como una acumulacién de materia en la
interfase membrana/disolucién alimentacion o el interior de los propios poros de la membrana. Este
ensuciamiento puede ser reversible o irreversible, segun si después de una operacion de limpieza
es posible recuperar una permeabilidad de la membrana igual a la inicial, antes de su
ensuciamiento. Las consecuencias mas negativas de este ensuciamiento son una disminucién
considerable de la permeabilidad y una variacion de la selectividad de la membrana con el
transcurso del tiempo.

Se pueden distinguir entre diferentes tipos 0 mecanismos de ensuciamiento cuando se habla de
filtracién a través de membranas [43]. A continuacion se profundiza en varios de ellos:

- Ensuciamiento por adsorcion: fenémeno fisico-quimico que se debe a diferentes
interacciones entre algunos elementos presentes en la disolucién de alimentacién y la
superficie de la membrana o incluso el interior de los poros de la membrana.

- Ensuciamiento por formacién de una torta: se trata de una acumulacién de particulas en
la superficie de la membrana. Este tipo de ensuciamiento tiene algunas variantes, como
puede ser el ensuciamiento por el desarrollo de un biofilm, ya que la acumulacién de materia
en la superficie de la membrana muchas veces crea condiciones favorables para la
proliferacion de micro-organismos en forma de biofilms.

- Ensuciamiento por bloqueo de poros: se trata de la obstruccion mecanica completa de
los poros que implica una disminucion del nimero de poros disponibles en la membrana.
Este tipo de ensuciamiento sera causado por particulas mucho mayores que el didmetro del
poro, por tanto estos elementos son mucho mas faciles de eliminar que los elementos con
dimensiones parecidas al diametro de poro que pueden penetrar en el interior del propio
poro.
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- Ensuciamiento por obstruccion de los poros: si el tamafo de las particulas es mas
pequeno que los didmetros de los poros presentes en las membranas, estas particulas
pueden penetrar en el interior de los poros y pueden ir obstruyéndolos progresivamente.
Este tipo de ensuciamiento muchas veces es irreversible ya que los ciclos de limpieza no
logran eliminarlo completamente.

En la Figura 1.36 se puede encontrar un esquema de los diferentes tipos o mecanismos de
ensuciamiento de la membrana:
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Figura 1.36. Diferentes tipos 0 mecanismos de ensuciamiento de las membranas.

En general, todos estos tipos de ensuciamiento se dan al mismo tiempo, por tanto el ensuciamiento
es una combinacion de todos ellos.

Existen numerosos estudios dirigidos al analisis y eliminacion del ensuciamiento de las membranas,
ya que es un factor limitante de todos los procesos donde interviene este tipo de filtracion
[112][113][114].

Polarizacién por concentracién

En un proceso de nanofiltracion, el disolvente y los solutos son impulsados por conveccién hacia la
membrana, todo ello bajo la influencia de un gradiente de presion como fuerza impulsora. Los
solutos retenidos se acumulan en la superficie de la membrana creando un gradiente de
concentracion que genera un flujo de difusion del soluto en contracorriente al sentido de la filtracién
que intenta equilibrar las concentraciones. Ademas, sea el que sea el régimen de circulacion del
fluido en el seno del sistema de filtraciébn (generalmente turbulento), existe en la interfase
membrana-disolucion alimentacion una zona de circulacion donde el régimen de circulaciéon es
laminar. Por tanto, se establece una capa cercana a la membrana de espesor & donde existe un
perfil de concentraciones denominada “capa limite” [115]. Este fendmeno inherente a los procesos
de separaciéon por membranas se le denomina polarizacién por concentracion [116][117][118]. En
la Figura 1.37 se muestra un esquema de este fenémeno.
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Figura 1.37. Fendmeno de polarizacion de concentracion en la interfase membrana-solucion alimentacion [63].

El fendmeno de polarizacion de concentracién lleva asociado una disminucién del flujo de permeado
y muchas veces, una variacion de la retencién de determinadas especies.

Generalmente, la polarizacion de concentracién es un fenémeno reversible. Sin embargo, este
fendmeno puede traer otros asociados. Por ejemplo, en el caso de la filtracion de sales, se puede
superar el limite de solubilidad en la superficie de la membrana y pueden formarse precipitados
cristalinos. En el caso que se estén separando macromoléculas, se puede formar una capa de gel
sobre la membrana que puede comportarse como una capa suplementaria que tanto soluto como
disolvente tienen que atravesar. En todos estos casos tan extremos, el flujo de permeado disminuira
considerablemente [88][119][120].

La polarizacién de concentracién puede depender de varios factores, entre ellos: la velocidad de
circulacién de la disolucion de alimentacion, la viscosidad del disolvente, las caracteristicas de los
solutos, la hidrodindmica en las proximidades de la membrana... [63].

1.4.2.3 Aplicaciones industriales de la nanofiltracion

Actualmente, la nanofiltracion tiene usos muy diversos en distintos sectores industriales, como por
ejemplo, en tratamientos [79]:

a) De aguas para el consumo:

- Potabilizacién [121].

- Ablandamiento de agua [122].
- Agua para embotellado [123].
- Desalinizacion [124][125].
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b) De proteccion del medioambiente [126][127]:

- Ablandamiento de agua para torres de enfriamiento.

- Ajuste de los parametros de vertido de efluentes residuales y/o reutilizacién cuando es
posible.

- Tratamientos de efluentes de la industria metalurgica.

- Reciclado de efluentes coloreados y tintas, en el sector textil [128][129][130][131][132] y
papelero [133][134][135].

- Eliminacién de virus y bacterias de un fluido.

- Eliminacién de DQO de una corriente liquida [136].

c) Para el sector petro-quimico [137][138].
d) Para el sector de la alimentacion, de las bebidas y de los lacteos [139][140].

- Lavado caustico en cerveza y otras bebidas [141].

- Separacion de azlcares.

- Reciclado de efluentes de regeneracion de intercambio iénico.
- Reciclado de agua de lavado en alimentos.

- Desmineralizacion de suero [74].

- Desmineralizacion de zumos.

e) Para el sector farmacéutico [139].

1.4.2.4 Aplicaciones industriales de la nanofiltracion en el sector ceramico abordadas en
este estudio

El hecho de pensar en las técnicas de nanofiltracion para el tratamiento de las aguas industriales
del sector ceramico, es debido a las principales ventajas que esta tecnologia ofrece sobre otros
procesos convencionales. Estas ventajas son, entre otras:

- Bajo consumo energético con respecto a otras técnicas de depuracion (como por ejemplo la
6smosis inversa).

- En principio, no es necesario anadir otros compuestos para llevar a cabo la depuracion.

- La separacion puede realizarse de forma continua.

- Las técnicas de membranas pueden combinarse facilmente con otras operaciones basicas.

- Retencion de elementos o iones de reducidas dimensiones y selectividad de los iones
divalentes frente a los monovalentes.

En concreto, como se ha apuntado con anterioridad, en este trabajo se plantea la utilizaciéon de la
técnica de nanofiltracion a través de membranas para la eliminacién del boro y de los compuestos
divalentes de algunas de las aguas industriales generadas y/o utilizadas en el sector de la
fabricacion de baldosas ceramicas.

Eliminacion del boro usando la técnica de nanofiltracion

La nanofiltracion no ha sido una técnica comunmente utilizada para la eliminacion del boro. Cuando
se ha tenido que utilizar técnicas de filtracion a través de membranas para la eliminacién de este
elemento, siempre se ha pensado en la 6smosis inversa [142][143]. Sin embargo, hay ciertos
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estudios, no demasiados por el momento, que han sugerido que utilizando membranas de
nanofiltracion se pueden obtener resultados similares a los obtenidos con la 6smosis inversa
para la eliminacion del boro [42][144], pero con la ventaja de utilizar una menor presiéon y por
consiguiente, un consumo de energia mas bajo. Como en el caso de la 6smosis inversa, los
pardmetros mas importantes en la nanofiltracion son el tipo de membrana utilizada, el pH, la
temperatura y la presion.

Si se tiene en cuanta las membranas utilizadas, en la Figura 1.38 se muestra diferentes intervalos
de retencién obtenidos con algunas membranas de 6smosis inversa (BW-30 y TW-30) y también
con otras membranas de nanofiltracién (NF-90 y NF-45), que se han utilizado para el tratamiento
de aguas procedentes de lixiviados de vertederos. La retencién de la membrana de nanofiltracién
NF-45 no es muy elevada pero la que ofrece la membrana NF-90 también de nanofiltracion, se
aproxima a las retenciones obtenidas con las membranas de ésmosis inversa.
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Figura 1.38. Retencion del boro frente a la conversion para diferentes membranas a pH 8,5 [42].

Como se ha comentado, la influencia del pH también es determinante a la hora de retener el boro
por técnicas de filtracion avanzada [144]. En la Figura 1.39 se puede observar claramente que la
retencion del boro ofrecida por las diferentes membranas examinadas en ese estudio no difiere
demasiado a pH alto de 11. La retencion para las membranas BW-30, TW-30 y NF-90 fue de 98,4,
97,6 y 97,2%, respectivamente. En este estudio, la concentracion de boro en el agua tratada (agua
procedente del lixiviado de un vertedero) fue de 25,4 mg/L. Por tanto, una membrana de
nanofiltracion como es la NF-90 permite obtener resultados similares de retencion de boro a los
obtenidos con las membranas de 6smosis inversa, cuando el pH utilizado es elevado.
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Figura 1.39. Retencién del boro frente al pH de la corriente de alimentacion con una conversién del 5% con diferentes membranas [42].

La nanofiltracidn tiene las mismas ventajas y desventajas técnicas que se pueden encontrar en la
6smosis inversa. Sin embargo, como se acaba de mostrar, a pH elevado, la nanofiltracién puede
ser mas efectiva, ya que se podran conseguir flujos de permeado mas elevados y similares
retenciones del boro a presiones de trabajo inferiores, con el consiguiente ahorro de energia.

Eliminacion de compuestos divalentes usando la técnica de nanofiltracion

Una de las caracteristicas principales de la técnica de nandfiltracion es la mayor capacidad de
separar iones divalentes o polivalentes frente a los iones monovalentes. Puesto que para muchas
etapas del proceso productivo ceramico se tiene que utilizar suspensiones ceramicas concentradas
lo mas desfloculadas posible y estos iones divalentes y polivalentes causan muchos problemas (ver
el apartado 1.3.3 Desfloculacion de las suspensiones ceramicas), esta técnica se revela como una
técnica muy apropiada para mejorar las caracteristicas reoldgicas de estas suspensiones ceramicas
industriales. Esta técnica no ha sido ensayada hasta la fecha con aguas industriales del sector
ceramico.

Al igual que con el caso del boro, existen algunos trabajos en los que se ha estudiado la eliminacion
de iones divalentes o polivalentes de una disolucién acuosa e insisten en la capacidad de las
membranas de nanofiltracion de retener los iones divalentes frente a los monovalentes
[145][146][147].

Concretamente, si se tiene en cuenta el calcio, se pueden encontrar trabajos [148] donde mediante
la utilizacion de membranas de nanofiltracion (MPF-34 de Weizmann) se obtiene retenciones del
ion calcio que varian entre 65-78% a pH 7-8, para concentraciones en la disolucion de alimentacion
de 20 a 80 mg/L de Ca?*.
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Figura 1.40. Retencion del calcio frente al pH de la corriente de alimentacion para concentraciones que van desde 20 a 80 mg/L de
Ca?* [148].

De igual forma, en varios trabajos también se profundiza en la eliminacion de los iones sulfato de
determinadas disoluciones acuosas. En [81] la retencion encontrada por las membranas de
nanofiltracion NF-90 y NF-270 es del 95% y 94% de media, respectivamente. Estas retenciones son
obtenidas con disoluciones de alimentacion que contienen concentraciones de sulfatos que varian
de 500 a 2000 mg/L. Mientras que en [145] la retencion del sulfato de sodio con la membrana NF-
90 es de més del 99% cuando se parte de una concentracidn de alimentacion de 60000 mg/L.

Existen otros trabajos que profundizan en la eliminacién de los sulfatos mediante técnicas de
nanofiltracion [149][150] y todos ellos estan en la misma linea en cuanto a retenciones y parametros

de trabajo.
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2. OBJETIVO Y ALCANCE

El objetivo del presente trabajo ha sido el de estudiar, desarrollar y aplicar una tecnologia de
membranas emergente, como es la nanofiltracién, para tratar las aguas industriales de la industria
del sector ceramico.

Este estudio ha tenido varias finalidades, por este motivo se han tratado varios tipos de agua. Por
un lado, cuando se ha trabajado con aguas residuales procedentes de una fabrica de elaboracion
de baldosas ceramicas, la finalidad ha sido la de obtener un agua libre de los elementos
contaminantes que superen los limites establecidos por la legislacién vigente para poder ser
vertidas. Sin embargo, se ha querido ir mas lejos, y una vez tratada esta agua se ha analizado la
posibilidad de poder reutilizarla en diferentes etapas del proceso, donde actualmente esto no es
posible debido al incumplimiento de los requisitos de calidad necesarios. Por otro lado, cuando se
ha tratado el agua industrial de proceso utilizada en una empresa de fabricacion de polvo atomizado
(agua residual industrial y agua limpia de pozo), se ha considerado ésta como una materia prima
mas, por tanto lo que se ha pretendido es mejorar su calidad, eliminando los elementos que afecten
negativamente a las etapas donde se esté utilizando, y por tanto, mejorar los procesos productivos
donde ella interviene.

En cuanto al sector industrial, se ha considerado oportuno trabajar con el sector ceramico porque
es un sector manufacturero tradicional de la Comunidad Valenciana con elevado peso a nivel
nacional y mundial. Ademas, no se tiene constancia de la utilizacién de la nanofiltracién en este
sector a diferencia de otros sectores tradicionales como pueden ser la alimentacion, el textil o el
papelero.

A continuacién se profundizar4 en la estructura que se ha elegido para llevar a cabo esta
investigacion. En primer lugar, la meta inicial de este trabajo ha sido la del estudio y caracterizacién
de varias membranas poliméricas de nanofiltracién para su posterior aplicacion estratégica en la
gestion de las aguas industriales de la industria cerdmica mediante dos casos de estudio. Por tanto,
una vez caracterizadas las membranas se han abordado dos objetivos en la tesis:

a) La eliminacién, mediante técnicas de nanofiltracién, de los compuestos de boro, ya que su
presencia en las aguas residuales, incluso después de ser sometidas a tratamientos fisico-
quimicos, impide su reaprovechamiento o vertido. Por otra parte, su eliminacién con las
técnicas utilizadas en la actualidad (resinas de intercambio i6nico y ésmosis inversa,
principalmente) tiene asociado un coste econdémico muy elevado.

b) Eliminacién o reduccién, también por medio de esta tecnologia, de la concentracion de iones
divalentes presentes en las aguas industriales de proceso. De esta forma, se podra
conseguir una calidad adecuada de las aguas tratadas para hacer mas eficientes los
procesos productivos donde ellas intervienen. Estos iones divalentes son Ca?*, SO, y Mg**
principalmente, que entre otros elementos son los causantes de la elevada conductividad
del agua. Los iones mencionados, por su poder floculante, confieren caracteristicas al agua
gue hacen menos eficientes algunas etapas del proceso productivo, como es el caso de la
obtencién del polvo atomizado utilizado para la fabricacién de baldosas ceramicas. Por tanto,
mediante un tratamiento de nanofiltracion de las aguas utilizadas en la elaboracién de
suspensiones ceramicas para este proceso, se pretende mejorar el rendimiento de la etapa
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de atomizacién, asi como disminuir el impacto ambiental asociado a las emisiones de CO-
y el consumo de compuestos quimicos desfloculantes.

En ambos casos se ha realizado un balance econémico con el objeto de analizar si la aplicacion de
esta tecnologia de nanofiltracién puede aportar beneficios econémicos al sector.

En resumen, los objetivos finales del estudio son:
- Mejora en la reutilizacion de aguas residuales e industriales del sector ceramico.
- Mejora de la productividad y la eficiencia de algunas etapas del proceso productivo.
- Reduccién de costes de produccion.

- Minimizacién del consumo energético y la reduccién del impacto ambiental asociado al
proceso productivo.

Todos estos aspectos son sumamente importantes para trabajar en la sostenibilidad de los
procesos productivos industriales.
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3. METODOLOGIA

En esta seccién se describe la metodologia experimental que ha sido utilizada para llevar a cabo
todas las acciones necesarias para realizar el presente trabajo. Por tanto, en este apartado se ha
realizado una descripcion de los tipos de aguas tratadas, las membranas utilizadas, el equipamiento
necesario, las técnicas de caracterizacion empleadas, asi como la metodologia de ensayo que se
ha seguido a lo largo del estudio.

3.1 Tipo de aguas a tratar

En el presente estudio se ha trabajado con tres tipos de aguas: aguas sintéticas, aguas residuales
industriales y aguas de proceso. En los siguientes apartados se ha profundizado en cada uno de
ellos.

3.1.1 Aguas sintéticas

Se han utilizado aguas sintéticas a lo largo del estudio en diferentes ocasiones. En primer lugar,
para la caracterizacién de las membranas se han utilizado disoluciones acuosas con diferentes
compuestos. Los compuestos utilizados han sido seleccionados segun el tipo de membrana (segun
la retencion principalmente) y siempre teniendo en cuanta los compuestos que estan dentro de la
base de datos del programa informatico Nanoflux® que se ha utilizado para caracterizar y extraer
informacion del comportamiento de las membranas (Ver apartado 3.7 Programa de simulacion
NANOFLUX®). A continuacién se puede encontrar mas informacion sobre estos compuestos:

Compuestos neutros

Los compuestos neutros se han elegido en funcién de su peso molecular, cuanto mayor sea el radio
de poro de la membrana mayor tendra que ser la masa molar de las sustancias que se utilicen para
caracterizar dicha membrana. El flujo de permeado y la retencion ofrecida por cada una de las
membranas a cada compuesto neutro seran utilizados para estimar el radio de poro de la membrana
mediante el programa informéatico Nanoflux®.
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Los compuestos neutros utilizados y algunas de sus propiedades se han recopilado en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Compuestos neutros y algunas de sus propiedades [151][152][153][154][155].

Coeficiente de

Masa molar Radio de Stokes

COmpuesto difUSién a 25°C
(g/mol) QL))
(m?/s)
1-Propanol 60,1 0,223 1,1-10°
2-P [ Icohol
r(.)pano (,)_a cono 60,1 0,241 1,02:10°
isopropilico
Etilenglicol 62 0,212 1,15-10°
Glicerina 92 0,260 0,94:10°
Arabinosa 150 0,323 0,76-10°
Glucosa 180 0,365 0,67-10°
Sacarosa 342 0,47 0,52-10°

Nota: La concentracién de estos compuestos en la disolucién ha sido de 1 g/L con el fin de no favorecer la polarizacién por concentracion.

Compuestos cargados/sales

Se han utilizado diferentes sales para caracterizar las membranas estudiadas. El flujo de permeado
y la retencién ofrecida por cada una de las membranas a cada sal han sido utilizados para estimar
la densidad de carga superficial de cada una de las membranas mediante el programa informatico
Nanoflux®. Las sales utilizadas y algunas de sus propiedades se recogen en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Sales y algunas de sus propiedades [156].

Masa molar Radio de Radio de Coeficiente de
Compuesto Stokes Pauling difusion a 25°C
/mol
(9 ) (nm) (nm) (m?%/s)
Mg? 24,31 0,347 0,065 0,706-10°
Na* 22,99 0,184 0,095 1,334-10°
SO 96,07 0,230 0,290 1,065-10°
ClI 35,45 0,121 0,181 2,032-10°

Nota: La concentracién de estos compuestos en la disolucién ha sido de 0,01M con el fin de no favorecer la polarizacién por concentracion.

En segundo lugar, ademas de las aguas sintéticas realizadas para caracterizar las membranas y
antes de trabajar con las aguas reales de los casos de estudio, también se han elaborado aguas

68



3. METODOLOGIA

sintéticas imitando a las reales para someterlas al tratamiento de nanofiltracion, analizar el
comportamiento de las membranas y los resultados obtenidos. En el primer caso de estudio se ha
utilizado el acido bérico (HsBOs3) y el hidréxido de sodio Na(OH) como modificador de pH. Mientras
que en el segundo caso de estudio, se ha utilizado cloruro sédico (NaCl), bicarbonato sédico
(NaHCO:s) y sulfato de calcio dihidratado (CaSO4-2H:0).

El agua para realizar las disoluciones, asi como la que se utiliza para calcular la permeabilidad de
las membranas de nanofiltracion al agua pura, es agua proporcionada por un sistema MILLI-Q
Millipore, de esta forma se ha asegurado un agua ultrapura durante todo el estudio, evitando
perturbaciones que podrian ocasionar las posibles impurezas presentes en el agua.

3.1.2 Aguas residuales industriales

Como se ha comentado con anterioridad (ver apartado 1.1.3.1 Generacion y caracteristicas del
agua residual) son las operaciones de limpieza de las secciones de preparacion y aplicacion de
esmalte las que generan la mayor parte de aguas residuales en el sector ceramico. En cuanto a la
composicion quimica, éstas se caracterizan por la presencia de: sélidos en suspensién, iones
disueltos, metales pesados en disolucion y/o suspension, compuestos de boro en cantidades mas
0 menos variables y materia organica.

Las concentraciones de estos elementos dependen del tipo y la composicién de los esmaltes
involucrados y del volumen de agua utilizado en las etapas de limpieza, ya que generalmente estas
etapas de limpieza se realizan de forma manual [12].

En este trabajo, en el primer caso de estudio se ha trabajado con el agua residual generada por una
empresa de fabricaciébn de baldosas cerdmicas en cuyas caracteristicas se profundizara al
comienzo del apartado en el que se abordara el caso de estudio.

3.1.3 Aguas de proceso

En el segundo caso de estudio se ha trabajado con las aguas de proceso de una empresa de
produccion de polvo atomizado. El agua de proceso se denomina al agua utilizada como materia
prima para la elaboracion de cada uno de los sub-productos necesarios para producir el producto
acabado final. Por consiguiente, se ha trabajado tanto con aguas residuales después de un
tratamiento fisico-quimico, como con aguas de pozo, ya que las empresas dedicadas a este fin
utilizan estos dos tipos de aguas para la produccion del polvo atomizado (ver Figura 1.2y el apartado
1.1.3.2 Gestion actual de las aguas residuales procedentes de las empresas de fabricacion de
baldosas ceramicas). Estas empresas en primer lugar, utilizan toda el agua residual que ellos
mismos generan junto a las aguas residuales de otras empresas que se dedican a la elaboracion
de baldosas ceramicas, cuyo vertido es cero gracias a este tipo de empresas que introducen sus
aguas residuales de nuevo en el proceso productivo. Sin embargo, generalmente los atomizadores
son deficitarios de agua y por tanto, ademas de utilizar todas las aguas residuales que poseen,
necesitan de agua limpia de pozo para alcanzar la produccién de polvo atomizado requerido.
Ademés, para la fabricacion de determinados polvos atomizados de alto valor afiadido utilizados en
la elaboracién de baldosas no esmaltadas no se pueden utilizar aguas residuales para la
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preparacion de la suspension ceramica que precede a dicho polvo atomizado. Por estas razones,
se ha decidido considerar al agua de produccién como una materia prima mas, confiriéndole la
importancia que realmente tiene y tratar de mejorar su calidad. Por este motivo, se ha trabajado
tanto con las aguas residuales, como con el agua de pozo, ya que ambos tipos son utilizadas por
las empresas para la elaboracién de las suspensiones ceramicas necesarias para la obtencion del
polvo atomizado.

3.2 Contaminantes objeto de estudio

Los contaminantes en los cuales se ha focalizado el trabajo en los dos casos de estudio industriales
reales han sido el boro y los iones divalentes:

- Boro: Los compuestos de boro se utilizan como materia prima en un gran namero de
procesos industriales entre los que se encuentra la industria cerdmica [157]. La presencia
de boro es bastante habitual en las aguas residuales de la industria ceramica y su contenido
puede oscilar entre 1-80 mg/L (ver Tabla 1.1). Su presencia incluso en aguas clarificadas
después de tratamientos fisico-quimicos impide su vertido. La presencia de este
contaminante en estas aguas se debe a la elevada solubilidad de este elemento y su
reducido tamano ionico, caracteristicas que no facilitan su eliminacién con las técnicas de
tratamiento més habituales en el sector ceramico.

- lones divalentes: Entre otros factores, una alta conductividad idénica asociada a la presencia
de algunas sales impide la reutilizacion de las aguas residuales. Incluso en aguas limpias
de proceso, las elevadas concentraciones de algunos iones hacen disminuir
considerablemente la eficiencia de los procesos productivos. Especialmente en el campo de
la ceramica, los iones divalentes son altamente floculantes por lo tanto, hay que contrarrestar
su efecto con la adicién de desfloculantes con el consiguiente perjuicio econémico para el
proceso [11][51].

3.3 Membranas

El tratamiento en torno al cual gira este trabajo es la nanofiltracion que es la técnica de filtracién
avanzada a través de membranas que, debido a su elevada selectividad, mas se ha desarrollado
en estos ultimos afos en el ambito industrial.

Sin embargo, antes de realizar la nanofiltracion, sobre todo a escala industrial, es aconsejable
someter a las aguas a un pretratamiento previo para eliminar posibles sélidos en suspension y otros
elementos que puedan dafar las membranas del tratamiento principal. Por tanto, en este estudio
se han utilizado membranas de microfiltracion en el pretratamiento de las aguas y membranas de
nanofiltracion en el tratamiento propiamente dicho.

En la etapa de microfiltracion se han utilizado dos tipos diferentes de membranas ceramicas
tubulares multicanal, ambas de la marca comercial Orelis. En el anexo Il se puede encontrar una
ficha técnica con todas las caracteristicas que el fabricante proporciona de estas membranas y en
la Tabla 3.3 se compilan algunas de ellas.
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Tabla 3.3. Especificaciones de las membranas de MF proporcionadas por el fabricante.

Numero de Diametro de Superficie
Membrana . Umbral de corte
canales canales (mm) filtrante (m?)
KLEANSEP™
0.1 yum 19 3,5 0,245 0,1 um
KLEANSEP™
200 KD 52 2,2 0,52 300 kDa

Nota: El flujo de permeado no lo proporciona el fabricante. La matriz de estas membranas son monolitos de TiOz — Al2Os y la capa activa de ZrOz / TiOs.
Los 0,1 um de la membrana KLEANSEP™ 0,1 um hacen referencia al tamafo medio del diametro
de poro de la membrana. En cambio la cifra 300 kD de la membrana KLEANSEP™ 300 kD, hace
referencia al Peso Molecular de Corte (PMC) (término que en inglés se denomina “Molecular Weight
Cut-Off’-MWCO). Por tanto, en este caso la membrana seria capaz de retener el 90% de las
moléculas presentes en una disolucion cuyo peso molecular fuese de 300000 Dalton (Da). El Peso
Molecular de Corte (PMC), junto al diametro de poro, son los dos parametros mas utilizados para
clasificar las membranas de micro y ultrafiltracion.

Estas membranas ceramicas solamente se han utilizado en los ensayos a nivel planta piloto. En los
ensayos de laboratorio no se sometia a las aguas a ningun pretratamiento. Ya que las cantidades
a filtrar no eran muy grandes y las membranas utilizadas después de cada serie de ensayos
generalmente eran desechadas.

Figura 3.1. Membranas de microfiltracion (MF) tubulares. a) Membranas KLEANSEP™ 300 kD b) Detalle de las membranas
KLEANSEP™ 0,1 um introducidas dentro de su carter de filtracion.
En cuanto a las membranas de nanofiltracién, normalmente estan constituidas por tres partes, cada
una de ellas tiene un papel particular:

- Un soporte macroporoso que ofrece una buena resistencia mecanica y que permite flujos
elevados de liquidos (Definicion de la dimensién de los poros en los medios porosos segun
la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry): microporos: d < 2nm,
mesoporos : 2nm< d <50nm y macroporos : d > 50nm [43]).
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- Una o mas capas intermedias, meso 0 macroporosas, que garantizan la conexion entre el
soporte y la capa activa.

- Una capa activa en la cual se produce la separacién por nanofiltracion. El grosor de esta
capa es pequeno, a menudo inferior al micrometro con diametros de poros del orden del
nandmetro (nm). La distribucion de tamano de estos poros es muy estrecha. Permite
garantizar a la vez elevados flujos de liquidos y una importante selectividad de separacion
(entre las disoluciones eléctricamente cargadas y las disoluciones no cargadas). Méas alla de
esta morfologia comun, las membranas de nanofiltracion poseen caracteristicas fisicas y
quimicas especificas vinculadas a su naturaleza organica.

Concretamente, en este trabajo se han utilizado cuatro membranas de nanofiltracion diferentes,
todas ellas de la marca Dow Filmtec. En el Anexo lll se detalla las caracteristicas y especificaciones
técnicas de las membranas ofrecidas por el fabricante, algunas de ellas se recogen en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Especificaciones de las membranas de NF proporcionadas por el fabricante.

Material de la Flujo de permeado Retenciéon de MgSO,
Membrana Membrana (Li(h m? bar) )
NF Polipiperazina amida 6,76 >98
NF-90 Poliamida 8,68 >97
NF-200 Poliamida 7,11 >97
NF-270 Poliamida 10,68 >97

Nota: El flujo de permeado y la retencion estan basadas en las condiciones de trabajo siguientes: 2000 ppm MgSQOs, 25°C y 15% recuperacion. Los flujos
de permeado para elementos individuales pueden variar entre -15%/+50%.

En los ensayos a nivel de laboratorio se han utilizado membranas planas, mientras que en los
ensayos en planta piloto se han utilizado membranas industriales en espiral. En la Figura 3.2 se
pueden observar varias imagenes con estas membranas.

Figura 3.2. Membranas de nanofiltracion planas (NF-90 y NF-270) y configuracion en espiral (tipo 2540), respectivamente.
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3.4 Equipamiento

El equipamiento utilizado para la realizacién de este trabajo tiene un peso muy importante en el
mismo. Ademas, como se ha trabajado a escala de laboratorio y a escala industrial, se ha tenido
que ir adaptando el equipamiento a cada una de las situaciones.

Todos los equipos, independientemente de la escala que se trate, tienen en comun los siguientes
elementos: tanque/s de alimentacion, bomba/s de circulacion o sistema que aplique una diferencia
de presidn, mandmetros de control de presién, caudalimetros, termometros, carteres para alojar las
membranas, sistemas toma muestras y sistemas de captacion de datos.

3.4.1 Plantas de filtracion tangencial a escala de laboratorio

La caracterizacion de las membranas se realiz6 en el Instituto Europeo de Membranas de
Montpellier (Francia) (en adelante IEM). Por tanto, se utilizé6 un equipo de filtracion de este centro
qgue consiste en una unidad de filtracién tangencial que funciona en circuito cerrado (Figura 3.3 y
Figura 3.4), donde la corriente rechazo y la corriente permeada filtrada se recirculan en el deposito
de alimentacién, con el fin de mantener constante la concentracién de la solucion de alimentacién.

pom = s N | Criotermostato de circulacion
| 2- Controlador de temperatura
| 3- Deposito cilindrico
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I
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I

I
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Figura 3.4. Esquema descriptivo de la planta de filtracion tangencial escala laboratorio del IEM.
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El modulo o céarter que contiene la membrana de nanofiltracién es una célula a presion de acero
inoxidable (modelo SEPA-CF OSMONICS), este médulo tiene en su interior una membrana plana
colocada entre dos mallas de plastico, una se llama de alimentacion y la otra de circulacion (Figura
3.5). Estas mallas permiten que la difusion de la materia sobre toda la superficie de la membrana
sea uniforme. La superficie activa de la membrana es de 133 cm?.

Parte
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del carter

P Malla de
Salida del P circulacién
permeado
——— Membrana
X,
OIS,
RIS Malla de
) TITSESIITIISESL . .
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. OO O O O O O O
. d I \0\.0’0’0’0.0’0
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/ | control de flujo . i
/ ‘ alimentacion
/ del rechazo

Salida del
rechazo

Montaje del
control del
rechazo

Figura 3.5. Esquema del carter que contiene la membrana [158].

El fluido a tratar (disolucion acuosa) se almacena en el depésito o tanque cilindrico de PVC con
capacidad de 30 litros. Las tuberias de la instalacion son de PVC trenzado (Pmax = 20 bar). La
circulacion del fluido esta impulsada por una bomba volumétrica CAT PUMPS 231 de 9 L/min (con
una presion maxima de 40 bar), impulsada por un motor con variador de velocidad (VSM 011 de
BROOK HANSEN) de 1,1 kW. Para variar la alimentacién, existe una valvula que permitia modificar
la presién aplicada a la membrana, esta presion se determina por medio de dos manémetros.

Hay que destacar que todos los componentes del dispositivo son de materiales inertes como teflén
o acero inoxidable. Asi se reducen la adsorcion y las pérdidas de reactivos por interaccion entre
materiales. La calefaccidon o el enfriamiento del liquido de alimentacion se realiza por medio de un
serpentin de acero inoxidable, colocado en el interior del tanque. Un criotermostato de circulacion
de agua Frigiterm-10 P-SELECTA, garantiza la regulacién y la circulacion de agua que abastece el
serpentin. El control de la temperatura esta asegurado por medio de dos sondas de temperatura
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PT100. Una de ellas esta en el interior del tanque y conectada al criotermostato. Y la otra est4,
conectada a un indicador numérico WEST 6010 para controlar la temperatura del rechazo. Con el
fin de reducir al maximo las pérdidas térmicas el conjunto de la tuberia y el tanque estan aislados
con una envoltura aislante de poliuretano.

La medida del flujo de permeado se efectia por pesada. Para ello se utiliza una balanza
SARTORIUS CP323S conectada a un PC encargado de la adquisicién de los datos por medio del
programa informatico WINWEDGE.

Las pruebas a escala de laboratorio en cada uno de los casos de estudio (eliminacion de
compuestos de boro y sales divalentes) se realizaron en el Instituto de Tecnologia Ceramica (en
adelante ITC), por tanto, se utilizd el equipamiento que en este centro se dispone y que a
continuacion se describe. El equipo de filtracion avanzada a escala de laboratorio del ITC es
homologo al del IEM y esta equipado con varios modulos que permiten utilizar membranas de
diferentes tipos. Una fotografia de este equipo puede observarse en la Figura 3.6:

Figura 3.6. Planta de separacion de efluentes liquidos mediante membranas a escala de laboratorio del ITC.

Esta planta se puede dividir en dos partes o bloques, la parte que funciona a altas presiones y la
parte de baja presion. En las pruebas de laboratorio realizadas en el ITC solamente se ha utilizado
la parte de alta presion, ya que es la que permite realizar los ensayos de nanofiltracion. La parte de
alta presion (3 a 30 bar) puede utilizar tres modulos planos de filtracién, tal y como se aprecia en la
Figura 3.7. En estos médulos se utilizan membranas poliméricas (como por ejemplo las NF-90 y
NF-270 caracterizadas en el equipo anterior), con una superficie activa de 96 cm? por médulo.

Esta parte esta equipada con una bomba de piston capaz de proporcionar elevadas presiones al
sistema, ademas incluye mandmetros para controlar la presién de trabajo.

Por altimo, el equipo dispone de un termocriostato externo que calorifuga el depdsito donde se
introduce la muestra que se ha de filtrar, de esta forma se mantiene en todo momento la temperatura
de la disolucion controlada. La temperatura es un parametro que puede influir de forma decisiva en
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la filtracion, por este motivo es muy importante tener un dispositivo capaz de controlar y modificar,
si es necesario, la temperatura a la cual se realizan los ensayos.

Figura 3.7. Detalle de los 3 médulos planos de filtracion mediante membranas poliméricas de la planta del ITC.

Otras caracteristicas técnicas son las siguientes:

- Depésito de alimentacién: de 2 a 8 L de disolucion.

- Intervalo de temperaturas en el que se puede trabajar: 1 a 40°C.

- Intervalo de presién de alimentacion: 0 a 30 bar.

- Intervalo de frecuencia de la bomba de circulacién de la disolucion: 0 a 50 Hz.

Por tanto y resumiendo, las pruebas a escala de laboratorio en los casos de estudio, se han
realizado de forma discontinua, con una instalacién de laboratorio capaz de albergar membranas
planas poliméricas y que opera de forma tangencial. El modo de funcionamiento de esta instalacion
del ITC es exactamente el mismo que el de la instalacion del IEM, por este motivo no se ha
considerado oportuno una descripcién tan detallada.

3.4.2 Planta de filtracién tangencial a escala piloto

Después de haber trabajado a escala de laboratorio, se han realizado pruebas de filtracion a una
escala superior mediante la utilizacion de una planta piloto capaz de albergar membranas
comerciales.

Para la realizacion de las pruebas a escala piloto se ha utilizado la instalacién que el ITC tiene para
llevar a cabo este tipo de trabajos de filtracion avanzada. Esta planta piloto puede observarse en la
Figura 3.8.
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Figura 3.8. Planta piloto de filtracion avanzada del ITC. Vista general del piloto tomada en ITC y ubicacion del piloto en las empresas
participantes en los casos de estudio (eliminacion de compuestos de boro y sales divalentes), respectivamente.

En la Figura 3.9 se puede observar un plano proporcionado por la empresa encargada de la
construccién de la planta piloto en el que se puede apreciar todas las partes que componen este
equipo y la interconexion entre cada una de ellas.
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Esta planta piloto de filtracién consta de dos partes bien diferenciadas. En primer lugar se puede
encontrar una etapa de pretratamiento o parte de microfiltracion, ésta consta de un médulo donde
se pueden colocar hasta siete membranas ceramicas de microfiltracion (Ver Figura 3.10). La parte
de microfiltracion es capaz de operar a presiones que oscilan entre 1y 4 bar.

Figura 3.10. Parte de microfiltracion y detalle del carter de membranas ceramicas desmontado.

A continuacién, se muestra la Figura 3.11 donde se puede observar el diagrama sinéptico de la
parte de microfiltracion.
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Figura 3.11. Diagrama sindptico de la parte de microfiltracion.
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Este sindptico es el que el operador de la planta piloto puede ver en todo momento y es la interfaz
maquina-operador que le permite seguir los parametros de control durante el funcionamiento de la
planta. Algunos de estos parametros estan marcados en rojo en la figura a modo de ejemplo:
presiones de trabajo (PT100 y PT111), caudal de permeado (FT130), nivel del tanque que alimenta
la etapa de microfiltracién (LT100), conductividad del agua de produccion (CT100)...

Sin embargo, el nucleo importante de la planta piloto es la parte de nanofiltracién, donde se pueden
utilizar simultaneamente tres membranas poliméricas en espiral de tipo 2540 en configuraciones
muy diversas (en serie, en paralelo y combinaciones de ambas). La parte de nanofiltracién puede
trabajar a presiones comprendidas entre 4 y 20 bar.

Toda la planta piloto esta equipada con instrumentos de medida en linea para la determinacién de
las variables necesarias que permiten el seguimiento en continuo de la filtracién, asi como de un
sistema informatico de captacion de datos para el registro de dichas variables. La instalacion
dispone de varios caudalimetros, conductimetros, termémetros, manémetros, medidores de pH, y
electrovalvulas, todos ellos conectados a un autdmata que es el responsable de coordinar todas las
partes de la planta piloto para llevar a cabo los diferentes ensayos (ver Figura 3.12).

Parte de NF
Carteres de las
membranas
poliméricas

Figura 3.12. Parte de nanofiltracion, carteres que albergan las membranas poliméricas, bombas, depdsitos, conducciones y
equipamiento necesario para el funcionamiento de la plana. Detalle de la introduccion de una membrana en su carter.

Al igual que en la parte de la microfiltracién, la planta piloto también ofrece una interfaz maquina-
operador muy comoda para el control de todos los parametros de la parte de nanofiltracion. A
continuacion, en la Figura 3.13 se puede observar su diagrama sinéptico. Alguno de los parametros
que el operador puede seguir se resaltan en rojo en la figura: nivel del tanque (LT200) que alimenta
la etapa de nanofiltracién y alberga el permeado procedente de la etapa de microfiltracion, pH del
agua de produccion (HT200), temperatura del agua de produccion que pasa por la membranas
(TT250), caudal de alimentacién (FT200), presiones de trabajo (PT251 y PT260), caudal de
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permeado (FT280), caudal de rechazo (FT 260), conductividad de la alimentacién (CT200) y la del
permeado (CT280)...
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Figura 3.13. Diagrama sindptico de la parte de nanofiltracion.

3.5 Analisis y determinacion de diferentes parametros de las aguas

En este punto se hace referencia a los distintos métodos utilizados para la realizacion de los andlisis
y determinacion de los diferentes parametros necesarios para la realizacion de las tareas de este
trabajo.

3.5.1 Compuestos organicos

Se utilizan diferentes métodos de analisis segun el tipo de muestra que debe analizarse. Si se tienen
muestras de disoluciones neutras con un Unico polimero, se puede utilizar la refractometria. Si por
el contrario, se tiene una mezcla de polimeros, se utiliza la cromatografia de exclusion estérica. En
este apartado también se recogera una breve explicacién de la determinacion de la DQO.

Refractometria

El refractometro interferométrico es un detector extremadamente sensible y estable el cual mide la
diferencia de indice de refraccion entre el liquido que debe analizarse y un liquido de referencia (en
este caso es agua pura). El indice de refraccion se mide a una longitud de onda fija y una
temperatura ajustable fija. El equipo utilizado fue un Optilab DSP de Wyatt Technology Corporation
(ver Figura 3.14).
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Figura 3.14. Refractometro interferometrico.

Este método de analisis permite conocer la concentracién de los compuestos neutros utilizados en
la caracterizacion de las membranas presentes en las muestras del permeado y en la disolucion de
partida, de esta forma se puede calcular la retencién que la membrana ofrece a estos compuestos.
Con ayuda de una jeringuilla, se inyectan las distintas muestras del permeado recogidas. Los
refractogramas obtenidos (intensidad en voltios en funcion del tiempo en minutos) presentan picos
terminados en una zona plana cuya altura es directamente proporcional a la concentracién del
componente medido.

Cada muestra se inyecta 3 veces para tener 3 picos, la media de las alturas de los picos
representados en el refractograma sera el valor a tener en cuenta. La medida de estos picos se
realiza mediante un programa informatico segun los siguientes pasos:

- fijacién de una linea de base para cada serie de picos.
- medida de la altura e intensidad de los picos.
- determinacion de la concentracién con ayuda de una curva de calibrado.

Cromatografia de exclusion estérica

Se llama cromatografia de exclusién estérica (“Size Exclusion Chromatography’-SEC) a un tipo de
cromatografia liquida. Contrariamente a los métodos de cromatografia convencional, el fenémeno
fisico que permite la separacion de las distintas macromoléculas que se pretenden analizar no se
basa en la afinidad quimica con el soporte, sino simplemente en el tamario de las macromoléculas
(su volumen hidrodinamico).

El elemento clave que distingue la cromatografia de exclusién estérica de la cromatografia de fase
liquida ordinaria es que las columnas se llenan con un material caracterizado por una distribucion
de poros moleculares de tamanos diferentes. Las moléculas de polimero entran y salen de estos
poros segun su tamafo. Las mas grandes no entran en los poros y en consecuencia pasan mas
rapidamente a través de la columna. Las mas pequefas entran en todos los poros y por lo tanto
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tardan mas tiempo para cruzar la columna. Hay pues, una separacion segun la dimensién de los
polimeros. En este estudio se utilizé la columna Superose 12 de GE Healthcare (ver la Figura 3.15).

e
»

e

Figura 3.15. Columna de cromatografia de exclusion estérica “Superose 12”[159].

En la salida de la columna hay instalado algun tipo de equipo detector (viscosimetro, fotometro,
refractometro...) que cuantifica el numero de moléculas que salen de la columna en funcién del
tiempo. En este caso el detector que se instal6 es un refractometro, tal y como se observa en la

Figura 3.16.

Sistema de
adquisicion de T\
l/lstabeﬁa
datos .
Columna
o0 “ Inyectorde la :
- I — muestra ]

Diluyente Bomba Refractometro Deshecho

Figura 3.16. Esquema tipico del montaje de la columna de cromatografia de exclusion estérica + el refractometro [160].

Determinacidon de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO es la cantidad de oxigeno consumido para la oxidacién total de los constituyentes organicos
a productos inorganicos. La determinaciéon de la DQO se ha realizado segun la norma UNE 77-

004/89.
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3.5.2 Compuestos inorganicos

Los métodos que se han utilizado en el analisis de las distintas especies inorganicas presentes en
las aguas con las que se ha trabajado se detallan en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Métodos y equipos utilizados en los analisis de las especies inorganicas de las aguas utilizadas en este estudio.

Parametros o especies Método

Método de la azometina-H por espectrofotometria de UV-VIS.
Compuestos de B Utilizando un espectrofotdmetro modelo UV-160 A de la firma
SHIMADZU.

Cromatografia ionica. Utilizando un cromatégrafo modelo “ICS-

SOy CI
©y 1000” de la firma DIONEX

Espectrofotometria de absorcién atébmica UNE 77-056. Utilizando

Na*, Ca?*y Mg?* , .
un espectrofotometro modelo AAnalyst 400 de Perkin Elmer

Sélidos en  suspension

, Norma UNE-EN 872
(arcillas, esmaltes...)

En la Figura 3.17 se recopilan las fotografias de los equipos mencionados en la Tabla 3.5.

Figura 3.17. Espectrofotémetro, cromatografia idnica y espectrofotometro de absorcion atémica, respectivamente.

3.5.3 Otros parametros de interés

Ademas de los compuestos organicos e inorganicos de las muestras también se han tenido que
analizar otros parametros complementarios a lo largo de todo el trabajo. A continuacién se
profundizara en cada uno de ellos.

3.5.3.1 Determinacion de la conductividad

La determinacion de la conductividad se ha realizado con equipamiento diferente si se trata de los
ensayos a escala laboratorio 0 a escala piloto, ya que en estos ultimos la conductividad es medida
directamente por los conductimetros instalados en linea en la propia instalacién piloto. Por tanto, en
los ensayos a escala laboratorio la conductividad se ha llevado a cabo por medida directa sobre la
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muestra, utilizando un conductimetro CRISSON. En cambio, en los ensayos a escala piloto, los
conductimetros utilizados son de la marca BURKERT serie 8226 instalados en linea en el propio
equipo (ver Figura 3.18).

Figura 3.18. Conductimetro de mesa e instalado en linea en la planta piloto, respectivamente.

3.5.3.2 Determinacion del pH

De la misma forma que la conductividad, el pH se ha medido con diferentes pHmetros dependiendo
si los ensayos son a escala de laboratorio 0 a escala piloto. Por tanto, en los primeros casos este
parametro ha sido medido segun la norma ASTM D1293 utilizando un pHmetro CRISSON modelo
2002. Mientras que en los ensayos a escala piloto, el pH ha sido medido en linea por pHmetros
8205 BURKERT (ver Figura 3.19).

Figura 3.19. pHmetro de mesa e instalado en linea en la planta piloto, respectivamente.

3.5.3.3 Determinacion de la turbidez

Para la medida de turbidez se utiliza una fuente de luz infrarroja, el haz de luz es medido por el
detector con un angulo de 90°, que permite medir a través de 3 rangos de medida. El equipo utilizado
ha sido un turbidimetro PC Compact de la marca AQUA LYTIC (ver Figura 3.20).
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Figura 3.20. Turbidimetro.

3.5.3.4 Determinacion del indice de “ensuciamiento” de las membranas (SDI)

El indice de densidad de sedimentos (“Silt Density Index” - SDI) o indice de “ensuciamiento” es un
procedimiento sencillo desarrollado para estimar el grado de bloqueo o “ensuciamiento” de las
membranas debido a la contaminacién en forma de particulas coloidales, que comunmente incluyen
bacterias, arcillas... Este método es ampliamente aceptado en la industria, dado que principalmente
mide la concentracion de particulas o materia coloidal [63].

El procedimiento de SDI determina la caida en el flujo a través de una membrana de 47 mm de
diametro cuyo tamarfo de poro es de 0,45 um. Los poros son susceptibles de ser obstruidos por la
materia coloidal y por tanto el flujo a través de la membrana disminuye.

Para determinar el valor de SDI siguiendo la norma americana ASTM D418 se tiene que medir el
tiempo requerido para filtrar un volumen fijo de 500 mL de agua a través de una membrana de 47
mm de didmetro y un tamafo de poro de 0,45 um, con una presion constante de 2 bar. La diferencia
entre el tiempo inicial y el tiempo de una segunda medida después de 15 minutos representa el
valor de SDI. La férmula para el calculo de este indice es la siguiente:

@

T

(3.1)

SDI,, = +100

donde:

t; : tiempo inicial requerido para recoger 500 mL de muestra (s).

t - tiempo final requerido para recoger 500 mL de muestra después del tiempo de prueba (s).
ty : tiempo total transcurrido durante la prueba (generalmente son 15 minutos) (min).

En la Figura 3.21 y en la Figura 3.22 se puede observar el montaje del ITC para medir este
parametro y las membranas utilizadas en varios ensayos en uno de los casos industriales
estudiados en este trabajo, respectivamente.
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Figura 3.22. Filtros después de medir el SDI. a) agua de suministro, b) y ¢) agua de pozo y d) agua de pozo
después de microfiltrar.

3.6 Procedimiento experimental

El procedimiento experimental que se ha seguido durante los ensayos realizados con las
membranas es el que se detalla a continuacion:

- Acondicionamiento de la membrana.

- Determinacion de la permeabilidad de la membrana al agua pura.

- Medida del flujo de permeado, calculo de la retenciébn a los elementos de interés
proporcionada por las membranas, asi como el calculo de la conversién alcanzada por el
tratamiento para los dos casos de estudio (eliminacion de compuestos de boro y eliminacién
de iones divalentes).

En la parte de caracterizacién de las membranas utilizadas en este estudio se ha empleado un
software informatico llamado Nanoflux® para modelizar el comportamiento de las membranas [111]
y extraer datos referentes a la estructura de la membrana y sus interacciones con la disolucion que
se tiene que nandfiltrar, de esta forma es posible elegir las membranas cuyas caracteristicas mejor
se adapten a los objetivos perseguidos. Para la realizacién de esta caracterizacion se han realizado
varios ensayos de nanofiltracion con cada una de las membranas y unas disoluciones con unos
compuestos determinados (compuestos neutros y sales cargadas, ver apartado 3.1.1 Aguas
sintéticas). Los flujos de permeado y las retenciones ofrecidas por las membranas para cada uno
de los compuestos son introducidas en el programa informatico Nanoflux® y éste proporciona

87



3.METODOLOGIA

informacién referente a la membrana después de una modelizacién de su comportamiento. Una
introduccion bésica al programa se realizara en el apartado 3.7 Programa de simulacion
NANOFLUX®.

Una vez realizada la caracterizacion de las diferentes membranas de nanofiltracion, se ha elegido
las membranas que mejores caracteristicas han demostrado para ser aplicadas a escala industrial,
abordando directamente diferentes problemas que tienen en materia de aguas algunas empresas
del sector ceramico, intentado aportar soluciones para mejorar sus procesos productivos actuales.
Concretamente, se han aplicado las técnicas de nanofiltracién en dos casos de estudio. En primer
lugar, en la eliminacion de compuestos de boro de las aguas residuales generadas en una empresa
de produccién de baldosas ceramicas, y en segundo lugar, en la eliminacion de iones divalentes en
las aguas de produccién de una empresa de elaboracion de polvo atomizado.

Para llevar a cabo el estudio de los casos planteados, se ha trabajado en primer lugar con aguas
sintéticas a escala laboratorio con membranas planas y/o en espiral para comprobar que la
tecnologia funcionaba y permitia conseguir los objetivos marcados. Tras comprobar que la
tecnologia es viable con las aguas sintéticas, se contacté con las empresas donde se tenia que
realizar la implementacién de la nanofiltracion para que proporcionasen aguas industriales para ver
si los resultados eran comparables. Por ultimo, se ha realizado el escalado a nivel industrial, para
ello en todos los casos la planta piloto industrial que dispone el ITC ha sido trasladada hasta las
propias instalaciones industriales de las empresas para trabajar “in situ” con sus aguas industriales.

Ademas, en estos casos de estudio aplicados a situaciones reales, después de la filtracion se han
realizado pruebas de producto, utilizando el agua obtenida después del tratamiento para estudiar la
viabilidad de reutilizacién del agua tratada en el propio proceso productivo ceramico o la mejora del
proceso cuando se utiliza el agua tratada.

Por ultimo, después de comprobar la viabilidad del tratamiento se ha realizado un balance
economico, para de esta forma, analizar si la aplicacion de esta técnica de filtracion avanzada puede
aportar beneficios econdémicos a las empresas donde se han realizado los trabajos, y por extension
al sector cerdmico en general.

En los proximos apartados se profundizard en las partes del procedimiento experimental llevado a
cabo con las membranas y en las pruebas con el producto cerdmico producido durante los dos
casos de estudio realizados en las empresas.

3.6.1 Acondicionamiento de la membrana

Cuando las membranas son nuevas o0 han sido reutilizadas después de un periodo de
almacenamiento, el primer paso que hay que realizar antes de utilizarlas normalmente es un buen
acondicionamiento. El acondicionamiento tiene que realizarse por varios motivos. Uno de ellos es
para eliminar los restos de productos de conservacion que pueden haber en la superficie y en el
interior de los poros de las membranas, tanto si son nuevas como si han sido almacenadas con las
disoluciones de conservacién indicadas para cada membrana. Otro de los motivos es el de
compactar la membrana sometiéndola a una presion superior a la de trabajo, ya que no hay que
olvidar que las membranas de nanofiltracion utilizadas en este estudio son poliméricas y al
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someterlas a presiones elevadas pueden compactarse y variar ligeramente su morfologia. Este
acondicionamiento puede realizarse de varias formas, sin embargo el método mas utilizado y el que
se ha empleado en este estudio, es someter a las membranas a uno o varios ciclos de filtracion con
agua pura a una presion ligeramente superior a la maxima presion de trabajo y como minimo durante
1 hora de duracién por cada ciclo (siempre teniendo precaucion de no superar la presiébn maxima
de trabajo de la membrana establecida por el fabricante). A estos ciclos se les denominara ciclos
de acondicionamiento. Después de cada uno de estos ciclos se realizara un ensayo para determinar
la permeabilidad al agua pura de la membrana, tal y como se explicara en el apartado 3.6.2 Ensayo
de permeabilidad de las membranas. Se realizaran tantos ciclos de acondicionamiento como sea
necesario para que dos permeabilidades al agua pura medidas consecutivamente entre ciclos de
acondicionamiento no varien entre si mas de un 5%, de esta forma se comprueba que la membrana
es estable.

3.6.2 Ensayo de permeabilidad de las membranas

Tras cada ciclo de acondicionamiento de la membrana, la permeabilidad al agua pura es el ensayo
que se ha realizado para caracterizar la membrana. La ley de Darcy o ecuacion del flujo volumétrico
para el agua pura estipula que el flujo de permeado (J,,) es proporcional a la permeabilidad hidraulica
(Lp) y ala presion efectiva (AP — gAm):

Jv = L, (AP — 0Am) (3.2

donde:

J,,: Flujo de permeado (L/h m2).

L,: Permeabilidad hidraulica de la membrana (L/h m? bar).

AP: Presion transmembrana (bar).

o: Coeficiente de reflexion.

Am: Diferencia de presién osmética (bar).

En ausencia de soluto, cuando se utiliza agua pura, la presién osmoética es nula, por lo que la
ecuacion (3.2) se transforma en la ecuacion:

Jv = L?, AP (3.3)

Todos estos conceptos ya han sido introducidos en el apartado 1.4.1.1 Conceptos basicos
relacionados con la filtracion a través de membranas. Asi pues, la representacion J, = f (4P) debe
dar una linea recta cuya pendiente obtenida es la permeabilidad al agua pura de la membrana (L},)
[43].

Por tanto, para calcular la permeabilidad al agua pura para una membrana determinada se medira
el flujo de permeado obtenido a varias presiones (generalmente, a 5, 8, 11 y 15 bar), una vez
obtenido el flujo se representara frente a la presion aplicada en cada caso y la pendiente resultante
de esta representacion sera el parametro buscado. Por tanto, se realizaran pruebas para determinar
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la permeabilidad al agua pura durante el acondicionamiento de las membranas, una vez
acondicionada y tras los ciclos de limpieza realizados tras los ensayos mas severos, de esta forma
se puede comprobar si las caracteristicas de la membrana han cambiado.

3.6.3 Calculo de la retencion ofrecida por las membranas y el grado de conversién

Durante todo el desarrollo del proyecto se calcularan varios parametros en cada uno de los ensayos
realizados con las membranas, ya que estos indicaran la idoneidad del tratamiento de nanofiltracion
para alcanzar los objetivos previstos. Estos parametros seran la retencion ofrecida por la membrana
a un determinado elemento o compuesto y el grado de conversién o relacién entre el caudal de
alimentacion y el caudal de permeado.

A continuacién se profundiza en cada uno de estos parametros:
Retencidn

La retencion se calcula mediante la siguiente férmula:
R=——=1-— (3.4)

donde:
cq: Concentracion de la disolucion de alimentacion (g/L).

¢, Concentracion del permeado (g/L).

El objetivo de las técnicas de separacion a través de membranas es que la retencién de los
elementos que se quieren separar sea lo mas elevada posible. Por esta razén se ha de analizar el
parametro que interesa controlar antes y después del tratamiento. La retencién es un parametro
adimensional, sin embargo se puede expresar en tanto por cien (%) o en tanto por uno [43][63].

Conversion
La conversidén se calcula mediante la siguiente formula:

%

S
Qa

(3.5)

donde:
Q,: Caudal de alimentacién (L/h).
Qp: Caudal de permeado (L/h).

Interesa que este parametro sea lo mas alto posible, ya que esto significara que la cantidad de agua
proveniente del rechazo sera pequena y la cantidad de agua libre de elementos que se quieren
eliminar es maxima. Al igual que la retencion, este pardmetro se puede expresar en tanto por cien
(%) o en tanto por uno [43][161].
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3.6.4 Pruebas de producto ceramico

En los dos casos de estudio que se han llevado a cabo en este trabajo se han realizado pruebas de
producto ceramico con las aguas nanofiltradas. En el primer caso para comprobar la viabilidad de
la reutilizacion de las aguas residuales nanofiltradas en el propio proceso productivo. Mientras que
en el segundo caso, se han realizado pruebas con las aguas de proceso (aguas residuales y aguas
de pozo) para evaluar las propiedades reoldgicas de las suspensiones ceramicas preparadas con
las aguas nanofiltradas y para comprobar la viabilidad de la utilizacién de esas suspensiones para
la fabricacion de baldosas ceramicas. Todas estas pruebas se explican a continuacion en los
siguientes apartados, y ademas en la Figura 3.23. se puede observar un esquema con todas ellas.

| Primer caso de estudio | | Segundo caso de estudio |

v

Curvas de desfloculacién
a las suspensiones
ceramicas

A\ 4

Pruebas de elaboracion y aplicacion de
esmaltes a escala de laboratorio

Diagrama de
compactacion

Resistencia mecanica
en seco

¥

v Diagrama de

gresificacion

Pruebas de elaboracién y aplicacion de
engobes a escala industrial

v

Coordenadas

cromaticas

Figura 3.23. Esquema de las pruebas de producto ceramico realizadas en los dos casos de estudio.

3.6.4.1 Pruebas de producto ceramico en el primer caso de estudio

Una vez nanofiltrada el agua residual, se elaboraron diferentes engobes y esmaltes ceramicos. Para
determinar si éstos son aptos para poder ser utilizados en la decoracién de baldosas ceramicas se
compararon varias probetas decoradas con esmaltes y engobes elaborados con las aguas tratadas
y otras decoradas con los mismos esmaltes y engobes elaborados con las aguas de suministro que
la empresa utiliza habitualmente para esos propositos (aguas limpias de pozo). Hasta el momento,
la reutilizacién de aguas residuales en la elaboracién de esmaltes y engobes no es una practica
realizada en el sector ceramico, por tanto si los resultados son positivos se podria conseguir ahorros
considerables en el consumo de agua.
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En primer lugar, se realizaron pruebas a nivel de laboratorio, elabordndose cantidades de estos
productos que oscilan entre 2-3 L. Para ello, se utilizaron molinos de bolas de laboratorio donde se
molturaron las materias primas con las aguas indicadas en cada caso. Una vez obtenidos los
esmaltes se aplicaron sobre probetas de laboratorio y se cocieron en un horno de laboratorio
simulando un ciclo de coccién industrial (ver Figura 3.24).

Figura 3.24. Molino de bolas, aplicacion de un esmalte sobre una probeta ceramica y coccion de la probeta, a escala de laboratorio.

Posteriormente, se realiz6 una prueba a escala industrial. Para la cual se elaboraron 200 L del
engobe (capa intermedia entre el soporte ceramico y el esmalte) de referencia de la empresa donde
se realiza el estudio. Para ello, se utilizaron los molinos de bolas discontinuos mas pequerios que
la empresa dispone a escala industrial. El engobe obtenido se aplicd sobre baldosas estandar en
las lineas de esmaltado de la fabrica, exactamente igual que con el resto de engobes que se aplican
habitualmente. En este caso se utilizé6 50% de agua nanofiltrada y 50% de agua limpia de pozo para
la elaboracion del engobe. Tras su aplicacion, las baldosas en las que se aplicé estos engobes, se
decoraron con los esmaltes correspondientes, se secaron y se cocieron como el resto de las
baldosas de la produccién normal de la fabrica. En esta prueba de producto a escala industrial,
ademas de analizar los resultados finales del engobe en las piezas cocidas, también se determind
la densidad y la cantidad de suspension de engobe aplicada a cada pieza, como se hace
normalmente en la practica industrial (ver Figura 3.25).

Figura 3.25. Molino de bolas, aplicacion de un esmalte por campana y etapa de coccion, a escala industrial.

3.6.4.2 Pruebas de producto ceramico en el segundo caso de estudio

Como se ha mencionado en repetidas ocasiones el objetivo perseguido en el segundo caso de
estudio fue el de reducir el contenido de iones divalentes de las aguas de produccion de una
empresa de fabricacién de polvo atomizado, con el fin de mejorar el comportamiento reoldgico de
las suspensiones elaboradas con éstas.
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Para evaluar el comportamiento reolégico se han determinado las curvas de desfloculacion
tipicamente realizadas para el control industrial de éste. Este ensayo se describe a continuacion.

Curvas de desfloculacion

Para la realizacidn de las curvas de desfloculacién se prepararon suspensiones a partir de diferentes
composiciones ceramicas molturadas via humeda con cada una de las aguas estudiadas,
determinandose la variacion que experimenta la viscosidad con el porcentaje de desfloculante
anadido. La medida de la viscosidad se realiza con un viscosimetro GALLEMKAMP de hilo de
torsion del n® 30 utilizando un cilindro de 1,75 cm de diametro (ver Figura 3.26).

El objetivo del ensayo consiste en determinar el contenido de desfloculante para el que la curva de
viscosidad frente al contenido de desfloculante, alcanza su valor minimo tal como se puede observar
en la Figura 3.26. En el apartado 1.3.3 Desfloculacion de las suspensiones ceramicas: influencia
del agua utilizada ya se emplearon estas curvas (ver Figura 1.18 y Figura 1.19) para explicar la
influencia de los iones divalentes y el contenido en sélidos en una suspension ceramica.

I hilo de torsién

Cilindro de medida

Viscosidad (cP)

Suspension

Mmin

Viscosimetro de hilo de ]
torsion

desfmin
Contenido en desfloculante (%)

Figura 3.26. Esquema y fotografia del viscosimetro GALLENKAMP, asi como la curva de desfloculacion tipica. Representacion de la
viscosidad frente al contenido en desfloculante.
Para la realizacién de este ensayo se prepara una suspension a un determinado contenido en
solidos sobre la que se afade sucesivamente desfloculante hasta que con al menos 2 adiciones, el
valor de la viscosidad es igual o superior al anterior valor medido. El desfloculante empleado fue
una mezcla compuesta por un 25% de tripolifosfato sddico y un 75% de metasilicato sédico.

Ademas, también se prepararon probetas de baldosas ceramicas utilizando polvo atomizado
elaborado con agua nanofiltrada para comprobar si las baldosas fabricadas con esta agua tenian
las mismas propiedades que las fabricadas con polvo atomizado elaborado con aguas de proceso
sin nanofiltrar. A estas probetas se les han realizado varios ensayos tipicos del proceso ceramico.
Ensayos que se resumen seguidamente.

Diagrama de compactacion

Para determinar el diagrama de compactacion, se conformaron probetas cilindricas (de 4 cm de
diametro y aproximadamente 7 mm de espesor) a una humedad del 5,5% (base seca) y a diferentes
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presiones de prensado. Las probetas se secaron a 110°C en una estufa eléctrica de laboratorio,
con recirculacion de aire. Posteriormente, se pesaron y se determiné su densidad aparente en seco
por el método de inmersién en mercurio. La presién de prensado se regula directamente en la

prensa y para determinar la densidad aparente de las piezas prensadas se utiliza la siguiente
formula [162]:

mdyg

Dgp = .
p

donde:
D,,: densidad aparente de la probeta seca o cocida (g/cm?).

m: masa de la probeta seca o cocida (g).
e,: empuje probeta seca o cocida sumergida en el mercurio (g).

dy4: densidad del mercurio = 13,53 g/cm®.

En la Figura 3.27 se pueden observar los pasos seguidos hasta la obtencion del diagrama de
compactacion.

2,2

2,1

2,0

19

Densidad aparente (g/cm?)

1,8

Conformado por Densidad aparente por 150 250 350 450 600
prensado inmersion en mercurio Presién (kg/cm?)

Figura 3.27. Esquema de los pasos seguidos para la obtencion del diagrama de compactacion.

Resistencia mecanica en seco

La resistencia mecéanica en seco se determind mediante flexién por tres puntos de apoyo. Para ello
se conformaron probetas prismaticas de 80 mm de longitud, 20 mm de anchura y aproximadamente
7 mm de espesor por prensado unidireccional, a una humedad de prensado del 5,5% (base seca)
y a la presion necesaria para obtener una densidad aparente en seco de 1,95 g/cm?®. Las probetas
fueron secadas en una estufa eléctrica de laboratorio con recirculacién de aire a 110°C.
Posteriormente, se pesaron de nuevo y se determiné su densidad aparente por el método de
inmersion en mercurio.

Antes de la realizacién de los ensayos las probetas se introdujeron en un desecador a vacio el
tiempo necesario para que alcanzasen la temperatura ambiente (15 minutos aproximadamente),
con el objeto de que su hidratacién fuese minima.

Los ensayos se realizaron en una maquina de ensayos mecanicos a una velocidad de deformacion
constante de 1 cm/min. El dispositivo de flexién mediante tres puntos de apoyo consta de dos bordes
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de apoyo inferiores (soportes) por lo general cilindricos, sobre los que se sitla la probeta, y un
apoyo superior, también cilindrico, mediante el cual se aplica la carga. La resistencia mecanica a la
traccidn de una pieza sometida a un ensayo de flexién por tres puntos de apoyo viene dada por la
siguiente expresion [11]:

3 Fpax L
Oms = "] e2

(3.7)

donde:

oms: resistencia mecanica en seco (kg/cm?).

FEnax: fuerza maxima antes de la rotura o carga de rotura (kg).
L: distancia entre apoyos (cm).

b: anchura de la probeta (cm).

e: espesor de la probeta (cm).

En la Figura 3.28 se pueden observar los pasos seguidos para la determinacion de la resistencia
mecanica de las probetas ceramicas en crudo.

Conformado por Secado en Enfriamiento
prensado estufa a vacio

¥ ¥

* Dispositivo de
flexion

Figura 3.28. Esquema de los pasos seguidos para la determinacion de la resistencia mecanica.

Diagrama de gresificacion

Para determinar el diagrama de gresificacion, se conformaron probetas cilindricas (de 4 cm de
diametro y aproximadamente 7 mm de espesor) por prensado unidireccional, a una humedad de
prensado del 5,5% (base seca) y a la presidn necesaria para obtener una densidad aparente en
seco de 1,95 g/cm3.

Las probetas se secaron a 110°C en una estufa eléctrica de laboratorio, con recirculaciéon de aire.
Posteriormente, se pesaron, se midi6 su diametro y se determind su densidad aparente por el
método de inmersion en mercurio, tras lo cual se cocieron a diferentes temperaturas en un horno
eléctrico de laboratorio con un ciclo rdpido de coccién y un tiempo de permanencia a la maxima
temperatura de 6 minutos. La velocidad de calentamiento fue de 25°C/min.
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Una vez cocidas, las probetas se pesaron de nuevo, determinandose su densidad aparente por el
método indicado anteriormente. La contraccion de coccion se evaluo por diferencia entre el diametro
en seco y en cocido, definiéndose este parametro en base seca. Para ello se utiliz6 la siguiente
ecuacion [162]:

cL==—5.100 (3.8)

donde:

CL: contraccion lineal (%).

Ls: diametro o longitud de la probeta seca (mm).
L: diametro o longitud de la probeta cocida (mm).

Un esquema de los pasos seguidos para la determinacion de la contraccion lineal se puede observar
en la Figura 3.29.

Je .. _ e v
- SE 1

\ \
Medida de la probeta Coccion Enfriamiento Medida de la probeta
en crudo cocida

Figura 3.29. Esquema de los pasos seguidos para la determinacion de la contraccion lineal.

La absorcion de agua se calculé midiendo la ganancia de peso experimentada por las probetas al
introducirlas en agua en ebullicion por un periodo de dos horas. La ecuacién utilizada en este caso
ha sido [162]:

AA= — = -100 (3.9)

donde:

AA: absorcion de agua (%).

my,: masa de la probeta cocida y humeda (g).
m,: masa de la probeta cocida (g).

Al igual que en los casos anteriores, en la Figura 3.30 se puede observar un esquema de los pasos
seguidos para la determinacién de la absorcion de agua.
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m, my

- ‘“?W Ry - UV - -
) ﬁl 35-40 °C

Peso de la probeta Impregnacion por ebullicién Peso de la probeta
cocida preg p humeda

Figura 3.30. Esquema de los pasos seguidos para la determinacion de absorcion de agua.

A la representacion de la contraccién lineal y la absorcién de agua de una pieza ceramica se le
denomina diagrama de gresificacion. Un ejemplo de este tipo de diagramas puede observarse en
la Figura 3.31.
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Figura 3.31. Diagrama de gresificacion.

Coordenadas cromaticas

Para comparar el color de las probetas realizas con las diferentes aguas se utilizé el espacio de
color denominado CIE 1976 L*, a* y b* (CIELAB). Este espacio de color se basa en representar en
coordenadas rectangulares las magnitudes L*, a* y b* que poseen un significado relacionable con
caracteristicas observables del color [11]:

- L*:indica la posicion en el eje blanco (L*= 100) negro (L*= 0).
a*: indica la posicion en el eje rojo (a*>0) verde (a*<0).
- b*:indica la posicion en el eje amarillo (b*>0) azul (b*<0).

En la Figura 3.32 se puede observar una representacion donde se ilustra el espacio de color
denominado CIELAB.
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*=100

L*=0

Figura 3.32. Espacio de color CIELAB.

Las coordenadas cromaticas (L*, a* y b*) se determinaron en un espectrofotometro de reflectancia
difusa, utilizando un iluminante tipo Des y un observador standard a 10°.

Todos estos ensayos tipicos del proceso ceramico se han realizado a probetas fabricadas con polvo
atomizado elaborado con aguas nanofiltrada y sin nanofiltrar, de forma que se puedan comparar los
resultados obtenidos con ambas probetas.

3.7 Programa de simulacion NANOFLUX®

3.7.1 Presentacion del programa

En nanofiltracién, ademas de la membrana propiamente dicha, la retencién de los solutos depende
de las caracteristicas de la disoluciéon que se esta tratando (concentracion, pH...), condiciones y
parametros de trabajo (velocidad de circulacién, presion transmembrana...), asi como de las
interacciones membrana/disolucién. Estudiar experimentalmente todos los factores que afectan a
la nanofiltracién aplicada a disoluciones complejas implicaria numerosos ensayos. Para ahorrar
tiempo y esfuerzo, se puede recurrir a la simulacién por modelos matematicos. Sin embargo, los
mecanismos de transporte en nanofiltracion son muy complejos, tan complejos que hasta el
momento, ningln modelo matematico ha podido modelizar todas las interacciones entre los solutos
y la propia membrana (ver 1.4.2.1 Transporte a través de las membranas de nanofiltracion). Un
buen modelo coherente que explique los fendmenos que tienen lugar en la nancfiltracién tiene que
ser en primer lugar fiable, es decir, ser capaz de reproducir los resultados experimentales. Ademas,
tiene que tener capacidad suficiente para predecir el comportamiento de las membranas de
nanofiltracion.

Nanoflux® es un programa informatico desarrollado por el Dr. John Palmeri y sus colaboradores
[83][111] en el Instituto Europeo de Membranas (IEM) de Montpellier (Francia) para modelizar y
simular el trasporte de solutos a través de membranas de nanofiltracion [163]. En la Figura 3.33 se
puede ver la pantalla principal de este programa informatico.
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Figura 3.33. Pantalla principal del programa Nanoflux®.

Por medio de este programa se puede profundizar en la caracterizacion de las membranas y obtener
previsiones de su comportamiento frente a la disolucion que se tiene que tratar [164]. Por tanto,
puede utilizarse para caracterizar las membranas de nanofiltracion, calculando el radio de los poros
y la densidad de carga superficial de las membranas.

Por consiguiente, con este programa informatico sera posible optimizar un proceso por medio de la
determinacién de los mejores parametros de funcionamiento del tratamiento, una vez obtenidos
estos datos, Nanoflux® permitira el dimensionamiento de una instalacién de nanofiltracion.

De forma resumida, las caracteristicas mas importantes de este programa informatico son las
siguientes:

- Es posible predecir el rendimiento de filtracion de las membranas para disoluciones simples
0 mezclas complejas de moléculas neutras e iones, como por ejemplo: agua de mar, agua
superficial, agua de pozo o incluso aguas residuales.

- Permite calcular, a partir de datos de entrada de alimentacién (composicion, pH, presion
aplicada...), todos los datos necesarios de salida del proceso de nanofiltracion (retencion de
iones y moléculas neutras, flujos...), todo ello para médulos simples de una sola membrana
o hasta para plantas con multiples médulos y varias membranas cada uno.

- Es posible obtener resultados de simulacién rapidos y fiables mediante la combinacién
simultanea de los robustos algoritmos matematicos y la base de datos interna de Nanoflux®
que contiene las principales membranas comerciales. Esta base de datos se actualiza
periddicamente, adjuntando nuevas membranas y nuevos solutos [164]. El programa ha sido
probado y validado usando estudios de casos reales [95].

- Es facil de usar, debido a su interfaz de usuario, ergondémica e intuitiva. Este programa de
modelizacién es una herramienta que puede ser utilizada en la toma de decisiones cuando
se trata de elegir de forma econémica la membrana adecuada y optimizar los procesos de
nanofiltracion. Por tanto, este programa puede utilizarse para minimizar los dificiles y

99



3.METODOLOGIA

costosos estudios piloto, reduciendo asi el coste total y el tiempo necesario para elegir la
membrana apropiada [2], asi como la ampliacién y explotacion de plantas de nanofiltracion.

En consecuencia, Nanoflux® intenta llenar un hueco en los métodos de prediccion y optimizacion
del funcionamiento de la nanofiltracion que ha surgido debido a la complejidad de los procesos
fundamentales de transporte de los iones. Posiblemente, este hueco ha retrasado el desarrollo
general de la nanofiltracion. Por consiguiente, este programa es una herramienta muy Util para:

- Ayudar a las empresas y a los investigadores a caracterizar membranas y mejorar las
prestaciones de las mismas.

- Desarrollar métodos para comprender mejor la relacion entre el material de la membrana 'y
sus propiedades de filtracion.

- Informar a los posibles clientes de las potencialidades de una membrana, incluso antes de
realizar costosas pruebas experimentales.

- Reducir el tiempo y el coste en la eleccién de la tecnologia de membranas apropiada para
solucionar un problema industrial de filtracion, permitiendo un rapido retorno de la inversion.

- Ensenar a estudiantes e ingenieros la ciencia de las membranas a través de herramientas
de simulacion.

3.7.2 Principio del programa

Nanoflux® es un programa informatico que para determinar los diferentes parametros referentes a
los procesos de nanofiltracién se basa en la correlacion entre resultados experimentales y los
modelos tedricos de trasporte de materia a través de las membranas de nanofiltracion.

El método que Nanoflux® utiliza para la modelizacién consiste en estimar, en primer lugar, el tamafo
del poro de la membrana segun la retencion de moléculas neutras modelo [83][111]. Por tanto, el
radio efectivo de los poros (r,) es estimado por el ajuste del modelo HTT (“Hindered Transport
Theory”) con los resultados experimentales de retencion de los solutos neutros en funcion del flujo
volumétrico [85][165][166] (ver el ANEXO |. Desarrollo de modelos de transporte a través de
membranas de nanofiltracion). La retencion esperada a un flujo elevado depende sélo de la relacién
existente entre el tamano del soluto y el del poro de la membrana.

En la practica, los solutos neutros son seleccionados en la interfaz del programa informéatico. A partir
de valores arbitrarios que se dan al didmetro de poro (r;,), el programa calcula con la ayuda del
modelo tedrico correspondiente a los solutos neutros las curvas tedricas de retenciéon sobre la
misma grafica. El programa calcula por ajuste con los resultados experimentales de las retenciones
(anteriormente introducidas en el programa) los valores 6ptimos del radio de poro (r,) ajustado por
célculos numéricos. Por tanto, el radio de poro (r,) de la membrana es estimado a partir de la
retencion de los compuestos neutros modelo. En la Figura 3.34, se puede observar una imagen que
el programa Nanoflux® muestra de la base de datos donde almacena los compuestos neutros
modelo. En esta pantalla se pueden elegir los compuestos con los que en cada caso interese
trabajar.
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Figura 3.34. Interfaz del programa informatico Nanoflux® y su base de datos de compuestos neutros modelo.

La densidad de carga de la membrana (X,,) o la densidad de carga normalizada (X; = X,,/Y.c.i) se
estiman indirectamente por ajuste del modelo hibrido HETT (“Hindered Electro Transport Theory’)
con los resultados experimentales de la retencién de las sales en funcion del flujo volumétrico (ver
el ANEXO |. Desarrollo de modelos de transporte a través de membranas de nanofiltracion). La
retencién esperada con un flujo elevado, depende de la relacién entre el tamafo del ion y el tamafo
del poro de la membrana, de la relaciéon entre la movilidad intra-membrana del coién y de su
contraion y de la densidad de carga de la membrana.

Para que el valor ajustado de la densidad de carga de la membrana (X,,), represente fielmente la
densidad de carga real de la membrana, es necesario que no tengan lugar otras interacciones que
no sean las electroestéaticas y las estéricas.

En la practica, se estudia la retencion que ofrece la membrana a diferentes sales simples (NaCl,
MgSO., Na:SO., CaCl.), cada sal es seleccionada a partir de la interfaz correspondiente del
programa (ver Figura 3.35).
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Figura 3.35. Interfaz del programa informatico Nanoflux® y su base de datos de especies iénicas modelo.

Ademas, son introducidos también en el programa el valor de pH, c,; (concentracion de la corriente
alimento de las especies i) y el r,(radio de poro de la membrana ofrecido por el programa a partir
de los resultados obtenidos con las disoluciones de compuestos neutros). Por un lado, los
resultados experimentales obtenidos con estas sales son analizadas por el programa Nanoflux® a
través de un procedimiento numérico de ajuste utilizando la base de datos interna del programa que
contiene valores de radio de la molécula en forma cristalina, la carga ionica y el coeficientes de
difusion, ademas de un conjunto de parametros de entrada ajustable por el usuario, de esta forma,
determinar los valores 6ptimos de la densidad de carga y espesor de la membrana que caracterizan
el par membrana/sal. Y por otro lado, las predicciones teoricas de la retencion de los iones presentes
en una disolucion son obtenidas tras resolver numéricamente las ecuaciones extendidas de Nernst-
Plank para el flujo de iones. Los valores de los parametros mejor ajustados, los cuales minimizan
las diferencias entre las retenciones experimentales y tedricas, varian en funcion de la
concentracion de la sal y del pH de la corriente alimento. Cuanto mas precisos sean estos dos
parametros, mejor sera la previsién hecha por el modelo. Por tanto, el programa Nanoflux®
determina la densidad de carga y el espesor efectivo de la membrana para mezclas de sales como
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una funcion del pH, de la fuerza i6nica y de la concentracién de la corriente alimento usando las
anteriores consideraciones [167].

La retencion y el flujo de permeado para mezclas complejas de varios iones se pueden predecir de
una forma aproximada utilizando la base de datos interna de las sales simples [83][111].

Por tanto, Nanoflux® puede ser la base de un método experimental y tedérico combinado para
caracterizar, simular y optimizar el comportamiento de membranas de nanofiltracion en las que el
efecto carga es importante.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de las membranas a escala de laboratorio

Las membranas de nanofiltracion que se van a utilizar en este estudio son membranas organicas
de la empresa Dow-Filmtec. En concreto, son las membranas NF, NF-90, NF-200 y NF-270 (ver
apartado 3.3 Membranas). Se decidié estudias estas membranas porque cuando se inici6 este
trabajo estas cuatro membranas constituian toda la serie de nanofiltracion de Dow-Filmtec,
compania de reconocido prestigio dentro de la filtracion a través de membranas. Ademas, de alguna
de ellas ya se disponian de datos bibliograficos acerca de su comportamiento en diferentes
escenarios.

Es necesario realizar una caracterizacién de las membranas comerciales utilizadas, ya que la
informacion proporcionada por el fabricante no es muy extensa (ver ANEXO |Ill. Caracteristicas
técnicas de las membranas de nanofiltracion proporcionadas por el fabricante). Los datos del
fabricante en ningun caso hacen referencia al grado de retencidén de las especies no cargadas, y
solamente ofrecen datos muy generales de la retencion que las membranas presentan a alguna sal.
Por esta razon, lo que se pretende en este apartado es obtener mas informacion referente a cada
una de las membranas para poder anticiparse, en la medida de lo posible, al comportamiento que
éstas tendran ante una disolucién alimento determinada.

Por lo tanto, para caracterizar las membranas, en primer lugar, se han acondicionado las
membranas y se ha calculado su permeabilidad al agua pura (L%). Seguidamente, se ha
determinado el radio de poro (r,) de las membranas. Para ello se han realizado ensayos
experimentales de nanofiltracién con cada una de las membranas utilizando disoluciones acuosas
con determinadas especies modelo no cargadas. A partir de los datos experimentales obtenidos, se
ha modelizado el comportamiento de la membrana mediante el programa informatico Nanoflux® y
se ha obtenido el radio de poro de cada una de las membranas. El programa informéatico Nanoflux®
conoce la masa molar, el radio de Stokes, asi como el coeficiente de difusion de todas las especies
modelo no cargadas que se han utilizado. Por ultimo, se ha determinado la densidad de carga
normalizada (X;) de las membranas ante varias disoluciones acuosas dadas. Para ello también se
han realizado ensayos experimentales de nanofiltracién, pero esta vez con disoluciones acuosas
con varias sales modelo. Con los resultados experimentales obtenidos en estos ensayos de
nanofiltracion y por medio del programa Nanoflux®, se ha modelizado el comportamiento de las
membranas para obtener su densidad de carga normalizada (X;) frente a estas disoluciones. El
programa Nanoflux® tiene en su base de datos toda la informacién necesaria de las especies
cargadas modelo utilizadas.

Tanto las especies neutras como las sales empleadas en los ensayos experimentales, asi como
algunas de sus principales caracteristicas, pueden encontrarse en el apartado 3.1 Tipo de aguas a
lratar.

Para una mejor comprension de las acciones realizadas en este apartado, en la Figura 4.1 se
muestra un diagrama de flujo donde se pueden observar los pasos seguido para la caracterizacion
de las membranas.
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CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS
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Figura 4.1. Diagrama de flujo que muestra los pasos seguidos durante la caracterizacion de las membranas.

Para hacer las distintas pruebas con estas membranas se siguié exactamente el procedimiento
descrito en apartado 3.6 Procedimiento experimental. Antes de realizar los ensayos experimentales
con las disoluciones sintéticas, se acondicionaron las membranas. Para la realizacion de todas las
pruebas necesarias para la caracterizacion de las membranas a escala de laboratorio se han
utiizado membranas planas y el equipamiento de laboratorio que el IEM dispone en sus
instalaciones (ver 3.4.1 Plantas de filtracion tangencial a escala de laboratorio).

4.1.1 Acondicionamiento de la membrana y calculo de su permeabilidad al agua pura

Para la caracterizacion de las membranas se ha partido de membranas planas nuevas. Por tanto,
el primer paso ha sido acondicionarlas para eliminar posibles restos de productos conservantes,
hidratarlas y compactarlas (ver apartado 3.6.1 Acondicionamiento de la membrana). Tras cada ciclo
de acondicionamiento se ha determinado la permeabilidad al agua pura de la membrana. Este
ensayo ha permitido conocer la evolucién del acondicionamiento, ademés de conocer este
parametro propiamente dicho una vez se considere que la membrana esté completamente
acondicionada. La permeabilidad al agua pura es uno de los parametros que se ha utilizado para
caracterizar las membranas que se han utilizado [43].
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La ley de Darcy estipula que el flujo de permeado (J,,) es proporcional a la permeabilidad hidraulica
(LY) y a la presién transmembrana (AP) cuando se utiliza agua pura, por tanto no hay solutos a
separar. Asi pues, la representacion de J, = f (AP) debe dar una recta cuyo valor es la
permeabilidad (L) de la membrana al agua pura.

Por tanto, después de cada ciclo de acondicionamiento realizado a cada una de las membranas se
ha medido el flujo de permeado al agua pura a distintas presiones (5, 8, 11 y 15 bar) y a una
temperatura de 30°C para de esta forma calcular su permeabilidad. Los ciclos de acondicionamiento
y la medida de la permeabilidad se han repetido hasta encontrar resultados similares (variacion de
+ 5%), de esta forma se comprueba que la membrana esta acondicionada y es estable. Se ha
calculado este parametro después de cada ensayo con las distintas disoluciones para ver si las
caracteristicas de la membrana permanecen constantes.

A continuacién, se representa en la Figura 4.2 un grafico donde se puede observar la permeabilidad
al agua pura obtenida durante el acondicionamiento de cada membrana y después de la utilizacion
de cada una de ellas con una disolucion acuosa de especies neutras, este ultimo dato se ha puesto
para demostrar que la membrana sigue siendo estable después de la primera utilizacion, esto sera
asi hasta que se colmate o tenga algun problema que haga que tenga que desecharse y sustituirse
por otra nueva.

25

20,7

20 19,7 19,5

L% (L/(h m2 bar)

Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Después de
acondicionamiento acondicionamiento acondicionamiento acondicionamiento espescies neutras
1 2 3 4

| mNF mNF-90 = NF-200 lNF-270|

Figura 4.2. Permeabilidad al agua pura de las membranas NF, NF-90, NF-200 y NF-270.

Como puede observarse en la Figura 4.2, para acondicionar la membrana NF hicieron falta 3 ciclos
de acondicionamiento, obteniéndose una permeabilidad al agua pura después de cada uno de ellos
de 10,7 L/(h m2 bar), 10,2 L/(h m2 bar) y 10,7 L/(h m? bar), respectivamente. También puede
observarse la permeabilidad obtenida después del ensayo realizado con especies neutras que es
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de 10,2 L/(h m?bar). El hecho de obtener la misma permeabilidad (+ 5%), permite comprobar que
la membrana permanece estable y no ha sufrido ningun cambio, ademas demuestra que la
membrana no ha sufrido obturacién de ningun tipo y que la limpieza ha sido correcta.

En el caso de la membrana NF-90 para su completo acondicionamiento han sido necesarios 4
ciclos, ya que las primeras permeabilidades obtenidas variaban entre ellas mas de un 5%. Las
permeabilidades obtenidas en la etapa de acondicionamiento han sido 12,0 L/(h m? bar), 11,2
L/(h m2 bar), 10,1 L/(h m? bar) y 10,0 L/(h m? bar), respectivamente. Después del ensayo realizado
con soluciones neutras, la permeabilidad obtenida ha sido de 9,80 L/(h m? bar), permeabilidad que
demuestra que la membrana es estable después del ensayo.

Por lo que respecta a la membrana NF-200 han hecho falta 3 ciclos, al igual que ocurrié con la
membrana NF. Las permeabilidades obtenidas han sido 10,5 L/(h m2 bar), 11,5 L/(h m2 bar) y 11,7
L/(h m? bar), respectivamente. Al igual que en los casos anteriores, la permeabilidad obtenida
después de los ensayos realizados con las disoluciones de especies neutras también muestra que
la membrana no ha sufrido ningan cambio.

En el caso de la membrana NF-270 solamente se han necesitado dos ciclos para que se pueda
considerar la membrana acondicionada, ya que las permeabilidades obtenidas después de estos
dos primeros ciclos han sido similares. Permeabilidades de 19,7 L/(h m2 bar) y 19,5 L/(h m? bar),
respectivamente. La permeabilidad obtenida después del ensayo con la disolucién sintética de
especies neutras (20,6 L/(h m? bar)), muestra que la membrana sigue siendo estable después del
ensayo realizado.

Ademas, también se puede ver en la grafica representada en la Figura 4.2, que el
acondicionamiento de las membranas se da por finalizado cuando las permeabilidades de las
mismas variaban menos de un 5% entre un ensayo y el precedente.

Si se considera la permeabilidad de las membranas como la media entre las dos ultimas
permeabilidades obtenidas en la etapa de acondicionamiento, se obtienen los resultados recogidos
en la Tabla 4.1, considerandose la permeabilidad al agua pura de cada una de las membranas.

Tabla 4.1. Permeabilidad al agua pura de las membranas (media de las dos Ultimas LS, del acondicionamiento).

Tipo de membrana

NF-90 NF-200 NF-270

Permeabilidad al agua
pura L, 10,4 10,1 11,6 19,6
(L/h m2 bar)

Como se aprecia en la tabla, la membrana NF-90 es la menos permeable, mientras que la
membrana NF-270 es la mas permeable. Estos resultados confirman los datos que el fabricante
proporciona para cada una de las membranas y que estan recogidos en la Tabla 3.4 del apartado
3.3 Membranas. Las permeabilidades calculadas y las proporcionadas por el fabricante no
coinciden, ya que las permeabilidades calculadas en el presente trabajo se han obtenido para el

110



4. RESULTADOS Y DISCUSION

agua pura a 30°C y el fabricante las proporciona para una disolucién acuosa de 2000 ppm de MgSO.
a 25°C. Sin embargo, se puede observar la misma tendencia.

Si sélo se tuviese en cuenta la produccién de permeado, la membrana mas conveniente es la NF-
270, pero es posible que sea una de las que mayor radio de poro tenga, por tanto, puede que no
sea la mas indicada para obtener la retencién mas elevada de los contaminantes estudiados.

4.1.2 Retencion de las especies neutras

4.1.2.1 Ensayos experimentales con las disoluciones de las especies neutras

Estos ensayos con especies neutras de tamafno conocido se han realizado para caracterizar la
membrana y para obtener mas informacién sobre su comportamiento. Si se conoce la retencién y
el flujo del permeado para una disolucion dada, se puede determinar el radio de poro (r,) de la
membrana con la ayuda de la modelizacion realizada por el programa informéatico Nanoflux®.

Por tanto, se han efectuado diferentes ensayos en el laboratorio con disoluciones sintéticas de
especies neutras para calcular su grado de retencion. Las disoluciones tenian una concentracién
de 1 g/L. Las especies neutras elegidas son especies modelo con el radio de Stokes conocido (radio
de la especie en su forma cristalina) y que se encuentran en la base de datos del programa
informatico. La retencion de estas especies es utilizada por Nanoflux® para el célculo del radio de
poro de las membranas. Los compuestos elegidos para preparar la disolucidn sintética han sido la
glucosa, la sacarosa, la glicerina y la arabinosa, y en algunos casos ademas se ha utilizado también
el etilenglicol, el 1-propanol y el alcohol isopropilico o 2-propanol. Las caracteristicas de todos estos
compuestos se recogen en el punto 3.1 Tipo de aguas a tratar.

La retencion que cada membrana ofrece a estas moléculas en funcién del flujo de permeado se
representa en las figuras que van de la Figura 4.3 a la Figura 4.6. En estas graficas se observan las
curvas caracteristicas de la retencién (R) (en tanto por uno) que la membrana ofrece para cada
molécula frente al caudal de permeado (J,). Cada punto representado en las graficas corresponde
a la retencion obtenida de forma experimental que la membrana ofrece a cada especie neutra a
25°C y para una presion determinada. En este caso se partié de 3 bar de presion y se llegd hasta
15 bar, pasando por 5, 7,9y 12 bar.

En la Figura 4.3 se observa la retencion que la membrana NF ofrece a estas sustancias neutras. Y
se observa que la retencion a la sacarosa, glucosa y arabinosa esta por encima del 90-95% cuando
la retencion es constante con respecto al flujo y presién (en adelante meseta). Por otro lado, la
retencién del glicerol oscila en torno al 80%.
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Figura 4.3. Retencion de las especies neutras por la membrana NF en funcion del flujo de permeado y a una temperatura de 25°C.

En la Figura 4.4 se representa la retencion que ofrece la membrana NF-90 y como puede observarse
la retencion ofrecida a la sacarosa, a la glucosa y a la arabinosa es del 100%, incluso a presiones
bajas (3 bar). La retencion del glicerol se mueve en torno al 95% una vez llegados a la meseta.
Como se puede observar en la grafica, en este caso se utiliz6 también etilenglicol y alcohol
isopropilico o propanol-2, para de esta forma disponer de datos suficientemente espaciados para
obtener una buena modelizacién con el programa Nanoflux®. La retencion del alcohol isopropilico
oscila en torno al 80% una vez se ha llegado a la meseta y la del etilenglicol es superior al 50% en
sus puntos mas elevados.
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Figura 4.4. Retencion de las especies neutras por la membrana NF-90 en funcidn del flujo de permeado y a una temperatura de 25°C.

La retencién que ofrece la membrana NF-200 a las especies neutras se puede observar en la Figura
4.5. En este caso se ha utilizado la glucosa, la arabinosa y el 1-propanol. La retencién que la
membrana ofrece a la glucosa en la meseta es superior al 95%, la de la arabinosa se mueve en
torno al 95% y por ultimo la del 1-propanol es del 30%.
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Figura 4.5. Retencion de las especies neutras por la membrana NF-200 en funcién del flujo de permeado y a una temperatura de 25°C.
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En la gréfica de la Figura 4.6 se representa la retencion que la membrana NF-270 ofrece a las
especies neutras estudiadas. Concretamente, se puede ver que la retencion a la sacarosa es del
100% una vez alcanzada la meseta. La retencion de la glucosa y de la arabinosa es superior al
95%, mientras que la retencién del glicerol varia entre 85 y 90%.
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Figura 4.6. Retencion de las especies neutras por la membrana NF-270 en funcion del flujo de permeado y a una temperatura de 25°C.

A la vista de los resultados obtenidos se observa que la membrana que mayor retencién ofrece a
las especies estudiadas es la NF-90 y la que posiblemente peor comportamiento presenta es la NF-
200, a la espera de contrastar los resultados experimentales con los obtenidos en la modelizacion
con el programa Nanoflux®.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los resultados obtenidos experimentalmente se
introducen en el programa informatico Nanoflux®, para que éste modelice el comportamiento de las
membranas y calcule el radio de poro que mas se ajuste a los resultados experimentales obtenidos.

4.1.2.2 Modelizacion del radio de poro (r,) de la membrana mediante el programa
informatico Nanoflux®.

Con esta modelizacion se pretende obtener el radio de poro para cada una de las membranas
estudiadas. Por tanto, para que el programa Nanoflux® modelice el comportamiento de las
membranas y pueda calcular el radio de poro de las mismas, hay que introducirle los valores
experimentales de retencion y flujo volumétrico obtenidos con las disoluciones sintéticas de
especies neutras, junto a la concentracion inicial de la alimentacién, el pH de la disolucién y la
temperatura de filtracion. Después, el programa proporcionara unas representaciones graficas de
la retencién (R) para cada compuesto frente al flujo de permeado (J,,). En estas representaciones
se pueden observar puntos que corresponden a los datos experimentales que han sido introducidos
y lineas continuas que corresponden a la modelizacién que realiza el programa informatico. Las
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gréficas obtenidas por el programa Nanoflux® pueden observarse en las figuras que van desde la
Figura 4.7 hasta la Figura 4.10. El radio de poro calculado para cada membrana, junto con otros
parametros que no se utilizaran en este trabajo, se puede observar en los datos que el programa
proporciona en la parte superior derecha de las graficas (dato rodeado con un circulo rojo).
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Figura 4.7. Retencién en funcion del flujo de permeado para la membrana NF. Linea continua: modelizacién de Nanoflux®, puntos

discontinuos: resultados experimentales.
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Figura 4.8. Retencién en funcién del flujo de permeado para la membrana NF-90. Linea continua: modelizacién de Nanoflux®, puntos

discontinuos: resultados experimentales.
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Figura 4.9 Retencion en funcién del flujo de permeado para la membrana NF-200. Linea continua: modelizacién de Nanoflux®, puntos

discontinuos: resultados experimentales.
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Figura 4.10. Retencién en funcién del flujo de permeado para la membrana NF-270. Linea continua: modelizacién de Nanoflux®, puntos
discontinuos: resultados experimentales.

Si se observan las graficas obtenidas, puede apreciarse la buena relacion que existe entre los datos
experimentales y las curvas calculadas por el programa informatico. Por tanto, cabe esperar que
los radios de poro proporcionados por el programa se ajusten a la realidad. Esto no podria afirmarse
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si el programa informatico no hubiese ajustado durante su modelizacion curvas préximas a los datos
experimentales.

En la Tabla 4.2 se recopilan los radios medios de los poros de las membranas calculados mediante
el programa informético Nanoflux®:

Tabla 4.2. Radios de poro (r,) de las membranas calculadas a partir de Nanoflux®.

Membrana T (°C) r,(nm)

NF 25 0,41
NF-90 25 0,32
NF-200 25 0,42
NF-270 25 0,39

Como puede observarse en la Tabla 4.2, el radio de poro (r,) mas pequefio es el de la membrana
NF-90, este hecho explica que esta membrana tenga una retencién a las moléculas neutras con las
qgue se ha trabajado mayor que la ofrecida por las demas membranas utilizadas, tal y como se ha
visto en la Figura 4.4 y en la Figura 4.8. También puede estar relacionado con el hecho que la
permeabilidad de la membrana al agua pura es menor para la membrana NF-90 que para el resto
de membranas estudiadas. Las membrana NF, NF-200 y NF-270, presentan un radio de poro (r;,)
similar y mayor que la membrana NF-90 [168].

4.1.3 Retencion de las sales

4.1.3.1 Ensayos experimentales con las disoluciones de las sales

Una vez determinados los radios medios de poro de las membranas con las que se ha trabajado y
siguiendo con la caracterizacion de las mismas, se procedié a estudiar la retencién que las
membranas ofrecen a algunos iones (todos ellos estan presentes en las aguas industriales del
sector ceramico con las que se ha trabajado en los casos de estudio reales del presente trabajo).
De este modo se pretende establecer cual es la densidad de carga superficial de cada membrana
para algunas disoluciones conocidas. Por tanto, conociendo la retencion (R) a determinados iones
y el flujo de permeado (J,) para unas disoluciones dadas, se puede determinar la densidad de carga
normalizada de la membrana (X;) con la ayuda de la modelizacién del programa informatico
Nanoflux®.

Para llevar a cabo esta parte de la caracterizacién, se han preparado dos disoluciones acuosas con
diferentes sales. Concretamente se han utilizado NaCl y MgSO. con una concentracién igual a
0,01M. Los ensayos de nanofiltraciébn se han realizado a una temperatura constante de las
disoluciones de 25°C y las presiones aplicadas han sido de 2, 3, 4,7, 11, 14 y 16 bar.
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Retencion del cloruro de sodio

En la gréfica de la Figura 4.11 se representa la retencion que las cuatro membranas estudiadas
ofrecen a una disolucion de NaCl 0,01M en funcion del flujo de permeado.
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Figura 4.11. Retencion de NaCl en funcion del flujo de permeado a 25°C para una disolucion 0,01M.

Como puede observarse, la membrana NF-90 es la que ofrece una retencibn mas elevada a los
iones monovalentes (en torno a 97% cuando la retencién llega a la meseta), siendo la que menor
retencién ofrece a este tipo de iones la membrana NF-270 (en torno a 80% en la meseta). Las
membranas NF y NF-200 ofrecen una retencion entre el 85 y 90% al NaCl. La retencién de la
membrana NF-90 es muy elevada para los iones monovalentes, esta membrana tiene un
comportamiento préximo a las membranas de 6smosis inversa.

Retencidn de sulfato de magnesio

De la misma forma que en el caso precedente, se ha estudiado el comportamiento de las
membranas frente a una disolucion de MgSO. 0,01M. Los resultados se pueden observar en la
Figura 4.12.
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Figura 4.12. Retencion de MgSO, en funcion del flujo de permeado a 25°C para una disolucion de 0,01M.

Como era de esperar, los iones divalentes han sido mucho mas retenidos por todas las membranas
estudiadas. Por tanto, se ha obtenido retenciones del compuesto MgSQOs de practicamente el 100%
para las membranas NF, NF-90 y NF-200. Mientras que para la membrana NF-270, la retencion

para este compuesto se ha estabilizado en torno al 95%.

4.1.3.2 Modelizacion de la densidad de carga electroestatica normalizada (X;) de las
membranas mediante el programa informatico Nanoflux®

Como en el caso de las disoluciones elaboradas con los compuestos neutros, los resultados
experimentales obtenidos con las disoluciones elaboradas con las sales han sido introducidas en el
programa informéatico Nanoflux® para determinar la densidad de carga normalizada (X;) de las
membranas para unas determinadas condiciones de trabajo. Ademds, también se han introducido
la concentracién inicial de la alimentacion, el pH de la disolucién, la temperatura de filtracién y el
radio de poro para cada una de las membranas obtenido en el apartado anterior. Seguidamente y
al igual que en el caso de las disoluciones elaboradas con los compuestos neutros, Nanoflux® ha
proporcionado unas graficas en las que representa la retencion (R) ofrecida por la membrana
obtenida de forma experimental (en forma de puntos), junto a la modelizacién que realiza el
programa (representada en forma de lineas continuas). Estas graficas obtenidas con el programa
Nanoflux® se recopilan en las figuras que van desde la Figura 4.13 a la Figura 4.16. La densidad de
carga normalizada (X;) para cada membrana calculada por el programa informatico se puede
observar, rodeada por un circulo rojo, en la parte superior derecha da cada una de las graficas.
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Figura 4.13. Retencion en funcion del flujo de permeado a 25°C de la membrana NF para las disoluciones NaCl 0,01M y MgSO, 0,01M;
trazo continuo: prediccion del modelo Nanoflux®, puntos discontinuos: resultados experimentales.
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Figura 4.14. Retencion en funcién del flujo de permeado a 25°C de la membrana NF-90 para las disoluciones NaCl 0,01M y MgSQO.
0,01M; trazo continuo: prediccién del modelo Nanoflux®, puntos discontinuos: resultados experimentales.
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Figura 4.16. Retencion en funcion del flujo de permeado a 25°C de la membrana NF-270 para las disoluciones NaCl 0,01M y MgSO,
0,01M; trazo continuo: prediccion del modelo Nanoflux®, puntos discontinuos: resultados experimentales.
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En la Tabla 4.3 se recopilan todos los datos referentes a la densidad de carga normalizada (X;)
modelizados por el programa informatico Nanoflux®:

Tabla 4.3. Densidades de carga electroestatica normalizadas (X;) calculadas con ayuda del programa Nanoflux®.

NF NF- 90 NF- 200 NF-270
NaCl 0,01M - 3,371 - 8,488 - 3,181 - 2,000
MgSQO4 0,01M - 31,753 - 13,488 - 31,753 -2,194

Todas las membranas presentan una carga negativa tal y como ocurre en muchas membranas de
nanofiltracion, segun se confirma en la bibliografia consultada [90][150]. La membrana que exhibe
menor densidad de carga en todas las situaciones es la NF-270. Ademas, si se observan las graficas
en las que se representa la retencion frente al flujo de permeado a diferentes presiones (ver la
Figura 4.11 y la Figura 4.12), donde se comparan los cuatro tipos de membranas, también se ha
comprobado que la membrana NF-270 es la que presenta menor retencion de las cuatro. Por tanto,
la densidad de carga de la membrana estara relacionada con la retencién que las membranas
presentan frente a las especies cargadas [90][169].

4.1.4 Eleccién de la membrana mas adecuada para los tratamientos a realizar

Si se tiene en cuanta la permeabilidad al agua pura de las membranas caracterizadas (ver Tabla
4.1), se puede observar que la membrana NF-270 es la que presenta una mayor permeabilidad
(19,6 L/h m? bar), siendo la NF-90 la que muestra una permeabilidad mas baja (10,1 L/h m? bar).
Desde el punto de vista de la productividad de las membranas, la permeabilidad es un parametro
muy importante, ya que cuanto mas permeable es una membrana mayor cantidad de permeado
puede producir y por tanto, una mayor cantidad de agua puede tratar. Como puede observarse en
todas las graficas donde aparece el flujo de permeado obtenido con la membrana NF-270 (Figura
4.6, Figura 4.10, Figura 4.11, Figura 4.12 y Figura 4.16) el flujo de permeado es mucho mayor para
esta membrana que para el resto. Sin embargo, también hay que tener en cuenta otros parametros,
como la retencion de los elementos que se quieran separar, asi como la selectividad que una
membrana puede ofrecer a unas determinadas especies u otras [43].

La retencion a las especies neutras ha sido utilizada para determinar el radio de poro de las
membranas (ver Tabla 4.2) y de las cuatro membranas caracterizadas, la membrana NF-90 tiene el
radio de poro mas pequefio (0,32 nm). Mientras que las otras 3 membranas tienen radios de poro
algo mayores. Por tanto, si se tiene en cuenta el tamano de la especie a separar, la membrana que
retendra especies mas pequenas sera la NF-90. Por esta razon, si las especies que se quieren
eliminar presentan tamarios iénicos pequenos, se tendria que utilizar esta membrana. Ademas, si
se tiene en cuenta la carga de las especies, también habra que contemplar el efecto de la densidad
de carga presente, tanto en la superficie de la membrana, como en los poros de la misma.

Las pruebas con las sales monovalentes y divalentes han permitido conocer el comportamiento de
las membranas frente a estas especies y relacionarlo con las densidades de carga que las
membranas adquieren frente a estas disoluciones. Si se observan los resultados obtenidos en las
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figuras que van desde la Figura 4.13 a la Figura 4.16 y recopilados en la Tabla 4.3, se puede advertir
que la membrana NF-270 presenta menor densidad de carga que las otras membranas
caracterizadas en todos los ensayos, y por tanto también menor retencién, tanto a las especies
monovalentes como divalentes. Sin embargo, en este punto hay que realizar una apreciacion, en el
caso de las especies divalentes, aunque presenta retenciones menores que las demas membranas,
esta retencién es elevada, ya que supera ampliamente el 95%. En cambio, si se tiene en cuenta las
retenciones ofrecidas a las especies monovalentes, ésta membrana presenta la mas baja (en torno
a 80%). Estos datos implican que, frente a las especies divalentes, la membrana NF-270 es la mas
selectiva de todas las membranas caracterizadas.

Por tanto, una vez analizados los resultados obtenidos en la caracterizacion de las membranas
estudiadas, se ha decidido utilizar la membrana NF-90 para la eliminacién del boro de las aguas
residuales. Como se ha visto (ver apartado 1.2 El problema de la depuracion del boro) el boro se
encuentra en las aguas residuales de la industria cerdmica a pH 7 en forma de acido borico (HsBOs).
El tamafno molecular de esta especie es muy reducido, por tanto se necesita una membrana con el
radio de poro lo mas pequefo posible. Ademas, se modificara el pH del agua que se tenga que
nanofiltrar para desplazar el equilibrio y que el &cido bérico se transforme en ion borato, de esta
forma ademas de las propiedades estéricas de la membrana, poder aprovechar el efecto de carga
de las mismas para aumentar la retencidén de estas especies. Por estas razones, la membrana NF-
90 sera la mas indicada para este primer caso de estudio con aguas industriales.

Por otra parte, se utilizara la membrana NF-270 en el segundo caso de estudio para la eliminacién
de iones divalentes de las aguas industriales de una empresa dedicada a la elaboracién de polvo
atomizado. Como se ha comentado con anterioridad (ver apartado 1.1 Problematica del agua en el
sector ceramico y apartado 1.3.3 Desfloculacion de las suspensiones ceramicas), estas empresas
utilizan el agua para la elaboraciéon de las suspensiones ceramicas que mas tarde secan por
atomizacién para obtener el polvo atomizado. En este proceso los iones divalentes, y en especial el
Ca? y el SO+, ejercen un fuerte efecto floculante que hace aumentar la viscosidad de las
suspensiones ceramicas y disminuir la productividad del atomizador. Para contrarrestar este efecto
floculante en las suspensiones ceramicas es necesario el consumo de una mayor cantidad de
sustancias desfloculantes y ademas, si se floculan las suspensiones ceramicas, el contenido en
solidos de las mismas disminuye, por tanto, es necesario una cantidad superior de energia para
secar la suspensién mas diluida que tendra como resultado una produccion de polvo atomizado
menor. Ademas, se ha comprobado que los iones monovalentes no tienen un efecto tan perjudicial
para la elaboracién de estas suspensiones ceramicas [11], por estas razones, se ha elegido la
membrana NF-270 que es la mas selectiva con los iones divalentes y por tanto se considera
que podra ofrecer unos resultados mas positivos que las otras membranas caracterizadas.

4.2 Eliminacion del boro de las aguas residuales industriales mediante
técnicas de nanofiltracion

Esta parte del trabajo se centra en la eliminacion, mediante técnicas de nanofiltracion, de los
compuestos de boro presentes en las aguas residuales del sector ceramico. Tal como se ha
comentado en la introduccion, la presencia de este elemento en las aguas residuales de las
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empresas de elaboracion de baldosas ceramicas impide su vertido, ya que el boro persiste en ellas
incluso después de ser sometidas a tratamientos fisico-quimicos de coagulacién-floculacion (este
tratamiento no es efectivo para este contaminante y es el mas utilizado en el sector ceramico para
eliminar sélidos en suspensién y algunos metales).

Paralelamente a la eliminacion del boro, que es el principal objetivo de esta etapa del trabajo, con
la utilizacién de la técnica de nanofiltracion se eliminara o reducira la concentracion de otras
sustancias contaminantes presentes en las aguas residuales. De esta forma, se pretende alcanzar
los requisitos de calidad necesarios para la reutilizacion del agua residual. Por tanto, se ha hecho
especial hincapié en la eliminacién de los compuestos organicos, que son causantes de malos
olores y de defectos en las baldosas ceramicas fabricadas. Asi como también, en la eliminacién de
diferentes iones como son SO4*, Mg?*, Ca?*, Na*, Cl'..., causantes de la elevada conductividad del
agua que la inhabilita a la hora de reutilizarla en el proceso productivo.

Concretamente, la empresa en la que se ha realizado el estudio (empresa de fabricacion de
baldosas ceramicas) no disponen de etapa de atomizacion y las aguas residuales son generadas
en la etapa de preparacion y aplicacién de esmaltes (Figura 4.17). Esta empresa somete a un
tratamiento fisico-quimico una parte de las aguas residuales que genera y el resto lo gestiona
externamente a través de una empresa de fabricacién de polvo atomizado. El agua obtenida
después del tratamiento fisico-quimico es un agua con baja concentracion de particulas y de
metales, sin embargo, la calidad no es buena, ya que el contenido en sales disueltas, materia
organica y boro son muy elevados. Esta agua clarificada es recirculada al interior de la fabrica, pero
por las caracteristicas anteriormente mencionadas, solamente se puede reutilizar en la limpieza de
suelos, instalaciones o equipamientos que no estén en contacto con materiales susceptibles de ser
contaminados.

Paralelamente a este tratamiento, la empresa de fabricacion de baldosas gestiona a diario
externamente entre 15 y 20 m® de agua residual. Para ello, la transporta mediante camiones
cisterna hasta una empresa de atomizacién cercana. En estas empresas, el agua residual se
utilizard para la fabricacion de polvo atomizado que mas tarde servird para la fabricacion de
baldosas ceramicas (ver apartado 1.1.3 Generacion, caracteristicas y gestion actual de las aguas
residuales procedentes de las empresas de fabricacion de baldosas ceramicas).

Como se ha comentado con anterioridad, esta agua es gestionada externamente porque no puede
ser reutilizada en el propio proceso productivo, ni tampoco puede ser vertida al alcantarillado
municipal, ya que incluso, después de ser sometida a un tratamiento fisico-quimico, la
concentracion de algunos parametros del agua residual supera los limites establecidos por la
legislacion vigente. Por este motivo, y para revertir esta situacion, se ha pensado en la
incorporacién de un tratamiento terciario como es la nanofiltracion.

En la Figura 4.17 se esquematiza de forma simplificada el proceso productivo de una empresa
modelo similar a la empresa en la que se van a realizar las pruebas, donde se puede ver la gestion
actual de las aguas. Ademas, también se introduce el tratamiento propuesto en este estudio, asi
como el punto exacto donde se tiene que ubicar.
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Figura 4.17. Esquema del proceso productivo de una empresa de produccion de baldosas ceramicas sin etapa de atomizacion y
gestion de sus aguas, asi como la actuacion prevista en este caso de estudio.

Ademas, en la Figura 4.18 se ilustra un diagrama de flujo donde se puede observar las cantidades

de agua que una empresa modelo de este tipo puede necesitar y gestionar.
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Figura 4.18. Diagrama de flujo de las aguas en una empresa modelo de fabricacion de baldosas ceramica sin etapa de atomizacion.
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Por tanto, como se ha avanzado anteriormente, en este caso de estudio se ha aplicado un
tratamiento de nanofiltracion con la membrana NF-90 para la eliminacién del boro de las aguas
residuales resultantes del tratamiento fisico-quimico. La eleccién de esta membrana para el
propésito perseguido ya ha sido explicada anteriormente (ver apartado 4.1.4 Eleccion de la
membrana mas adecuada para los tratamientos a realizar).

Una vez explicado los objetivos y el tipo de empresa con la que se va a trabajar, el primer paso
realizado ha sido una caracterizacién de las aguas de la empresa, de este modo se conoce el punto
de partida y las caracteristicas del agua residual con la que se ha tenido que trabajar.
Seguidamente, se han recopilado los resultados obtenidos en todas las pruebas de nanofiltracion
realizadas a nivel de laboratorio con aguas sintéticas y reales. Tras las pruebas a escala de
laboratorio, se han abordado las pruebas a escala industrial con las aguas residuales reales de la
empresa, con el objetivo de comprobar si esta técnica es capaz de eliminar el boro de esta corriente
liquida. Este caso de estudio en concreto, se ha finalizado con varios ensayos de caracterizacion
de producto ceramico para analizar la viabilidad de la reutilizacion del agua nancfiltrada en la
fabricacion de engobes y esmaltes para la decoracion de las baldosas cerdmicas (algo inviable con
las aguas residuales tratadas solamente mediante un tratamiento fisico-quimico), ademas de un
estudio econémico que compara el coste de varias tecnologias de eliminacién de boro.

En el esquema representado en la Figura 4.19 se detalla un diagrama de flujo donde se compila de
forma resumida todos los pasos seguidos en este primer caso de estudio.

PASOS SEGUIDOS DURANTE EL PRIMER CASO
DE ESTUDIO (ELIMINACION DEL BORO)

Caracterizacion de las aguas de la empresa de Balance econémicoy comparacion entre Ol y NF
elaboracion de baldosas ceramicas
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Figura 4.19. Diagrama de flujo de los pasos seguidos en el primer caso de estudio (eliminacién del boro).
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4.2.1 Caracterizacion de las aguas de la empresa de fabricacion de baldosas

Se dispone de varios analisis de las aguas de esta empresa, tanto del agua limpia procedente del
pozo, como de las aguas residuales antes y después de ser sometidas a un tratamiento fisico-
quimico de coagulacion-floculacién, es decir del agua residual bruta y agua residual clarificada,
respectivamente.

Tabla 4.4. Analisis quimicos de varias muestras de agua de la empresa en la que se va a realizar el primer caso de estudio.

Agua residual antes Agua
gu = Agua residual después del F-Q : g_u
del F-Q (agua . o limpia de
! (agua residual clarificada)
Parametros residual bruta) pozo
Muestra  Muestra  Muestra Muestra Muestra  Muestra
R1-1 R1-2 R1-3 R1-4 R1-5 P1-1
pH 7,8 7,7 8,6 8,3 8,3 7,5
Conductividad
onauctiviaa 2990 4300 2685 3570 5540 1169
(uS/cm)
DQO (mg/L O2) 1474 - 1316 1166 709 <30
Sélidos en
suspension 980 88500 - 69 4 -
(mg/L)
Cloruros (mg/L) 436 461 955 986 55
Sulfatos (mg/L) 214 - 874 274 280 274
Boro (mg/L) 9 17,6 11,1 6,2 13,2 0,4
Calcio (mg/L) 115 - 128 109 71 139
Magnesio (mg/L) 24 - 35 31 17,7 31
Sodio (mg/L) 416 - 400 716 748 29
Potasio (mg/L) 21 - 17 38,4 50 1,3
Cinc (mg/L) 0,1 - 0,4 0,2 - 0,5
Hierro (mg/L) - - <0,1 <0,1 - 0,2
Plomo (mg/L) - - 0,3 <0,1 - <0,1
Mercurio (ug/L) - - 3 3,7 - <2
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El principal problema que tiene la empresa, en cuanto a la gestion del agua, es la elevada cantidad
de aguas residuales que se han de tratar externamente. Como se ha mencionado anteriormente,
muchos de los parametros medidos en el agua residual no cumplen con los requisitos minimos para
ser vertidas al alcantarillado municipal. Incluso después del tratamiento fisico-quimico existen
parametros que no cumplen con la legislacion, tal como se indica en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Parametros que imposibilitan el vertido al alcantarillado municipal y los limites legales.

Agua después

Limites de vertido a la

Parametros tratar::lel’::ic:: :‘)l’sico- EDAR [16]
Conductividad (uS/cm) 3570-5540 3000
Boro (mg/L) 6,2-17,6 3
D.Q.O (mg de O2/L) 1166-1474 1000

La empresa tampoco puede reutilizar las aguas clarificadas después del tratamiento fisico-quimico
para otro fin que no sea el de baldeo de suelos y limpieza de equipos que no estén en contacto con
productos que puedan ser estropeados. No pudiendo emplear esta agua para otros usos que
consumen mucha agua en la empresa como por ejemplo, la elaboraciéon de engobes, esmaltes o
limpieza de molinos o equipos que estén en contacto con esmaltes o productos susceptibles de ser
contaminados. La alta conductividad y el alto contenido en sales de estas aguas desestabilizaria
los esmaltes y los engobes, floculandolos y no permitiendo una buena aplicacién. Ademas, el valor
alto de DQO indica materia organica que produciria defectos superficiales en las baldosas
decoradas con los esmaltes y engobes preparados con estas aguas.

Por tanto, el objetivo principal de la actuacion en esta empresa es el de disminuir la cantidad de
aguas residuales que tiene que gestionar externamente. Por tanto, la situacién ideal seria reducir la
cantidad de agua que tendria que transportarse al atomizador y obtener aguas depuradas capaces
de ser utilizadas en cualquier etapa del proceso productivo de la empresa (preparacion de esmaltes,
limpieza de molinos, limpieza de pantallas de decoracion...). Sin embargo, si esta situacion no
pudiera alcanzarse y las aguas obtenidas no tuviesen las caracteristicas necesarias para poder
reutilizarse, la otra opcion seria reducir las aguas que hay que tratar externamente y obtener agua
depurada que cumpliese con los requisitos necesarios para poder ser vertida al alcantarillado
municipal sin ningun riesgo para el medio receptor.

4.2.2 Resultados de la nanofiltracion a escala de laboratorio para la eliminaciéon de
boro
4.2.2.1 Ensayos de nanofiltracion realizados con membranas planas

Como se ha descrito anteriormente (ver apartado 4.1.4 Eleccion de la membrana mas adecuada
para los tratamientos a realizar) la membrana que mejores caracteristicas ha ofrecido para la
retencién de este elemento sera la membrana NF-90.
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Ademas, teniendo en cuanta la composicion de las aguas residuales de las empresas espanolas
del sector ceramico y afines (ver el punto 1.1.3.1 Generacion y caracteristicas del agua residual),
mas las caracteristicas del agua residual de la empresa de fabricacién de baldosas ceramicas con
las que se va a trabajar, se decidié que a escala laboratorio se prepararian disoluciones sintéticas
de diferentes concentraciones de boro: 100, 10 y 1 mg/L. De esta manera, se estudiara el
comportamiento de la membrana utilizada con disoluciones que abarcan las diferentes
concentraciones que se pueden encontrar en este sector industrial. Las membranas utilizadas en
estos primeros ensayos han sido planas y el equipamiento ha sido el que el ITC tiene para trabajar
a esta escala (ver apartado 3.4.1 Plantas de filtracion tangencial a escala de laboratorio).

Teniendo en cuanta toda la informacion recopilada en la introduccion referente al comportamiento
del boro con respecto al pH (ver el apartado 1.2 El problema de la depuracion del boro), se ha
decidido hacer los ensayos de laboratorio a diferentes valores de pH (6, 7, 8, 9, 10 y 11) para
verificar los datos de la bibliografia y el comportamiento de la membrana, de esta forma poder
identificar cuales son las mejores condiciones de trabajo para la méaxima retencién de este elemento.
Para la modificacion del pH se ha utilizado NaOH en las cantidades requeridas en cada caso.

10 mg de B/L

Con la concentracion de 10 mg de B/L se realizaron filtraciones a presiones diferentes de 3, 5, 7,
10, 12 y 15 bar trabajando a pH de 6, 7, 8, 9, 10 y 11. Ademas, la temperatura de trabajo ha sido
de 25°C durante todos los ensayos. En torno a esta concentracién se encuentra el boro en las aguas
industriales de la empresa caso de estudio. La retencién conseguida a cada pH en funcién del flujo
volumétrico de permeado puede observarse en la grafica de la Figura 4.20.
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Figura 4.20. Retencién del boro en funcién del pH y del flujo de permeado. NF-90 plana, c.s =10 mg/L y Q=9 L/min.
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Algunos datos relevantes de esta representacion se detallan en la Tabla 4.6. Uno de estos datos es
la retencion (R) alcanzada cuando se llega a la meseta (es decir, cuando la retencién es contante y
no varia practicamente con el aumento de la presion). También se han recopilado el flujo y la presién
minima con la que se llega a esa meseta.

Tabla 4.6. Retenciones, flujos conseguidos y presiones aplicadas a diferente pH (c.s =10 mg/L).

Flujo minimo para alcanzar la Presion minima para alcanzar

Retencion del boro

meseta la meseta
(%)
(L/m2 h) (bar)
6 41 87 10-12
7 41 82 10-12
8 47 97 12
9 72 80 10
10 87 34 3-5
11 95 33 3-5

Se puede observar claramente que las retenciones a pH = 6, 7 y 8 son bastante parecidas, pero
bajas (<50%). Sin embargo, la retencién aumenta de forma considerable a partir de pH 9.

1 mgde B/L

Después de analizar los resultados obtenidos con la disolucion de 10 mg de B/L se decidié que en
el caso de la disolucién de 1 mg de B/L no se trabajaria a todos los pH ensayados en el caso
precedente para optimizar el nimero de experimentos, por tanto se realizaron los ensayos con un
pH de 6 (la retencion obtenida ha sido la menos importante y del orden de las obtenidas a pH 7 y
8), también se ha realizado el ensayo a pH 9 (la retencion en el caso precedente ha sido intermedia)
y por ultimo se ha trabajado a pH 11 (pH al cual la retenciéon ha sido maxima). Ademas, en este
caso se ha realizado ensayos a presiones algo mas bajas que en los casos anteriores para poder
ver la tendencia de la retencién ofrecida por la membrana a presiones menores y de esta forma
poder analizar la posibilidad de trabajar a bajas presiones si ya se obtienen buenos resultados,
concretamente se ha trabajado a 2, 3, 4, 5, 7, 10, 12 y 15 bar. Se cree conveniente realizar los
ensayos con una disolucion a baja concentracion de boro para estudiar el comportamiento de estas
membranas en el caso que se tuviese que trabajar con una corriente diluida.

Los datos de retencién frente al caudal de permeado obtenido durante la realizacion de estos
ensayos se representan en la grafica de la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Retencion del boro en funcion del pH y del caudal de permeado. NF-90 plana, c.s =1 mg/L y Q=9 L/min.

En la Tabla 4.7 se recopilan los datos mas representativos de la gréafica anterior.

Tabla 4.7. Retenciones, flujos conseguidos y presiones aplicadas a diferente pH (c.s =1 mg/L).

Flujo minimo para alcanzar  Presion minima para alcanzar

Retencion del boro

pH la meseta la meseta
(%)
(L/m2 h) (bar)
6 50 98 12-15
9 58 92 12
11 100 25 4-5

Los resultados obtenidos en esta ocasion siguen la misma tendencia que en el caso anterior. Sin
embargo, la retencién obtenida a pH 9 es menor que en el caso de la disolucién con una
concentracion de 10 mg de B/L. Sin embargo, la retencién obtenida a pH 11 ha sido mas elevada
(practicamente del 100%). Siendo mas o menos la misma retencién la obtenida a un pH 6 si se
compara con la concentracion anterior.

100 mg de B/L

Se han realizado las mismas pruebas que para la disolucion de 1 mg de B/L pero esta vez
aumentando la concentracion de boro a 100 mg de B/L de la disolucién sometida a nanofiltracion.
Esta concentracién es la maxima cantidad que se podra encontrar en algunas empresas
relacionadas con el sector ceramico (ver punto 1.1.3.1 Generacion y caracteristicas del agua
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residual), por tanto, se cree conveniente observar el comportamiento de las membranas a esta
concentracion de boro. Los resultados obtenidos se han representado en la Figura 4.22.
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Figura 4.22. Retencion del boro en funcion del pH y del flujo de permeado. NF-90 plana, c.s=100 mg/L y Q.= 9 L/min.

En la Tabla 4.8. se recopilan los datos mas representativos de la gréfica anterior.

Tabla 4.8. Retenciones, flujos conseguidos y presiones aplicadas a diferente pH (c.s =100 mg/L).

o Flujo minimo para Presion minima para alcanzar la
Retencion del boro
pH alcanzar la meseta meseta
(%)

(L/m2 h) (bar)

6 53 110 12-15

9 78 90 12

11 98 40 7

Los resultados obtenidos son muy proximos a los obtenidos con la disolucion de 10 mg de B/L,
observandose la misma tendencia en cuanto a la variacién de la retencién con el pH.

Retencidn del boro en funcién del pH a diferentes presiones

Si se representa la retencion al boro ofrecida por la membrana NF-90 en funcién del pH para varias
presiones de trabajo, a una temperatura constante de 25°C y trabajando con una disolucion de
alimentacion con una concentracién de 10 mg de B/L, tal y como se hace en la Figura 4.23, se
puede observar que la presién ejercida sobre la membrana y el pH de la solucién de alimentacién
tienen un importante efecto sobre la retencion del boro.
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En efecto, para un mismo pH, cuanto mayor sea la presion, la retenciéon es mas importante. Esto es
particularmente cierto para pH bajos, es decir cuando el pH es menor de 8, que es cuando las
moléculas en las que esta presente el boro estdn poco ionizadas. La diferencia en la retencién
obtenida a diferentes presiones tiende a desaparecer cuando las moléculas portadoras de este
elemento estan en forma ionizada, es decir, cuando el pH es superior a 9 (ver punto 1.2.2 Quimica
del boro).

En cuanto al efecto del pH, se aprecia que a pH menor de 8 la retencidn practicamente no varia con
este parametro. A partir de pH 8, cuanto méas se aumenta el pH de la solucién, mejor es la retencion
del boro. La maxima retencién para la membrana NF-90 se alcanza a pH = 11. A pH superior a 11
se estaria fuera del intervalo de trabajo de este tipo de membranas (ver Anexo lll), por tanto no es
recomendable trabajar a pH superior. La retenciéon conseguida con esta membrana, no sélo es
causa de los efectos estéricos debidos al reducido tamano de los poros de la membrana, sino que
también es debida a la repulsion electroestatica entre los iones borato y la superficie de la membrana
de nanofiltracion, la cual se encuentra cargada negativamente a este pH (ver Tabla 4.3) [82][30][42].
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Figura 4.23. Variacion de la retencion del boro en funcion del pH y de la presion. NF-90 plana, c.s=10 mg/L y Q.=9 L/min.

4.2.2.2 Ensayos de nanofiltracion realizados con membranas en espiral

Hasta este momento, en todos los ensayos realizados se han utilizado membranas planas, que es
la configuracién mas utilizada en los ensayos a escala de laboratorio. Como los objetivos de este
estudio son la implementacién de la nanofiltracién en la industria ceramica, se cree necesario hacer
un escalado y utilizar configuraciones de membrana mas comunes a nivel industrial (ver punto
1.4.1.3 Tipos de membranas y geometria de sus modulos). Por tanto, los ensayos de retencion del
boro han sido repetidos utilizando esta vez membranas NF-90 en espiral, ya que realmente son las
membranas construidas en esta configuracion las que se utilizan en instalaciones industriales [74].
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De esta forma, se pretende verificar que los resultados obtenidos con las membranas planas son
escalables a la configuracion en espiral. En este caso se han utilizado médulos de dimensiones
2540 (ver Anexo lll) y el equipamiento utilizado ha sido el que dispone el ITC para tal fin (ver punto
3.4.2 Planta de filtracion tangencial a escala piloto). En primer lugar, se ha trabajado con
disoluciones sintéticas para ver si se repetian los resultados obtenidos con las membranas planas
y seguidamente ya se han realizado ensayos con aguas residuales procedentes de la empresa para
estudiar el comportamiento de estas membranas frente a este tipo de aguas residuales reales. Hay
que tener en cuenta que en estas aguas ya no solamente estan presentes los compuestos de boro,
existen multitud de otros elementos que interaccionaran con la membrana en el proceso de
nanofiltracion.

Solucion sintética de boro

En la realizacién de estos ensayos de nancfiltracion se ha trabajado a temperatura constante de
25°C y las presiones de trabajo han sido de 4, 5, 7, 10 y 13 bar. El caudal de alimentacién a la
membrana ha sido igual a Qa = 7 L/min. Los resultados de la retencion del boro a diferentes pH y
concentraciones medias (10 mg/L de B) y altas (100 mg/L de B) obtenidas con la membrana NF-90
con configuracién en espiral a Q2=7L/min son representados en la Figura 4.24.
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Figura 4.24. Retencion del boro en funcién del pH y del flujo de permeado. NF-90 en espiral, c.s=10 mg/L (trazo continuo), c.s=100
mg/L (trazo discontinuo) y Q.~7,00 L/min.

Ademas, en la Tabla 4.9 se han recopilado los datos mas representativos de la representacion
grafica anterior.
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Tabla 4.9. Retenciones y flujos conseguidos a diferente pH (Concentraciones medias y altas de B en la alimentacion).

Retencion del Flujo minimo para alcanzar  Presion minima para
boro la meseta alcanzar la meseta
(%) (L/m?2 h) (bar)
10 9 85 23 4
11 99 22 4
6 64 33 5
100 9 83 30 5
11 97 19 4

La concentracién de boro no tiene una influencia muy marcada sobre la retencién de esta
membrana, ya que observamos aproximadamente la misma retenciéon a c.s =10 mg/L que a Cas
=100 mg/L. Por otro lado, si se compara las retenciones obtenidas con las membranas planas (ver
Tabla 4.6 para concentraciones medias y Tabla 4.8 para concentraciones altas) se puede observar
que las retenciones obtenidas con las membranas en espiral son del mismo orden o incluso
superiores.

La meseta constante se alcanza a un flujo de permeado y presién poco elevados, incluso antes que
con las membranas planas. Ademas, se puede comprobar que el flujo y la presion minimos para
llegar a la meseta desciende cuando aumenta el pH, este es debido a que a pH elevado las
moléculas portadoras del boro estan en su totalidad en forma de boratos y por lo tanto cargadas
eléctricamente, este hecho hace que la nanofiltracion sea mas efectiva a presiones mas bajas.

Por tanto, con estos ensayos se puede observar que existe un buen escalado de las membranas
planas a las membranas en espiral. Aunque, pequenas diferencias entre los resultados obtenidos
con las membranas planas y con las membranas en espiral pueden ser debidas a dos causas
principalmente:

- Puede existir un cierto grado de heterogeneidad en la fabricacién de las membranas, por
tanto, los posibles efectos de esa heterogeneidad son menores cuanto mas grande es la
superficie utilizada. Por esta razén, siempre es mas representativo de la realidad el trabajar
con membranas en espiral que con membranas planas a nivel de laboratorio, ya que
generalmente en este Ultimo caso la superficie de la membrana es mucho menor.

- Una hidrodinamica diferente, ya que aunque el modo de filtracion es tangencial tanto cuando
se utilizan las membranas planas como cuando se utilizan las membranas en espiral, el
espesor y tipo de espaciadores entre el fluido y la membrana puede influir en la filtracion
propiamente dicha.
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Efluentes industriales

Después de haber comprobado que las membranas en forma de espiral reproducian con bastante
exactitud el comportamiento frente a una disolucion sintética de boro si son comparadas con las
membranas planas, se decidié pasar a utilizar estas membranas con aguas industriales reales. La
empresa de fabricacion de baldosas cerdmicas fue la encargada de proporcionar las aguas
residuales para realizar estos ensayos. En un caso se cogieron aguas de antes del tratamiento
fisico-quimico cuya concentracion en boro fue de 13,2 mg/L, y en otro caso se cogié la muestra
después de haber pasado por dicho tratamiento, en la que la concentracién de boro fue de 17,6
mg/L. La concentracién de boro no es la misma en ambas muestras porque se tomaron en diferentes
dias. Esta variabilidad en la concentracion confirma la heterogeneidad y variabilidad que tienen las
aguas residuales del sector ceramico, tal y como se coment6 en el apartado 1.1.3 Generacion,
caracteristicas y gestion actual de las aguas residuales procedentes de las empresas de fabricacion
de baldosas ceramicas. En ambos casos, las muestras se sometieron a una microfiltracién antes
de aplicar el tratamiento de nanofiltracion, con el fin de alargar la vida util de las membranas y
aumentar la eficiencia del tratamiento principal.

A continuacién se pueden observar por separado los resultados obtenidos con las aguas recogidas
antes y después del tratamiento fisico-quimico. De esta forma poder analizar si este tratamiento es
realmente necesario sabiendo que antes de la nanofiltracion se va a realizar un pretratamiento de
microfiltracion. Los ensayos se han realizado a temperatura constante de 25°C y las presiones a las
que se ha trabajado han sido 4, 6, 9y 13 bar. El pH al cual se han realizado estos ensayos es de
11, ya que como se ha visto anteriormente es al pH que mejores resultados se han obtenido.

a) Utilizacién de la membrana NF-90 en la nanofiltracibn de un agua residual pretratada
mediante un tratamiento fisico-quimico y una posterior microfiltracion.

En esta ocasion también se trabaj6é a varias velocidades de alimentacion, ya que al ser aguas
industriales reales se pens6 que posiblemente a velocidades mas altas no se depositaria suciedad
en la superficie de la membrana evitando el “fouling” y no se favoreceria la polarizacion por
concentracion en la superficie de la membrana. A mayor velocidad de la disolucién de alimentacién
mayor turbulencia en la superficie de la membrana y por consiguiente se minimiza tanto el “fouling’
como la polarizacién por concentracién [43][117][118][120][63] (ver punto 1.4.2.2 Fendmenos
limitantes de la nanofiltracion).

En la Figura 4.25 se representan los datos obtenidos en uno de los ensayos de nanofiltracion del
agua pretratada mediante un tratamiento fisico-quimico y una posterior microfiltracién.
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Figura 4.25. Retencion del boro de una membrana NF-90 espiral en funcion del flujo de permeado a partir de agua residual sometida a
un tratamiento fisico-quimico y microfiltrada. c.s=13,2 mg/L, pH=11, Q.=7 L/min (trazo continuo) y Q.=4 L/min (frazo discontinuo).
Se puede observar que la retencién de boro se mantiene constante trabajando tanto a un caudal de
alimentacién de 4 L/min como a 7 L/min. Por tanto, parece que la velocidad de alimentacion no sera

un parametro que afecte drasticamente a la retencién del boro.

Trabajando a pH 11 la retencion del boro es de alrededor del 99%, a presiones muy bajas (6 bar) y
por tanto, también a caudales de permeado no muy elevados. Como se observa en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Resultados obtenidos en los ensayos de nanofiltracion de un agua residual industrial (después de un tratamiento fisico-
quimico y una microfiltracion) con la membrana NF-90.

Retencion del Flujo minimo para Presion minima para Caudal de
pH boro alcanzar la meseta alcanzar la meseta alimentacion

(%) (L/m2 h) (bar) (L/min)

99 10 6 4

b) Utilizacion de la membrana NF-90 en la nanofiltracién de un agua residual microfiltrada sin
pretratamiento fisico-quimico.

Se crey6 conveniente realizar un ensayo con un agua residual industrial sin haberla sometido al
tratamiento fisico-quimico, de esta forma se podria observar si este tratamiento afecta a la retencion
del boro y al funcionamiento general del tratamiento de nanofiltracion. De esta forma, analizar si
seria posible prescindir del tratamiento fisico-quimico de las aguas residuales ya que antes de la
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nanofiltracion se tiene que realizar un pretratamiento de microfiltracion. Los resultados obtenidos se
pueden observar en la Figura 4.26.
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Figura 4.26. Retencion del boro por una membrana NF-90 en espiral en funcion del flujo de permeado a partir de agua residual sin un
tratamiento fisico-quimico pero microfiltrada. c.s=17,6 mg/L, pH=11, Q,=7 L/min (trazo continuo) y Q.=4 L/min (trazo discontinuo).

La retencién del boro no se ve afectada por el hecho de que el agua haya sido o no sometida a un
tratamiento fisico-quimico. Tampoco en este caso la velocidad de alimentacion afecta a la retencién.

Tabla 4.11. Resultados de los ensayos de nanofiltracion de un agua residual industrial (sin tratamiento fisico-quimico y una
microfiltracion) con la membrana NF-90.

Retencion del Flujo minimo para Presion minima para Caudal de
pH boro alcanzar la meseta alcanzar la meseta alimentacion

(%) (L/m2 h) (bar) (L/min)

99 10 6 4

Como puede observarse al comparar los resultados recogidos en la Tabla 4.10 y en la Tabla 4.11,
los resultados de retencion del boro son idénticos cualquiera que sea el pretratamiento sufrido por
el efluente. Asi mismo, tampoco parece existir influencia entre la retencién del boro y el caudal de
alimentacion del agua residual a los modulos de filtracién si éste varia entre 4 y 7 L/min. Sin
embargo, si se comparan las graficas de la Figura 4.25 y la Figura 4.26 parece ser que el flujo de
permeado ha disminuido cuando se han nanofiltrado las aguas que no han estado sometidas al
tratamiento fisico-quimico. Para comprobar este hecho con més detalle se ha realizado una
comparacion de la permeabilidad de la membrana con las aguas tratadas.
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c) Variacion de la permeabilidad de la membrana de nanofiltracion con el agua alimentada.

Los efluentes industriales estdn muy cargados debido a que contienen particulas en suspensién
(arcilla, feldespatos, esmaltes...), muchos electrolitos y en muchas ocasiones, materia organica
procedente de los aditivos utilizados en la etapa de decoraciéon de los productos ceramicos, asi
como los utilizados en la etapa de depuracién de las propias aguas residuales (coagulantes y
floculantes) (ver apartado 1.1 Problematica del agua en el sector ceramico).

Las caracteristicas de estos efluentes hacen que las membranas de nanofiltracién sean obstruidas
por las particulas coloidales y la materia organica, fendbmeno que se describe con el termino
anglosajon “fouling” (ver apartado 1.4.2.2 Fendmenos limitantes de la nanofiltracion)
[112][113][114]. Este fendbmeno produce:

- Una disminucion del flujo de permeado y del rendimiento de la membrana.
- Lacreacion de una torta en la superficie de la membrana.
- Elaumento de la presion trans-membrana para lograr el mismo rendimiento.

En la Figura 4.27 se representa en azul la permeabilidad de la membrana NF-90 al agua pura, en
naranja la permeabilidad de la membrana obtenida para las aguas residuales sometidas a un
tratamiento fisico-quimico y a una microfiltracién, y por ultimo, en verde, la permeabilidad de la
membrana obtenida para las aguas residuales solamente sometidas a un proceso de microfiltracion.
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Figura 4.27. Extracto del historial de la variacion de la permeabilidad en la membrana NF90 espiral a 25°C.

Es normal que la permeabilidad de la membrana descienda considerablemente cuando se trabaja
con aguas residuales si se compara con la permeabilidad obtenida con el agua pura (ver ensayos
4,5,13, 14,17 y 18 de la Figura 4.27). Este comportamiento es légico, ya que el agua pura esta
libre de toda sustancia que interfiera en el paso del disolvente a través de la membrana. Sin
embargo, también se puede observar en esta representacion, que el tratamiento de esta agua
residual con la membrana NF-90 causa la disminucién de la permeabilidad de la membrana al agua
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pura, ya que antes del primer tratamiento (ensayos 4 y 5) la permeabilidad al agua pura era
alrededor de 7 L/m?2 h bar, mientras que después de este primer tratamiento la permeabilidad al
agua pura descendi6é en torno a 4,5-5 L/m? h bar. Ademas, un lavado con agua pura (practica
habitual después de utilizar las membranas con disoluciones sintéticas o disoluciones que ensucien
poco) no basta para recuperar la permeabilidad inicial de la membrana. Es necesario efectuar un
ciclo de lavado agua-base-agua-acido-agua-base-agua con el fin de eliminar el efecto del
ensuciamiento de la membrana. Sin embargo, incluso con este lavado no se consiguié recuperar la
permeabilidad inicial, ya que en muchos casos el “fouling” no es completamente reversible (ver
apartado 1.4.2.2 Fendmenos limitantes de la nanofiltracion). En estos casos, incluso sin haber
recuperado totalmente la permeabilidad inicial, se tiene que continuar utilizando la membrana si adn
permite conseguir los objetivos previstos. Sin embargo, estos ensayos muestran que se tendran
que realizar ciclos de limpieza mas frecuentes para no colmatar de forma irreversible la membrana.
En este caso, se ha limpiado la membrana y se ha medido su permeabilidad después de cada
ensayo.

Los ensayos 17 y 18 muestran un fuerte descenso de la permeabilidad. Este descenso es debido a
la presencia de biofilm en los efluentes. Estas muestras tuvieron que ser almacenadas durante
varios dias sin realizar el ensayo de nanofiltracion, por este motivo y sabiendo que en las muestras
existe materia organica, se favorecio la proliferacién de micro-organismos que formaron biofilms
que podian apreciarse en la propia agua y después en las entradas de la membrana (ver apartado
1.4.2.2 Fenomenos limitantes de la nanofiltracion). Este hecho, unido a que la muestra no fue
sometida a un tratamiento fisico-quimico, son los motivos por los que la permeabilidad desciende
de esta forma tan considerable. Por tanto, se puede observar con la realizacion de estos ensayos
que es sumamente importante la realizaciébn de pretratamientos antes del tratamiento de
nanofiltracion, e intentar que el tiempo de residencia del agua a tratar en los depdsitos de
almacenamiento previos al tratamiento sea lo mas corto posible para evitar fenémenos de “fouling”
en la membrana.

4.2.3 Resultados piloto en la empresa de fabricacion de baldosas ceramicas

Para llevar a cabo el estudio de nanofiltracion con las aguas residuales industriales de la empresa
de fabricacion de baldosas ceramicas se ha trabajado con las aguas residuales que la empresa
obtiene después de haberlas sometido a su tratamiento fisico-quimico.

El equipamiento de filtracién con membranas utilizado en esta ocasion ha sido la planta piloto que
el ITC dispone para trabajar a nivel industrial (ver apartado 3.4.2 Planta de filtracion tangencial a
escala piloto). En la Figura 4.28 se ilustra el traslado de la planta piloto hasta las instalaciones de
la fabrica y su ubicacion durante el tiempo que duraron las pruebas.
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Figura 4.28. Imagenes del traslado y ubicacion de la planta piloto hasta la empresa de fabricacion de baldosas ceramicas.

En primer lugar, al agua de partida se le ha aplicado un pretratamiento de microfiltracién a través
de membranas ceramicas KLEANSEP™ 300 kD y KLEANSEP™ 0,1 um de la marca Orelis, antes
de aplicarle el tratamiento de nanofiltracion, de esta forma evitar obturaciones, alargar la vida util
de las membranas y aumentar el rendimiento del tratamiento principal que en este caso es la
nanofiltracion. En la Figura 4.29 se pueden observar varias fotografias donde se ilustran las
membranas ceramicas utilizadas en este pretratamiento.
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Figura 4.29. Iméagenes de las membranas ceramicas de MF KLEANSEP™ 300 kD y KLEANSEP™ 0,1 um, respectivamente. En el
segundo caso dentro de su carter.

Se ha considerado oportuno trabajar con dos tipos de membranas de microfiltracion de diametro
de poro diferente para ver cual de los dos tipos es mas efectivo con las aguas procedentes de la
industria ceramica. El hecho de probar estos dos tipos de membranas se debe a la inexistencia de
datos experimentales, ya que hasta el momento se desconoce si alguna empresa de fabricacion
de baldosas ceramicas ha utilizado esta técnica para el tratamiento de sus aguas residuales. Las
membranas han sido tubulares multicanal (ver Figura 4.29) cuyas caracteristicas se pueden
encontrar en la Tabla 3.3 del apartado 3.3 Membranas y en el Anexo Il. Concretamente, se ha
utilizado el carter con las 7 membranas ceramicas que se puede observar en la Figura 4.29.

Las membranas de nanofiltracion que se han utilizado en esta ocasion, al igual que en las pruebas
a escala de laboratorio, son las membranas NF-90 de Dow-Filmtec, que han sido las que mejores
resultados han ofrecido para la eliminacién del boro de todas las membranas estudiadas. Se han
utilizado membranas comerciales de configuracién en espiral del tipo 2540 como puede apreciarse
en la Figura 4.30, donde se pueden observar varias membranas antes de su utilizacion, asi como
un detalle de una de las membranas introduciéndose en el carter que la ha albergado en la planta
piloto durante las pruebas de nanofiltracion. Sus caracteristicas pueden encontrarse en la Tabla
3.4 del apartado 3.3 Membranas y en el Anexo lll. En este caso, aunque la planta piloto tiene la
posibilidad de trabajar con tres membranas dispuesta en diferentes configuraciones, solamente se
ha utilizado una membrana NF-90 de tipo 2540, ya que en la ubicacién de la empresa de fabricacion
de baldosas donde tenia que estar la planta piloto no se podia disponer de caudales superiores de
agua residual para poder abastecer otras configuraciones con mas membranas.
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Figura 4.30. Imagenes de membranas poliméricas NF-90 en espiral tamafio 2540. Varias membranas antes de su utilizacion (izquierda)
y detalle de una membrana introduciéndose en su carter (derecha).

En la Figura 4.31 se puede observar un diagrama de flujo en el que se esquematiza el tratamiento
a través de membranas al que se van a someter las aguas residuales industriales.

QpNF

QrMF

Agua
nanofiltrada
\ 4 para realizar

Exterior (Balsa antes F-Q) enszlayos

Figura 4.31. Esquema del tratamiento en continuo a través de membranas de las aguas residuales de la empresa de fabricacion de
baldosas ceramicas.

El punto de partida del tratamiento sera la balsa de almacenamiento de las aguas tratadas después
del tratamiento fisico-quimico que la empresa aplica a sus aguas residuales (ver Figura 4.32)
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Figura 4.32. Vista superior de la balsa donde se almacena el agua después del tratamiento fisico-quimico.

Esta agua residual resultante de la aplicacién del tratamiento fisico-quimico habitual de la empresa
(a partir de ahora agua de balsa) sera introducida en el primer depésito de la planta piloto de
filtracion tal y como puede observarse en el diagrama de flujo de la Figura 4.31. Este depdésito
alimenta a la etapa de microfiltracién (depésito de microfiltracion). El agua microfiltrada pasa al
segundo depésito de la planta piloto que alimenta a la etapa de nandfiltracion (depésito de
nanofiltracion), mientras que la corriente rechazo es enviada de nuevo a la balsa inicial. En la Figura
4.33 se puede ver una fotografia tomada con el agua sin microfiltrar y el agua microfiltrada, la
primera es alimentada a la etapa de microfiltracion y la segunda se alimenta a la etapa de
nanofiltracion.

Figura 4.33. Vista superior del depdsito de MF (izquierda) con agua sucia en el fondo antes de la MF y depdsito de NF (derecha) medio

lleno con agua trasparente (amarillenta) después de la MF (y antes de la etapa de NF).
Una vez el agua de partida ha sido pretratada con el tratamiento de microfiltracion y ya trasvasada
al deposito de nanofiltracion, ya puede iniciarse la nanofiltracion propiamente dicha. La corriente de
permeado del tratamiento puede ser recogida en los recipientes indicados para comprobar la
eficiencia y eficacia del tratamiento, asi como para realizar las pruebas de producto pertinentes.
Mientras que la corriente de rechazo, al igual que en el caso del pretratamiento, puede ser
reintroducida en la balsa de inicio.
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Como se ha comentado con anterioridad, la planta piloto es muy flexible y puede trabajar en circuito
cerrado, es decir todas las corrientes de salida (permeado y rechazo) pueden ser reintroducidas en
su deposito de partida para poder siempre trabajar en condiciones constantes.

A continuacién, se ha realizado una recopilacién de las pruebas y resultados obtenidos en la
optimizacion del pretratamiento de microfiltracion y del tratamiento propiamente dicho de
nanofiltracion.

4.2.3.1 Optimizacion del pretratamiento de microfiltracion a escala piloto

En este apartado se han realizado los ensayos oportunos para optimizar el pretratamiento de
microfiltracion. Esta etapa ha de ser capaz de proporcionar suficiente agua pretratada con la minima
calidad necesaria para que el tratamiento de nanofiltracion se lleve a cabo sin problemas.

Por tanto, se han realizado los ensayos oportunos para, en primer lugar, conocer el caudal de agua
microfiltrada que la planta puede ofrecer y, en segundo lugar, establecer las condiciones de trabajo
para que la etapa de microfiltracion sea estable en el tiempo. Los dos parametros de trabajo mas
importantes que se han de determinar son el caudal de permeado capaz de producir esta etapa y
la presion de trabajo necesaria para producir este caudal.

Ademés, este tipo de tratamientos funciona de forma discontinua, concretamente en régimen de
alimentacion y purgado (ver Figura 1.34). El agua de alimentacién al sistema de microfiltracion
circula en circuito cerrado. Es decir, el permeado se extrae continuamente y se dirige al tanque que
alimentara a la etapa de nanofiltracion, mientras que el rechazo se recircula a la cabeza del sistema
para volver a ser microfiltrado. Al mismo tiempo, se realizan purgas periédicas para que la corriente
de alimentacion no se concentre demasiado. También se va aportando continuamente agua nueva
al sistema para remplazar el agua permeada y las purgas del circuito que se tienen que ir
realizando, de esta forma el volumen en el bucle de la microfiltracion siempre es el mismo. Por
tanto, es una practica habitual en este tipo de tratamientos determinar la frecuencia de
desconcentracion del bucle de filtrado (purgas) para que la etapa de microfiltracién se colmate lo
mas lentamente posible y no de problemas a la instalacion. Esta desconcentracion simplemente
consistira en eliminar parte del agua que esta recirculando alrededor de las membranas ceramicas,
de esta forma se pretende evitar que se vaya concentrado continuamente y acabe colmatando las
membranas. En primer lugar, se ha elegido como variable que determine en qué momento se ha
de realizar la desconcentracién del bucle la variable FCV (Factor de Concentracién Volumétrica),
variable que se define como la relacién entre el caudal de alimentacion y el caudal de rechazo:

ey =2a (4.1)

Qr
donde Q, es el caudal de alimentacion de la operacion de microfiltracién y Q, es el caudal de
rechazo. Esta variable es una de las mas utilizadas cuando se operan instalaciones industriales. Se
han probado varios FCV que varian desde 20 hasta valores de 3, es decir desde
desconcentraciones de bucle muy frecuentes a menos frecuentes. Por lo tanto, cuando la relacién
entre el caudal de alimentacion y el caudal de rechazo llegue al FCV introducido en los parametros
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de control de la planta piloto, el automata que regula el funcionamiento del equipo desconcentrara
el bucle de la microfiltracién.

Ademas, se ha trabajado con dos membranas diferentes, por un lado, la membrana ceramica
KLEANSEP™ 300 kD y, por otro, la membrana cerdmica KLEANSEP™ 0,1 um (ver Tabla 3.4 en
el apartado 3.3 Membranas o Anexo Il). De esta forma, se pretende estudiar si alguna de las dos
tiene un comportamiento mejor que la otra con las aguas residuales industriales del sector
ceramico. Por tanto, se ha determinado el caudal de permeado que se puede obtener con cada una
de ellas y la calidad del agua microfiltrada que se consigue después de este pretratamiento. Para
determinar la eficacia del pretratamiento de microfiltracién y la calidad del agua obtenida se ha
determinado el parametro denominado SDI “Silt Density Index” (ver apartado 3.5.3.4 Determinacion
del indice de “ensuciamiento” de las membranas (SDI)) y se ha medido la turbidez.

Membranas ceramicas KLEANSEP™ 300 kD

Los resultados obtenidos en la optimizacién de la membrana de microfiltracion KLEANSEP™ 300
kD se pueden observar en la Figura 4.34 en la que se representa la permeabilidad frente al tiempo
de filtracion, donde se ve claramente la variacion de esta propiedad durante el trascurso de la
filtracién. También se expresan los cambios de FCV que se han realizado durante el ensayo.
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Figura 4.34. Permeabilidad de las membranas ceramicas KLEANSEP™ 300 kD e influencia del FCV.

Los cambios de permeabilidad con el tiempo son considerables hasta llegar a la meseta constante
que varia entre los 18-20 L/h m? bar. En este tramo constante se puede observar que los cambios
de FCV no tienen una influencia muy marcada en la permeabilidad.

Esta curva es tipica del acondicionamiento de las membranas de microfiltracién, ya que al principio
sufren una caida drastica de la permeabilidad por la acumulacién de particulas en la superficie de
la membrana que forman una torta. Esta torta es la responsable de esta caida tan importante de la

148



4. RESULTADOS Y DISCUSION

permeabilidad [43]. Cuando esa torta se estabiliza, se llega a una meseta donde la permeabilidad
permanece constante con una ligera tendencia decreciente por el progresivo ensuciamiento de la
membrana hasta que la presion transmembrana supera un limite prefijado, momento en el que se
tiene que proceder a realizar una limpieza de la membrana.

Enla Tabla 4.12 se ha recopilado los resultados de caudal de permeado y permeabilidad obtenidos
a presién contante y FCV variable. Esta tabla confirma que la variacion en la frecuencia de
desconcentracion del bucle de la microfiltracion asociada al intervalo de FCV que va desde 3 a 20
no afecta de una manera notable a la permeabilidad de la membrana, ya que cuando se ha
alcanzado la meseta, la permeabilidad permanece constante en 18 L/h m? bar.

Tabla 4.12. FCV y parametros de control para la membrana KLEANSEP™ 300 kD

Presion Caudal de permeado Permeabilidad
(bar) (L/h) (L/h m? bar)
158 32 3
100 20 7
99 19 3
116 20 10
1,6 116 20 3
93 19 15
96 18 3
100 18 20
98 18 10

Membranas ceramicas KLEANSEP™ 0,1 ym

Tras los ensayos realizados con las membranas KLEANSEP™ 300 kD se cambia el céarter por el de
las membranas KLEANSEP™ 0,1 pum. Al igual que en el caso anterior, se ha calculado la
permeabilidad que ofrecen estas membranas para esta agua en concreto y ademas se ha estudiado
si los cambios en el FCV tienen algun efecto sobre la permeabilidad.

En la Figura 4.35 se representa la permeabilidad frente al tiempo de filtracion. En esta ocasion, se
representa los datos una vez la permeabilidad ya es constante y ha alcanzado la meseta, que es
cuando se realizaran las variaciones de FCV para analizar si existe alguna relacién entre los dos
parametros con este tipo de aguas. La permeabilidad alcanza la meseta en torno a los 21
L/h m2 bar. En la gréfica, también se expresan los cambios de FCV que se han realizado durante el
ensayo. Con el fin de simplificar el nimero de ensayos a diferentes FCV vy visto que a frecuencias
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elevadas de desconcentracion del bucle no se obtienen mejores permeabilidades, el intervalo de
FCV que se ha estudiado con estas membranas ha sido de 2 a 10.
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Figura 4.35. Permeabilidad de las membranas ceramicas KLEANSEP™ 0,1 um e influencia del FCV.

En este caso, también se puede observar en la grafica que los cambios de FCV entre 2 y 10, al
igual que pasaba con las membranas KLEANSEP™ 300 kD, tampoco tienen una influencia muy
marcada en la permeabilidad.

En la Tabla 4.13 y a modo de recopilacion de datos se recogen los resultados obtenidos de caudal
de permeado y permeabilidad para una presion constate de 2,5 bar a distintos FCV:

Tabla 4.13. FCV y parametros de control para las membranas KLEANSEP™ 0,1 um.

Presion Caudal de permeado Permeabilidad
(bar) (L/h) (L/h m? bar)
80 21 2
84 21 7
2,5
80 21 2
85 21 10
86 21 2
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Los datos recogidos en la Tabla 4.13 confirman lo observado en la gréfica representada en la Figura
4.35 y no se detecta ninguna variacién importante de la permeabilidad durante el trascurso de la
filtracién con las variaciones del FCV.

Por tanto, de estos datos se desprende que lo importante es que exista una desconcentracién del
bucle de microfiltracién que evite la colmatacion de las membranas, sin embargo, parece que la
frecuencia con que se vaya a hacer, siempre que esté dentro de la frecuencia establecida por el
intervalo 2 - 20 de FCV, no tiene demasiada importancia. Por tanto, en estos casos industriales se
ha trabajado con un FCV igual a 10.

Una vez compilados los resultados obtenidos con los dos tipos de membrana, se puede analizar
cual de ellas es la mas adecuada para el uso concreto que se le quiere dar en este caso de estudio.
Por consiguiente, si se tiene en cuanta la permeabilidad de las membranas obtenida con esta agua
residual se puede observar que son muy préximas en los dos casos. Cuando esta propiedad alcanza
la meseta, y por tanto es constante, se obtiene una permeabilidad en torno a los 18 L/h m?bar (a
25°C) para las membranas KLEANSEP™ 300 kD, mientras que para las membranas KLEANSEP™
0,1 um la permeabilidad es un poco superior y se encuentra en torno a los 21 L/h m?2 bar (a 25°C).
Al estar tan préximas las permeabilidades es necesario considerar otros parametros para determinar
cual es la mejor membrana para el tratamiento que se propone. Estos parametros seran el SDI y la
turbidez del agua después del pretratamiento de microfiltracién [170][171]. Los ensayos a este
respecto se recopilaran en el siguiente apartado.

SDI “Silt Density Index” de las aquas microfiltradas

Para determinar que membrana de microfiltracion es la mas efectiva y por tanto la que se utilizaria
en las pruebas industriales con la planta piloto se determiné el SDI (ver el apartado 3.5.3.4
Determinacion del indice de “ensuciamiento” de las membranas (SDI)) y también la turbidez del
agua después del pretratamiento de microfiltracién. En la Tabla 4.14 se muestran los resultados
obtenidos en los ensayos para la determinacién del SDI y de la turbidez, tanto del agua de balsa,
como del agua microfiltrada.

Tabla 4.14. Evaluacién de la capacidad de ensuciamiento del agua de la empresa mediante ensayo SDI y turbidez del agua, antes y
después del pretratamiento.

T2 (°C) Turbidez (NTU)

6,2 18,4 64
Agua de balsa
> 6,0 18 53
3,5/1,7 18,6 -
Agua MF KLEANSEP™ 300 kD
4,6//2,0 22,7 /1 22,5 1
Agua MF KLEANSEP™ 0,1 um 4,8/ 4,8 20,3 // 20,1 <1
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Figura 4.36. Filtros después de la prueba del SDI.

A la vista de los resultados obtenidos, se puede observar que la turbidez del agua de balsa de la
empresa, que oscila entre 53 y 64 NTU, desciende considerablemente después del tratamiento de
microfiltracion, situdndose este entornoa 1 NTU.

Por consiguiente, la microfiltracion ha sido capaz de eliminar gran parte de las particulas causantes
de la turbidez del agua de balsa. En la imagen recogida en la Figura 4.37, puede verse los dos
tanques de la planta piloto. En el tanque de la izquierda se recibe el agua de balsa procedente de
la balsa que almacena el agua después del tratamiento fisico-quimico, por tanto el agua que se
aprecia en la imagen es el agua antes de la microfiltracion. Mientras que en el tanque de la derecha,
se almacena el agua ya pretratada por el tratamiento de microfiltracion. Esta agua sera la que se
alimentara al tratamiento de nanofiltracion para la eliminacion del boro. Como puede observarse en
la imagen, la eliminacién de solidos en suspensién y por tanto la reduccién de la turbidez tras el
pretratamiento de microfiltracion son muy efectivos.

Figura 4.37. Tanque de la planta piloto donde se recoge el agua antes y después de la microfiltracion.

En cuanto al SDI, se puede observar que con las membranas de microfiltracion KLEANSEP™
300 kD este parametro es menor que el SDI obtenido con las membranas KLEANSEP™ 0,1 pum. Al
tener el diametro de poro mas pequeno, esta membrana logrard una mejor retencién de las
particulas que provocan el ensuciamiento de las membranas. Ambas membranas logran obtener
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una corriente de agua con un SDI menor de 5, caracteristica que es recomendable que cumplan las
aguas que van a ser sometidas a un tratamiento de nanofiltracién [172] (ver también Anexo Ill), ya
que a SDI superiores pueden aparecer problemas de “fouling” en dichas membranas. Sin embargo,
el SDI obtenido con la membrana KLEANSEP™ 0,1 um (SDI = 4,8) estd muy préximo a este limite.

Por tanto, después de analizar los resultados de permeabilidad, turbidez y SDI obtenidos con las
membranas KLEANSEP™ 300 kD y KLEANSEP™ 0,1 um se eligié la primera de ellas. Sobre todo,
porque a permeabilidades y turbidez del agua tratada similares, los SDI del agua microfiltrada
obtenida con la membrana KLEANSEP™ 300 kD son mas pequefos, ya que incluso se pueden
encontrar valores de SDI < 3.

4.2.3.2 Optimizacion del tratamiento de nanofiltracion a escala piloto

Tras la optimizacion del pretratamiento de microfiliracion se ha realizado los ensayos de
nanofiltracion en discontinuo para optimizar dicho tratamiento. Por tanto, estos ensayos se
realizaron con la membrana NF-90, trabajando a varias presiones (4, 5, 7, 10 y 15 bar) y modificando
elpH (9,5y 11).

Con estas pruebas se pretende optimizar las condiciones de trabajo para realizar las pruebas de
produccion industrial de nanofiltracién en continuo con las aguas de la empresa en sus propias
instalaciones.

A continuacion, se muestran los resultados de los ensayos realizados a diferentes presiones y con
varios pH. En primer lugar, se ha abordado el ensayo realizado en condiciones reales sin
modificacion del pH, que ha sido exactamente de 9,5. Mientras que en segundo lugar, se han
recogido los resultados del ensayo en el que se ha ajustado el pH a 11 mediante la adicion de
hidroxido sddico al 25% en la cuba de alimentacion de la nanofiltracion.

Se tomaron muestras de agua de alimentacién, de permeado (a las distintas presiones de trabajo)
y de rechazo para analizarlas, de este modo controlar la eficiencia del tratamiento.

En la Tabla 4.15 se muestran los resultados obtenidos en el ensayo en el que no se ha modificado
el pH del agua residual. En esta tabla se recogen los andlisis obtenidos para el boro, cloruros,
sulfatos, sodio y calcio, ademas del rendimiento obtenido para las presiones de: 4,5, 7,10y 15 bar
respectivamente.
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Tabla 4.15. Ensayos a diferentes presiones con la membrana NF-90 y agua de balsa a pH 9,5.

Agua  NF9O NF90 NF90 NF90 NF90

Parametros Inicial 4 bar S5bar | 7bar 10 bar 15 bar

Medidos
Valor Valor R (%) Valor R(%)\Valor R(%)\Valor R (%) Valor R (%)

pH 9,4 9,7 9,7 9,6 9,4 9,2

B (mg/L) 14 | 8 | 43 | 7 | 50 | 57| 59 | 48| 66 | 42 | 70

Ca?(mg/L) | 69 | 06 | 99 | - - |l o5 | 9 | - - | 1,3 | 98
SO2(mglL) | 282 | 66 | 98 | - - 5 | 98 | - - | 06 | 99
Cimg/L) | 1025 | 32 | 97 | - - | 57 | 99 | - - | 42 | 99
Na‘(mg/L) | 834 | 24 | 97 | - - 13 | 98 | - - 8 | 99

Por otro lado, en la Figura 4.38 se puede observar la representacion de las retenciones obtenidas
para todos los parametros analizados frente a la presion aplicada durante el tratamiento.
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Figura 4.38. Representacion de las retenciones obtenidas en funcion de la presion ensayada a pH 9,5.

En cuanto a la retencion del boro, estos resultados concuerdan perfectamente con los obtenidos en
los ensayos con aguas sintéticas, membranas planas y condiciones de trabajo similares (ver Figura
4.20 y Tabla 4.6), y siendo del mismo orden si se comparan con los que se han obtenido con las
membranas en espiral y agua sintética (ver Figura 4.24 y Tabla 4.9). Ademas, los resultados de
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retencién de los otros iones analizados concuerdan perfectamente con los resultados obtenidos
durante la caracterizacion de las membranas cuando se realizaron los ensayos de retencion a
diferentes sales (ver Figura 4.11 y Figura 4.12).

Sin embargo, como era de esperar, si no existe una modificacién del pH y se aumenta hasta
alrededor de 11, los resultados de retencién del boro no van a ser los esperados, ya que como
maximo se alcanzan retenciones en torno al 70% y a presiones de trabajo muy elevadas (15 bar),
sin poder bajar la concentracion de boro por debajo de 3 mg/L.

Por tanto, para aumentar la retencion de este elemento se increment6 el pH hasta alrededor de 11
mediante la adicién de NaOH.

Tal y como se muestra en la Tabla 4.16 y en la Figura 4.39, la retencion del boro, aunque
ligeramente inferior, es del mismo orden que las retenciones obtenidas anteriormente con aguas
sintéticas y membranas planas (ver Figura 4.20 y Tabla 4.6), asi como las obtenidas con
membranas en espiral con aguas sintéticas y aguas reales (ver Figura 4.24 y Tabla 4.9). Sin
embargo, también se puede apreciar en la Tabla 4.16 y en la Figura 4.39, que una vez ajustado el
pH a 11, a presion de 5,3 bar, el boro en el permeado ya se encuentra en 2,8 mg/L (sombreado en
verde sobre la Tabla 4.16). Sabiendo que la concentracion de este elemento debe ser inferior a 3
mg/L para poder verter al alcantarillado (ver Tabla 1.2), ya se dispone de informacién de la presion
que se tiene que utilizar en las pruebas en continuo. Por tanto, se eligié una presion de trabajo para
realizar las pruebas en continuo de 6 bar, de esta forma se podria asegurar dicho limite de vertido.

Tabla 4.16. Ensayos a diferentes presiones con la membrana NF-90 y agua de balsa, aprox. pH 11.

Presion B R
(bar) (mg/L) (%)
N.A (Inicial) 11 12,0
4,4 11 34 71,7
5,3 11 2,8 76,7
7,4 10,9 2,2 81,7
10,3 10,8 1,9 84,2
15,3 10,6 1,8 85,0
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Figura 4.39. Representacion de la retencion del boro obtenida en funcion de la presion ensayada a pH 11.

4.2.3.3 Ensayos en continuo con el pretratamiento y la nanofiltracion en serie.

Tras la realizacion de las pruebas en discontinuo para establecer las condiciones de trabajo mas
apropiadas, tanto para el pretratamiento de microfiltracién, como el propio proceso de nanofiltracion,
se abordaron las pruebas de produccion en continuo. En las pruebas en continuo se tiene que
trabajar con la etapa de pretratamiento de microfiltracion (7 membranas ceramicas KLEANSEP™
300 kD) y el tratamiento propiamente dicho de nanofiltracién (1 membrana polimérica NF-90 en
espiral tipo 2540) en serie, tal y como se habia descrito en el diagrama de flujo de la Figura 4.31.
Es importante que el pretratamiento suministre a la nanofiltracion toda el agua necesaria para que
el tratamiento en continuo se lleve a cabo.

Para la realizacién de las pruebas en continuo se tiene que dejar en funcionamiento (en circuito
cerrado) la parte de microfiltracion varias horas (mas de 12 h) antes de la puesta en marcha de la
etapa de nanofiltracion. De este modo, se puede asegurar un caudal constante del pretratamiento
de microfiltracion, ya que en las primeras horas de funcionamiento el caudal de la microfiltracion
sufre variaciones hasta que se estabiliza. Tras esa estabilizacion de las membranas de
microfiltracion es cuando se comienza la prueba en continuo, es decir, cuando entra en
funcionamiento la parte de nanofiltracion.

A continuacion, en la Figura 4.40 se muestra un grafico donde se representa la permeabilidad de
las membranas de microfiltracion en funcién del tiempo durante la estabilizacién de la membrana
antes de comenzar con la prueba en continuo propiamente dicha. Como se puede observar, se
obtiene una curva caracteristica de un tratamiento de microfiltracién igual a la obtenida en el
apartado 4.2.3.1 Optimizacion del pretratamiento de microfiltracion a escala piloto. La permeabilidad
de la membrana en la meseta una vez estabilizada coincide con la obtenida en la optimizacion de
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este pretratamiento (en torno a los 20 L/h m2 bar, ver circulo naranja en la Figura 4.40 y Figura
4.34).
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Figura 4.40. Estabilizacién de las membranas KLEANSEP™ 300 kD previa a la prueba en continuo.

Como se observa en el grafico anterior, la tendencia de la permeabilidad de las membranas es a
disminuir, pues las membranas se van obturando con el paso del tiempo debido a la cantidad de
solidos que contiene el agua a tratar, pues a mayor cantidad de sélidos la obturaciéon de las
membranas sera mas rapida con el paso del tiempo.

En el grafico también es posible observar el periodo en que las membranas ceramicas y su
permeabilidad son estables, este es el momento 6ptimo para comenzar la prueba en continuo, es
decir, en este momento se ha de llenar de agua microfiltrada la cuba que alimenta a la etapa de
nanofiltracion para iniciar la prueba de produccioén en continuo de agua nanofiltrada.
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A continuacion, en la Tabla 4.17 se muestran las condiciones de trabajo de una de las pruebas en
continuo:

Tabla 4.17. Condiciones de trabajo para una de las pruebas en continuo.

Parametros MF

Membranas KLEANSEP™ 300 kD
N¢ de membranas 7
Area de filtracién 7 x 0,52 m2 = 3,64 m?
Presion aplicada 3 bar
Conductividad alimentacién 7000 uS/cm
Caudal de agua microfiltrada 225 L/h
Membrana NF-90
Presion 6,4 bar
N¢ de membranas 1
Area de filtracién 2,6 m?
Conductividad alimentacion // permeado 7000 pS/cm // 880 uS/cm
pH 11,3
Caudal alimentacién 225 L/h
Caudal de permeado 33 L/h
Conversion 15 %

Nota: Los valores son medias de los resultados obtenidos en los ensayos en continuo.

En la gréafica representada en la Figura 4.41 se pueden observar la produccién obtenida en una de
las pruebas en continuo para la etapa de nanofiltracién.
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Figura 4.41. Representacion gréfica de los datos de produccion frente al tiempo de la etapa de NF.

Durante una de las pruebas en continuo se llenaron varios bidones de 50 L de agua nanofiltrada o
permeado, para poder realizar pruebas de viabilidad de reutilizacion del agua en el propio proceso
productivo a escala industrial. Ademas, se toman muestras de 0,5 L, de agua de balsa y de agua
nanofiltrada, para de este modo analizar el boro y obtener el rendimiento del proceso.

A continuacién, en la Tabla 4.18 se muestra un resumen con las concentraciones obtenidas de boro
en las muestras recogidas, ademas del rendimiento obtenido.

Tabla 4.18. Resultados de boro y rendimiento de la filtracion en continuo.

Muestra Boro (mg/L)
Agua de balsa 19
Agua filtrada 3

Rendimiento de retencion del boro

84%

Se decidi6 realizar las pruebas en continuo para obtener agua nanofiltrada justo en el limite de
vertido (3 mg/L), ya que si el objetivo final fuese el vertido, siempre tendria que realizarse un
tratamiento que cumpliese con este limite pero que estuviese cercano al mismo, con el objetivo de
optimizar el coste del tratamiento, ya que como se ha visto en la Tabla 4.16, para aumentar la
retencion seria necesario aumentar la presion de trabajo.
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Ademas, una vez conseguido el objetivo de obtener un agua que cumpla los requisitos para poder
ser vertida cumpliendo todos los limites establecidos en la legislacién vigente [16], en este trabajo
se ha querido estudiar la posibilidad de reutilizacién del agua tratada en el propio proceso productivo
de la empresa donde se ha realizado el tratamiento. Por tanto y por este motivo, una vez obtenida
el agua nanofiltrada que cumple con los limites de vertido (sin necesidad de ir a condiciones de
calidad mas exigentes, con el objetivo de no encarecer el tratamiento) se han realizado varias
pruebas para analizar la viabilidad de su reutilizacion. Para ello, tal como se ha comentado con
anterioridad, se han cogido muestras del agua nanofiltrada en el proceso en continuo y se han
realizado las pruebas oportunas para determinar si estas aguas son aptas para la elaboracion de
esmaltes y engobes utilizados en la fabricacion de baldosas ceramicas.

4.2.4 Reutilizacion del agua nanofiltrada en la elaboracion de esmaltes y engobes

Después de haber conseguido reducir la concentracién de boro de un agua industrial por medio de
un tratamiento nunca utilizado en el sector ceramico como es el de la nanofiltracién, y consiguiendo
concentraciones de este elemento que hacen aptas dichas aguas para ser vertidas, se decidio
analizar la viabilidad de su reutilizacion en el propio proceso productivo. Por tanto, con las aguas
obtenidas después de la nanofiltracion, se elaboraron diferentes engobes y esmaltes ceramicos.
Para determinar si los esmaltes y engobes elaborados con las aguas nanofiltradas eran aptos o no,
se compararon baldosas ceramicas en las que se aplicaron los esmaltes y engobes elaborados con
las aguas tratadas y otras en las que se aplicaron los mismos esmaltes y engobes pero esta vez
elaborados con las aguas de suministro (aguas limpias) que la empresa utiliza habitualmente para
€s0s propositos.

Inicialmente, se realizaron pruebas a nivel de laboratorio y se fabricaron cantidades no demasiado
elevadas de estos esmaltes (2-3 litros) que se aplicaron sobre piezas pequeias de laboratorio.

Por lo tanto, se realizaron pruebas con un esmalte aplicado por pulverizacién elaborado con agua
residual tratada mediante nanofiltracién y con el mismo esmalte pero elaborado con agua limpia de
suministro. Las piezas elaboradas con ambos esmaltes eran perfectamente comparables y en
ninguna de ellas se percibié ningun defecto superficial que indicase que las piezas decoradas con
el esmalte elaborado con las aguas limpias de suministro fueran mejores que las piezas decoradas
con el esmalte elaborado con las aguas residuales nanofiltradas.

Ademas del esmalte aplicado por pulverizacion, también se elaboré otro esmalte, concretamente el
esmalte de referencia (STD) que la empresa en la que se realizo6 el tratamiento tiene. Se realizaron
las mismas pruebas que en el caso del esmalte aplicado por pulverizacién, comparando probetas
decoradas con esmaltes elaborados con aguas después del tratamiento de nanofiltracién y con
esmaltes elaborados con aguas limpias de suministro.

Algunas de estas probetas pueden observarse en las fotografias recogidas en la Figura 4.42. En
cada una de las fotografias, las aplicaciones que estan mas a la izquierda son las que han sido
realizadas con los esmaltes elaborados con las aguas residuales nanofiltradas, mientras las que
estan a la derecha son las que se han realizado con agua limpia de proceso.
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Figura 4.42. Piezas decoradas con el esmalte de referencia STD.

En todos los casos los resultados fueron totalmente comparables y no se detect6 ningun defecto en
las probetas decoradas con los esmaltes elaborados con las aguas residuales nanofiltradas.

Tras los buenos resultados obtenidos a escala de laboratorio, se decidié realizar una prueba a
escala industrial, para lo cual se elaboraron 200 litros del engobe de referencia de la empresa donde
se realizé el estudio. En este caso en concreto se utilizd6 50% de agua nandfiltrada y 50% de agua
limpia de suministro del total del agua necesaria para la elaboracién del engobe. Ademas de analizar
los resultados finales del engobe en las piezas cocidas, también se determin6 la densidad del
engobe y la cantidad del mismo aplicada a cada pieza (1,85 g/cm®y 10,5 g/pieza, respectivamente).
Todos los controles fueron superados satisfactoriamente y en las piezas decoradas con los engobes
elaborados con las aguas residuales nanofiltradas no aparecié ningun defecto.

Figura 4.43. Proceso de aplicacion del engobe elaborado con las aguas nanofiltradas.

Los resultados obtenidos han sido muy satisfactorios ya que las piezas decoradas con engobes y
esmaltes elaborados con el agua nanofiltrada no presentan diferencias con las obtenidas con
esmaltes elaborados con aguas de abastecimiento.

Por tanto, el agua tratada mediante nanofiltracion, incluso pudiendo ser vertida al alcantarillado
porque cumple con todos los limites establecidos por la legislacion, podria ser reintroducida en el
propio proceso productivo sin disminuir la calidad del producto final. Esto permitira ahorrar en el

161



4. RESULTADOS Y DISCUSION

consumo de agua limpia de suministro y retornar parte del gasto que supone un tratamiento de
nanofiltracion.

4.2.5 Balance economico

Si se compara el coste de un tratamiento comunmente utilizado para la eliminacién del boro como
es la ésmosis inversa, con el coste asociado a los tratamientos de nanofiltracién se puede observar
que el coste de este ultimo tratamiento puede ser practicamente la mitad (ver Tabla 4.19), como
consecuencia, en gran medida, de la mayor productividad que es posible alcanzar con las
membranas de nanofiltracion en comparacion con las membranas de 6smosis inversa.

Tabla 4.19. Comparacién entre los costes de un tratamiento de dsmosis inversa y uno de nanofiltracion.

Osmosis Inversa Nanofiltracion

Coste Porcentaje Coste Porcentaje
Parametro Parametro
(Y (%) (€/m?) (%)

Produccion = 7665 m?/afo Produccion = 10000 m®/afo

Conversién 50% Conversién 75-85%

Los datos referentes a la ésmosis inversa han sido calculados para una instalacidon que esta
operando en el sector ceramico y esta en linea con los costes que de esta tecnologia se puede
encontrar en la bibliografia [173][174].
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Por lo que respecta a los costes de nanofiltracion se han calculado para una hipotética planta que
cubriese las necesidades de una empresa como la que ha proporcionado las aguas al presente
estudio, para ello se contacto6 con la ingenieria que construy6 la planta piloto. Los datos obtenidos
en el coste de este tratamiento también se encuentran dentro de un orden de magnitud similar al
coste que de este tratamiento recogen varios autores, que oscilan entre 0,11-0,37 €/m?3 [175][176]
[177]. El coste de estos tratamientos decrece cuanto mayor es la produccion de las instalaciones.
En la bibliografia también se pueden encontrar varios autores que afirman que las técnicas de
nanofiltracion pueden ser una buena opcioén para reducir los costes de algunas actividades donde
habitualmente se estéa utilizando la ésmosis inversa [50].

Aunque en este caso no solamente se pretende eliminar el boro, ya que también se persigue un
agua con la suficiente calidad para poder ser reutilizada, también se puede encontrar en la
bibliografia que el coste de la eliminacién de este elemento es menor si se utilizan membranas de
6smosis inversa en vez de resinas de intercambio iénico cuando la concentracidén de boro tiene que
reducirse hasta los 0,5 mg/L de boro [49]. Por tanto, si en los resultados obtenidos en este estudio
el coste de la técnica de nanofiltracidén es menor que el calculado para la 6smosis inversa, se puede
pensar que la tecnologia de nanofiltracion también puede tener unos costes asociados menores a
los del intercambio iénico por resinas.

4.3 Eliminacion de sales divalentes de las aguas industriales de proceso
mediante técnicas de nanofiltracién

El principal objetivo de esta parte del trabajo ha sido la optimizacién del proceso de preparacion de
las suspensiones ceramicas en una empresa de preparacion de polvo atomizado para la
elaboracion de baldosas ceramicas (en adelante atomizador) tratando las aguas utilizadas como
materia prima para la preparacion de suspensiones ceramicas. Este objetivo se pretende conseguir
mediante la nanofiltracion de las aguas que se van a utilizar como aguas de proceso, para eliminar
en la medida de lo posible los iones divalentes (en especial el Ca?* y los SO.2), iones floculantes,
que impiden la buena desfloculacion de las suspensiones ceramicas durante su elaboracién (ver
apartado 1.3.3. Desfloculacion de las suspensiones ceramicas: influencia del agua utilizada) [11].
De esta forma se pretende optimizar el comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas
para conseguir una disminucién de su viscosidad con el empleo de un menor porcentaje de
productos desfloculantes. La disminucion de la viscosidad debe permitir aumentar el contenido en
solidos en la suspension ceramica y por tanto, lograr un incremento de la produccion del
atomizador, reduciendo el consumo energético de la empresa, y en consecuencia, también la
cantidad de CO: emitido a la atmosfera.

En esta parte del estudio se trabajd, tanto con aguas residuales después de un tratamiento fisico-
quimico, como con aguas limpias de pozo, ya que las empresas dedicadas a este fin utilizan estos
dos tipos de aguas para la produccién de polvo atomizado. Estas empresas en primer lugar, utilizan
toda el agua residual que ellos mismos generan junto a las aguas residuales de otras empresas
(clientes que les compran el polvo atomizado) que se dedican a la elaboracién de baldosas
ceramicas cuyo vertido es cero gracias a este tipo de empresas que les gestionan sus aguas
residuales. Sin embargo, generalmente los atomizadores son deficitarios de agua y por tanto,
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ademas de utilizar todas las aguas residuales que poseen, necesitan de agua limpia de pozo para
alcanzar la produccién de polvo atomizado requerido. Debido a la cantidad de agua que se necesita
y la importancia que sus caracteristicas puede llegar a tener en el proceso, en este trabajo se ha
considerado al agua de produccién como una materia prima mas, confiriéndole la importancia que
realmente tiene. Por este motivo, el objetivo es tratar de mejorar la calidad, tanto de las aguas
residuales que son introducidas al proceso, como la del agua de pozo. Hasta este momento,
muchas empresas han considerado el agua para la preparacion de las suspensiones ceramicas
como una materia prima de segundo orden. Sin embargo, considerandola como una materia prima
tan importante como las materias primas ceramicas y los desfloculantes necesarios para la
composicion ceramica, y por tanto mejorando su calidad, se pueden conseguir beneficios
economicos considerables. Ademas, al mismo tiempo es posible conseguir empresas mas
sostenibles, ya que pueden aumentar su produccion con menor consumo de aditivos y menor
consumo de gas natural para el secado de la suspension ceramica, con la consiguiente disminucion
de emisiones de CO: a la atmosfera.

En la Figura 4.44 se representa el esquema general del proceso productivo de una empresa de
atomizacion, asi como el tratamiento que se ha estudiado en este trabajo y el punto donde se ha
de introducir para obtener los mejores resultados posibles (las flechas verdes son los objetivos que
se han perseguido).

Tipos de agua de produccion de los atomizadores

——————————————————————————————————————————————————

Aguas residuales
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Figura 4.44. Esquema del proceso productivo de una empresa de produccion de polvo atomizado, actuaciones previstas en el estudio y
los resultados esperados (flechas verdes)

De la misma forma, en la Figura 4.45 se puede observar un diagrama de flujo donde se representan
las cantidades de agua que necesita y gestiona una empresa modelo de produccion de polvo
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atomizado. Una instalacién de este tipo puede tener una produccién de polvo atomizado de
aproximadamente 600 t/dia.

50000 m3/afio 30000 m3/afo Materias
-—Pozo i
primas

110000 m¥/aiio —
Proceso industrial 15000 m3/afio
> Producto
¢ A

Aguas
residuales de
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empresa

80000 m3/aio
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residuales Depuradora
industriales —»  Tratamiento

de empresas | 45000 m¥afo | cigico_quimico
externas

Figura 4.45. Diagrama de flujo de las aguas de una empresa tipo de preparacion de polvo atomizado (produccion: 600 t/dia).

Por tanto, en este caso de estudio, se ha aplicado un tratamiento de nanofiltracién con la
membrana NF-270 para la eliminacién de las especias divalentes de las aguas que este tipo de
empresas utilizan en su proceso productivo. La eleccion de esta membrana ya se adelantd después
de la caracterizacién de las mismas.

Para la realizacion de este trabajo, en primer lugar se ha realizado una caracterizacién de los dos
tipos de agua que la empresa utiliza, de este modo se pretende conocer el punto de partida y las
caracteristicas de las diferentes aguas con las que se ha tenido que trabajar. Después de dicha
caracterizacion, se han recopilado los resultados obtenidos a escala de laboratorio, tanto para la
nanofiltracion de aguas residuales después de un tratamiento fisico-quimico, como después del
tratamiento de nanofiltracién de las aguas de pozo.

Tras los ensayos de nanofiltracion a escala de laboratorio con las aguas tratadas, se han preparado
varias suspensiones ceramicas que se han caracterizado para determinar la viscosidad minima
(umin) y el contenido minimo de desfloculante (desfnin) necesario (ver Figura 1.18), determinando
asi su comportamiento reoldgico. Ademas, se han preparado varias muestras (probetas) con el
polvo atomizado obtenido a partir de estas suspensiones ceramicas con el objeto de realizar una
caracterizacion ceramica que permita analizar el posible efecto del agua nanofiltrada empleada en
la preparacion del polvo atomizado sobre las caracteristicas del producto ceramico fabricado.

Finalmente, se han realizado los ensayos de laboratorio mediante una prueba de concentracion,
operando de forma discontinua, es decir, recirculando el rechazo al tanque de alimentacién para
llegar a una conversion en torno al 85% (ver Figura 1.34), ya que para alcanzar beneficios
econdmicos es necesario trabajar a conversiones lo més elevadas posibles.
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Una vez obtenidos los resultados a escala laboratorio con ambos tipos de agua, se ha escalado la
tecnologia a nivel industrial. Se han realizado los ensayos en discontinuo para optimizar, tanto el
pretratamiento de microfiltracion, como el propio tratamiento de nandfiltracion. También se han
realizado ensayos industriales en continuo, para ademas de evaluar el comportamiento de esta
técnica en condiciones reales, obtener grandes cantidades de agua nanofiltrada (10000 L) con los
que realizar ensayos industriales con molinos discontinuos para escalar la produccién de una
suspension ceramica, estudiar su comportamiento reolégico y posteriormente atomizarla para
obtener polvo atomizado.

Se ha finalizado con un estudio econdémico para estimar los ahorros conseguidos por una empresa
con la implementacion de la técnica, asi como sus periodos de retorno una vez realizada la
implementacion.

En la Figura 4.46 se enumera los pasos seguidos en este segundo caso de estudio, para ello se ha
elegido un diagrama flujo.
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Figura 4.46. Diagrama de flujo de los pasos seguidos en el segundo caso de estudio (eliminacion de sales divalentes)
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4.3.1 Caracterizacion de las aguas de proceso de la empresa de produccion de polvo
atomizado

Lo primero que se realiz6 en este segundo caso de estudio fue la caracterizaciéon de las aguas de
la empresa, ya que es la materia prima con la que se va a trabajar.

Como se ha comentado, esta empresa de produccién de polvo atomizado, al igual que
practicamente todas las empresas de este tipo, trabaja con dos tipos de agua. Por un lado se
encuentran las aguas residuales, suma de sus aguas residuales mas las aguas residuales de otras
empresas que son gestionadas por ésta reintroduciéndolas en su proceso productivo en la etapa
de molienda, tras un tratamiento fisico-quimico. Por otra parte, esta empresa también necesita
abastecerse de agua de un pozo ubicado en la misma planta (ver Figura 4.45).

En la Tabla 4.20 y la Tabla 4.21 se recopilan los analisis quimicos de los dos tipos de agua.

Tabla 4.20. Analisis quimicos de varias muestras de aguas residuales recogidas a lo largo de varios meses.

Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra

Parametros R21 = R22 R23 R2-4 R25 R26  R27
pH 7.4 7.3 7.8 7.7 7.6 7.9 7.6
Conductividad (uS/cm)| 1777 | 2010 | 4670 | 1371 | 1467 | 1564 | 1644
DQO (mg/L O2) 48 234 324 123 17 264 304
Dol i ;/ﬁpe”s‘é” 60 51 172 | 106 | 146 483 76
Cloruros (mg/L) 266 337 | 1260 96 99 184 191
Sulfatos (mg/L) 305 310 400 114 182 395 240
Boro (mg/L) 0,52 3,6 0,09 3,3 1,4 6,3 9,1
Calcio (mg/L) 320 360 440 48 126 380 240
Magnesio (mg/L) - - - 15 35 - -
Sodio (mg/L) - - - 66 88 - -
Disujf‘izs(TTgtsa)'e(smg | 1422 1608 | 3736 - - 1251 1315
Dureza (mg/L CaCOQs) 420 530 530 - - 430 460
(rﬁg/rl'_f’%“aaé‘gs) <20 <20 <10 39 <20 <10 <10
('?ril;j‘[bgggtgj) 530 330 630 123 425 413 425
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Tabla 4.21. Andlisis quimicos de dos muestras de agua de pozo recogidas a lo largo de varios meses.

Parametros Muestra P2-1 Muestra P2-2
pH 7,2 7,2
Conductividad (uS/cm) 1005 1013
DQO (mg/L Oz) <10 <10
Solidos en suspension (mg/L) 48 38
Cloruros (mg/L) 71 71
Sulfatos (mg/L) 220 215
Boro (mg/L) 0,7 0,7
Calcio (mg/L) 310 310

Magnesio (mg/L) - -

Sodio (mg/L) - -

Sales Totales Disueltas (TDS)

(mg/L) 804 810

Dureza (mg/L CaCO3) 435 450
Carbonatos (mg/L CaCOQOs) <10 <10
Bicarbonatos (mg/L CaCOQO:s) 308 303

Si se observa la Tabla 4.20 se puede apreciar que la composicion quimica del agua residual con la
que tiene que trabajar la empresa no es muy estable con el tiempo y se pueden encontrar diferencias
muy notables de unos meses a otros. Aunque la empresa intenta que el agua residual se encuentre
lo mas homogénea posible, ésta no es una tarea facil, ya que generalmente estas aguas son
generadas en etapas de limpieza manual (ver apartado 1.1.3.1 Generacion y caracteristicas del
agua residual).

En cambio, el agua limpia de pozo es muy estable en el tiempo, tal y como se puede apreciar en la
Tabla 4.21.
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4.3.2 Resultados de la nanofiltracién a escala de laboratorio para la eliminaciéon de
iones divalentes

Como se ha comentado con anterioridad y teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el
apartado 4.1.4 Eleccion de la membrana mas adecuada para los tratamientos a realizar, se observé
que la mejor membrana para conseguir los objetivos perseguidos en este segundo caso de estudio
es la membrana NF-270, por su selectividad con los iones divalentes.

Las pruebas a escala de laboratorio se realizaron de forma discontinua, con una instalacion de
laboratorio capaz de albergar membranas planas poliméricas y que opera de forma tangencial, por
tanto, se utilizé el equipo de filtracion avanzada a escala de laboratorio que dispone en sus
instalaciones el ITC (ver apartado 3.4.1 Plantas de filtracion tangencial a escala de laboratorio).

La metodologia utilizada en este apartado ha sido la de presentar los resultados conseguidos en
las diferentes pruebas de nanofiltracion a nivel de laboratorio, seguido de los resultados obtenidos
en las pruebas de producto ceramico. De esta forma, se pretende comprobar directamente si la
utilizacién de aguas nanofiltradas trae consigo beneficios en el comportamiento reolégico de las
suspensiones ceramicas elaboradas con estas aguas tratadas y el polvo atomizado obtenido con
estas suspensiones es apto para la fabricacién de baldosas ceramicas.

Para llevar a cabo las pruebas de nanofiltracién se ha seguido la misma metodologia que se ha
descrito en el apartado 3.6 Procedimiento experimental. De la misma forma, tanto la caracterizacién
de las muestras de las disoluciones de partida, como la de las muestras de permeado y rechazo
tomadas a lo largo de la filtracion se han realizado segun lo establecido en el apartado 3.5 Analisis
y determinacion de diferentes parametros.

4.3.2.1 Resultados de las pruebas de nanofiltracion realizadas con aguas sintéticas.

Conocidos los analisis de las aguas caracteristicas de este tipo de empresas y antes de entrar de
lleno en la aplicacién de la tecnologia de nanofiltracién en este tipo de aguas, se consider6 oportuno
realizar alguna prueba con aguas sintéticas, de esta forma poder estimar si los resultados que se
obtenian eran beneficiosos para conseguir los objetivos marcados o no.

Por tanto, se realizaron pruebas de nanofiltracion a escala de laboratorio con aguas sintéticas que
simulasen las aguas industriales de una empresa. De las pruebas que se realizaron con agua
sintética, a continuacion se compilaran los resultados obtenidos con agua a una concentracion de
sales elevada, ya que se han planteado las condiciones mas desfavorables (ver Tabla 4.20).

En la Tabla 4.22 se recogen los resultados obtenidos con las aguas sintéticas. Puede observarse
que los iones divalentes son fuertemente retenidos incluso a presiones bajas, tal y como se
persigue. En cambio, los iones monovalentes son mucho menos retenidos, situacion que también
es deseable en este trabajo, ya que estos iones no perjudican practicamente al comportamiento
reoldgico de las suspensiones ceramicas [51] y por tanto, es mejor que no sean retenidos para no
aumentar la carga ionica de la corriente rechazo.
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Tabla 4.22. Resultados de las pruebas de nanofiltracién con aguas sintéticas a diferentes presiones.

Agua Sintética Agua Sintética Agua Sintética

Agua Sintetica o br:NF270  Membr:NF270  Membr: NF270

sin tratar

Parametros Presion: 5 bar Presion: 10 bar Presion: 15 bar

Medidos
Retencion Retencion Retencion

oH 7.5 7.7 i 7.5 i 7.4 i
Cor(f;f;xi;j ad 6845 4120 | 39,8 | 3205 | 532 | 2900 | 57,6
Ca (mg/L) 365 99 72,9 54 85,2 43 88,2
SO (mg/L) 971 23 97,6 21 97,8 19 98,0
CI (mg/L) 1254 1040 17,1 785 | 374 | 699 | 443
Na* (mg/L) 861 560 | 350 | 445 = 483 | 400 | 535

Tras la nanofiltracion se ha elaborado una suspension cerdmica con el agua sintética sin nanofiltrar
y otra con el permeado nanofiltrado a una presion de 15 bar. Las suspensiones se han preparado
con una arcilla blanca comercial, por tanto, no es una composicién ceramica sino una materia prima
de la composicién, sin embargo, esta prueba sirve para comparar las mejoras que un agua
nanofiltrada puede aportar al comportamiento reolégico de la suspension, ya que la arcilla es la
materia prima que consume mayor cantidad de desfloculante en la preparacion de una suspension.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.23 y en la Figura 4.47.

Tabla 4.23. Resultados de las curvas de desfloculacion de las suspensiones preparadas con aguas sintéticas.

Arcila + Agua Arcila + Agua Sintética
Parametros Sintética sin Membr: NF270

tratar Presion: 15 bar

Contenido en solidos (%) 50,3 51,6

Contenido en desfloculante,

2,3 1,1
deSf.min (%)

Viscosidad minima, pmin (CP) 2850 890
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Figura 4.47. Viscosidad de las suspensiones preparadas con aguas sintéticas nanofiltradas y sin tratar frente al contenido en
desfloculante.

Se puede observar que tanto la viscosidad minima (umin) como el contenido en desfloculante minimo
(desfmin) disminuyen enormemente (68% y 55%, respectivamente) si se utiliza agua nanofiltrada
frente al agua sintética sin tratar. Mientras que el contenido en sélidos aumenta en mas de 1 punto
porcentual, lo que es también muy significativo. Estos resultados son extremadamente positivos
para seguir adelante con el estudio, ya que los ahorros en desfloculante y el aumento en la
produccion del atomizador podrian ser muy importantes.

4.3.2.2 Pruebas de nanofiltracion con aguas residuales industriales y ensayos ceramicos
utilizando el agua obtenida

Después de obtener estos buenos resultados a nivel de laboratorio con aguas sintéticas se pensé
en comprobar si las aguas residuales industriales nanofiltradas de esta empresa se comportarian
de igual forma en la elaboracion del polvo atomizado. Ademas, se pretende comprobar si las
baldosas elaboradas con este polvo atomizado tendrian las mismas propiedades técnicas que las
producidas con polvo atomizado obtenido con aguas sin nanofiltrar. En el caso contrario, no seria
viable implementar este tratamiento con los fines propuestos. Por estas razones, se han realizado
los ensayos reoldgicos con aguas residuales nanofiltradas y sin nanofiltrar pero en este caso con
una composicion caracteristica de gres porcelanico. Hay que recordar (ver Figura 4.44) que esta
empresa de elaboracién de polvo atomizado somete las aguas residuales industriales que va a
utilizar en su proceso productivo a un tratamiento fisico-quimico previo, por tanto, estas aguas
obtenidas después del tratamiento mencionado son las que se han utilizado.

Ademas, después de las pruebas reoldgicas se han realizado otros ensayos del proceso ceramico
para ver si existe alguna diferencia entre las piezas fabricadas con la suspension ceramica
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elaborada con aguas tratadas por nanofiltracion y las que han sido elaboradas con aguas no
nanofiltradas (ver apartado 3.6.4.2 Pruebas de producto ceramico en el segundo caso de estudio).

Los resultados de la nanofiltracién obtenidos con las aguas residuales de la empresa de elaboracién
de polvo atomizado son compilados en la Tabla 4.24:

Tabla 4.24. Resultados de la prueba de nanofiltracion con las aguas residuales reales a varias presiones.

reﬁ?::al Agua residual Agua residual Agua residual
o Membr: NF270 Membr: NF270 Membr: NF270
Parametros  tratar Presion: 5 bar Presion: 10 bar Presion: 15 bar
Retencion Retencion Retencion
Valor Valor (%) Valor (%) Valor (%)
pH 7,6 7,67-8,22 - 7,92-8,31 - 8,05-8,17 -
Conductividad
(uS/cm) 1467 505 66 379 74 335 77
Cl (mg/L) 99 64 35 49 51 52 47
Na* (mg/L) 88 38 57 31 65 34 61
Solidos en
suspension 146 - - - - - -
(mg/L)

K* (mg/L) 3,6 1,5 58 1,1 69 1,2 67
HCOs (mg/L) 425 106 75 84 80 88 79
SO4% (mg/L) 182 3,7 98 3,5 98 2,1 99
Mg?* (mg/L) 35 5,7 84 4.4 87 43 88
Ca?* (mg/L) 126 19 85 13 90 13 90
COs* (mg/L) | <20 <20 - <20 - <20 -
DQO (mg/L) 17 <5 >71 <5 >71 <5 >71

Al igual que en los casos anteriores, en la Tabla 4.24 se puede apreciar que los iones divalentes
son fuertemente retenidos, incluso a presiones bajas, mientras que los iones monovalentes pasan
mas facilmente a través de la membrana. Esto confirma los resultados obtenidos con anterioridad,
ademas, sigue en la linea de los objetivos marcados en el estudio.

A continuacion se van a mostrar los resultados obtenidos en la curva de desfloculacion realizada a
la suspension ceramica elaborada con las aguas obtenidas en la prueba de nanofiltracion, ademas
de otras pruebas que habitualmente se efectian a los materiales ceramicos y que se han realizado
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con las materias primas elaboradas con agua nandfiltrada y sin nanofiltrar, de esta forma se
intentara detectar posibles diferencias. Las suspensiones ceramicas se han preparado esta vez con
una mezcla de materias primas tipo utilizada en la fabricacion de gres porcelanico de pasta blanca
esmaltado denominada GPE, para que los resultados sean mas proximos a la practica industrial

(ver Tabla 4.25).

Tabla 4.25. Composicion de gres porcelanico esmaltado GPE.

Materia prima Cantidad (% en peso)

Arcilla blanca 37,0
Caolin 6,5
Feldespato | 30,0
Feldespato Il 20,0
Arena Feldespéatica 6,5

Los resultados obtenidos en la curva de desfloculacion se recogen en la Tabla 4.26 y en la Figura

4.48.

Tabla 4.26. Resultados de las curvas de desfloculacion de la suspension (GPE) con el agua residual sin tratar y con el agua residual
nanofiltrada.

GPE + Agua
residual sin
tratar

Parametros

GPE + Agua residual
Membrana: NF270
Presion: 5 bar

GPE + Agua residual
Membrana: NF270
Presion: 15 bar

Contenido en

Hmin (CP)

68,1 68,1 68,0
solidos (%)
Contenido en
desfloculante, 0,44 0,31 0,33
deSf.min (o/o)
Vi . Tl
iscosidad minima 670 350 370
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Figura 4.48. Viscosidad de suspensiones preparadas con aguas residuales frente al contenido en desfloculante.

Se puede observar, que tanto la viscosidad minima (umin), como el contenido en desfloculante
minimo (desf.min) disminuyen considerablemente (40-50% y 25-30%, respectivamente) si se utiliza
agua nanofiltrada frente al agua residual real. Estos resultados siguen siendo muy positivos, ya que
podrian dar lugar a un importante ahorro en desfloculante y a un aumento de la produccion del
atomizador.

Se puede apreciar que el comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas elaboradas con
agua nanofiltrada es el mismo y no depende de la presién a la que ha sido obtenida (los resultados
son similares con las aguas obtenidas a 5 y 15 bar), por tanto, en principio, se puede trabajar a
bajas presiones sin necesidad de realizar un gasto energético elevado.

Ademas, en esta ocasion se realizaron varios ensayos para comparar las propiedades de piezas
ceramicas crudas (antes de cocer) obtenidas a partir de polvo atomizado que fue elaborado
utilizando agua nanofiltrada y otras piezas obtenidas a partir de polvo atomizado elaborado con
agua sin nanofiltrar.

Concretamente los ensayos que se realizaron fueron la elaboracion de un diagrama de
compactacioén y la determinacién de la resistencia mecanica en seco (ver apartado 3.6.4.2 Pruebas
de producto ceramico en el segundo caso de estudio). Los resultados obtenidos son recopilados en
la Tabla 4.27, ademas la densidad aparente frente a la presién de prensado de las probetas se
representa en la Figura 4.49.
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Tabla 4.27. Resultados de las pruebas con piezas crudas fabricadas con polvo atomizado proveniente de suspensiones ceramicas
elaboradas con aguas nanofiltradas y sin tratar.

Pardmetros Atomizado (GPE) agua Atomizado (GPE) agua
residual sin tratar nanofiltrada (NF270 5 bar)
Humedad (%) 55 55
Presion de prensado (kg/cm?) 360 350
Densidad en seco (g/cm?) 1,952 1,951
Resistencia mecanica en seco
50 43
(kg/cm?)
2,05
2,00 A
-
O 195
Lo
o
O
2
» 1,90 +
c
[}
o
-m—Atomizado (GPE) agua residual
185 sin tratar -
—+—Atomizado (GPE) agua residual
nanofiltrada (5 bar)
1,80 ; . . . . . —
100 1000

Presion de prensado (kg/cm?)
Figura 4.49. Densidad de la pieza en crudo frente a la presion de prensado.

Como puede observarse en los datos obtenidos, no existen diferencias significativas entre los
resultados obtenidos en las probetas realizadas con agua nanofiltrada y agua sin nanofiltrar. La
densidad en seco es practicamente la misma en todas las presiones de prensado aplicadas (ver
Figura 4.49). La resistencia mecéanica es 7 kg/cm? superior en la probeta preparada con el polvo
atomizado elaborado a partir del agua sin tratar, pero esta diferencia no es significativa, ya que la
resistencia mecanica en crudo de las piezas de gres porcelanico de coloracion blanca fluctua entre
35-45 kg/cm? [11], por este motivo los valores obtenidos con ambas probetas estan dentro del
intervalo normal de resistencia mecanica. Por tanto, a este nivel no se ha detectado ningun tipo de
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problema para que no pueda utilizarse el agua nanofilirada para la elaboracion de baldosas
ceramicas.

Una vez estudiado el comportamiento de las piezas en crudo, se ha procedido a realizar varios
ensayos a piezas cocidas para ver si existen deficiencias en esta etapa del proceso (ver Figura 1.1).
Concretamente, las pruebas realizadas han sido dos: Diagrama de gresificaciéon y determinacion de
las coordenadas cromaticas (color de la pieza) (ver apartado 3.6.4.2. Pruebas de producto ceramico
en el segundo caso de estudio).

En la Tabla 4.28 se han recopilado los resultados obtenidos con dos probetas cocidas (una
preparada con agua sin nandfiltrar y la otra con agua nanofiltrada), los parametros comparados han
sido la densidad, la contraccion lineal y sus coordenadas cromaticas, todos estos parametros para
dos probetas cocidas y a una absorcion de agua del 1%.

Tabla 4.28. Resultados de las pruebas realizadas en piezas cocidas fabricadas con polvo atomizado proveniente de suspensiones
ceramicas elaboradas con aguas nanofiltradas y sin tratar (propiedades a una absorcion de agua del 1%).

Atomizado (GPE) Atomizado (GPE)

Parametros agua residual sin  agua nanofiltrada
tratar (NF270 5 bar)

Temperatura (°C) 1158 1154

Densidad (g/cm?) 2,331 2,326
Contraccion lineal (%) 6,6 6,6

L* (blanco-negro) 80,9 80,9

Coordenadas )
L. a* (rojo-verde) 2,5 2,5
cromaticas

b* (azul-amarillo) 11,3 11,1

En la gréfica de la Figura 4.50 se ha representado la variacién de la concentracion lineal (%) y la
absorcién de agua (%) de las probetas cocidas a temperaturas que van desde 1140°C a 1200°C.
Donde puede observarse que a la temperatura tipica de coccién del gres porcelanico (1200°C) la
contraccién lineal de las piezas es del 7,5% y la absorcion del agua esta por debajo del 0,1%,
valores que se encuentran dentro de los rangos establecidos para un gres porcelanico esmaltado
de coccion blanca [11].
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Figura 4.50. Contraccion lineal y absorcion de agua frente a la temperatura de coccion.

Aligual que en las pruebas realizadas con las piezas crudas, en el caso de piezas cocidas no se ha
detectado ningun cambio significativo entre las piezas elaboradas con aguas nanofiltradas y las
elaboradas con aguas sin nanofiltrar. Por tanto, se puede concluir que no existe ninguna razén que
haga pensar que no pueda utilizarse agua nanofiltrada para la elaboracion de baldosas ceramicas.

Tras haber comprobado que la utilizacion de aguas nanofiltradas para la elaboraciéon de
suspensiones ceramicas comporta importantes beneficios en el comportamiento reoldgico y no
modifica practicamente las propiedades ni el procesado del polvo atomizado, se repitié un ensayo
de nanofiltracion aumentando el nUmero de presiones de trabajo (4, 5, 6, 8,10, 12y 15 bar) utilizando
el agua residual que la empresa de produccion de polvo atomizado emplea en su proceso. De esta
forma, se quiso observar el comportamiento de la membrana a una presion menor de 5 bar y a
presiones intermedias hasta llegar a 15 bar, ya que hasta el momento solamente se habia trabajado
a5, 10y 15 bar para optimizar el niUmero de ensayos a realizar. Sin embargo, es conveniente saber
a qué presion se consigue llegar a la meseta de la retencién constante, caracteristica de los
tratamientos de nanofiltracion. De esta forma, se pretende saber a qué presidbn minima se puede
trabajar para obtener buenos resultados sin necesidad de gastar mas energia.

Para cada presion se tomé una muestra de permeado y se midié la conductividad para utilizarla
como parametro de control de la filtracion. Por tanto, con la conductividad de las muestras tomadas
y conociendo la conductividad de la alimentacién se puede calcular la retencion de la membrana a
este parametro. En la Tabla 4.29 se recogen los resultados obtenidos en este ensayo con aguas
residuales, mientras que en la grafica de la Figura 4.51 se puede observar la retencion o disminucion
de la conductividad frente a la presién aplicada en el tratamiento de nanofiltracion.
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Tabla 4.29. Resultados de flujo y disminucion de la conductividad en el ensayo de nanofiltracion del agua residual.

Presién AP Flujo de permeado Jy ~ Conductividad  Retencion
(bar) (L/h m2) (nS/cm) (%)
- - 1544* -
4 37 460 70
5 48 353 77
6 58 367 76
8 81 340 78
10 104 326 79
12 126 293 81
15 156 241 84
* Conductividad inicial de la muestra alimento.
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Figura 4.51. Disminucion de la conductividad frente a la presion aplicada en la nanofiltracion del agua residual.

El motivo de utilizar la conductividad como pardmetro de control ha sido porque se puede medir
directamente y por tanto no es necesario recurrir al laboratorio de analisis quimico para analizar los
iones divalentes que son los que verdaderamente se pretende eliminar. Ademas, si se comparan
los resultados recogidos en la Tabla 4.29 y en la Figura 4.51 con los resultados obtenidos en la
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nanofiltracion de aguas residuales recopilados en la Tabla 4.24, se puede observar que la
disminucion de la conductividad es del mismo orden que la disminucién de la concentracion de
calcio (o incluso mejor), que es el principal catién floculante que se quiere eliminar de las aguas
industriales. En posteriores ensayos se han realizado andlisis mas selectivos para saber
exactamente la cantidad de iones divalentes que este tratamiento es capaz de retener. Como puede
apreciarse en la Figura 4.51, a bajas presiones ya se pueden encontrar retenciones muy
importantes. A una presion de 5 bar ya se encuentra la meseta que se situa en disminuciones de
conductividad en torno al 80%. Por tanto, para ahorrar energia, no es necesario trabajar a presiones
mas elevadas.

Una vez comprobado que la conductividad puede ser un parametro sencillo de medir para controlar
la evolucion del tratamiento de nanofiltracion, se pasé a realizar las pruebas con otros tipos de
aguas.

4.3.2.3 Pruebas de nanofiltracion con aguas de pozo y pruebas reoldgicas

En este apartado se recopilan los resultados obtenidos en las pruebas realizadas con las aguas de
pozo, el otro tipo de agua que utiliza una empresa de produccion de polvo atomizado (ver la Figura
4.44 y la Figura 4.45).

Se realiz6 un ensayo de nanofiltracion a varias presiones y a concentracién constante de un agua
de pozo proporcionada por la empresa. En esta prueba se pudo determinar la disminucion de la
conductividad que mediante la aplicacién de esta técnica se puede conseguir, ademas de la presion
optima de trabajo para conseguir la retencion maxima. En la Tabla 4.30 se recogen los resultados.

Tabla 4.30. Resultados de flujo y disminucion de la conductividad en el ensayo de nanofiltracién del agua de pozo.

Presion AP Flujo de permeado Jy | Conductividad  Retencion
(bar) (L/h m?) (nS/cm) (%)
- - 910* -
4 38 379 58
5 48 337 63
6 60 321 65
8 71 296 67
10 102 273 70
12 125 270 70
15 153 261 71

* Conductividad inicial de la muestra alimento.
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En la Figura 4.52 se representa la disminucion de la conductividad frente a la presién aplicada.
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Figura 4.52. Disminucion de la conductividad frente a la presion aplicada en la nanofiltracion del agua de pozo.

Como se puede apreciar en la Figura 4.52, a partir de una presion de 6 bar la disminucion de la
conductividad se encuentra entre el 65 y 70%. Por tanto, a bajas presiones ya se ha obtenido
practicamente la maxima retencion, ya que se esta muy cerca de la meseta.

Con las aguas obtenidas en este ensayo realizado con agua de pozo, se decidié hacer varias curvas
de desfloculacién, no siendo necesarias todo el resto de pruebas de producto ceramico, ya que
como se ha visto en el punto anterior las aguas nanofiltradas son perfectamente aptas para la
fabricacion de baldosas ceramicas. Por tanto, solamente se realiz6 curvas de desfloculacion con el
agua de pozo y con el agua nanofiltrada. Los resultados se muestran en la Tabla 4.31 y en la Figura
4.53.
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Tabla 4.31. Resultados de las curvas de desfloculacion de las suspensiones ceramicas con agua de pozo y agua nanofiltrada.

Agua de pozo sin tratar Agua de pozo nanofiltrada
P Desfloculante Viscosidad Desfloculante Viscosidad
ensida minimo minima (min) minimo minima (Mmin)
(deSf-min) L (dESf-min) (CP)
(%) 6 (%)
1,80 g/cm3 0,6 398 0,5 353
1,78 g/cm3 0,6 311 0,5 272
1,75 g/cm3 0,6 157 0,4 145
1800 1800
1600 Agua de pozo 1600 Agua de pozo nanofiltrada
1400 - & 1400
1200 - £ 1200
5 3
2 1000 A =180 glom3 2 1000 1,80 g/cm3
g 800 - ~+-1,78 g/lcm3 8 800 -+-1,78 g/cm3
® -+1,75 g/cm3 » -+-1,75 g/lcm3
8 600 - s 600
S 400 | 400 ~———
200 - 200
0 . . . . 0 - r T r T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 03 0,4 0,5 0.6 0,7 0.8
Contenido en desfloculante (%) Contenido en desfloculante (%)

Figura 4.53. Viscosidad frente al contenido en desfloculante de las suspensiones elaboradas con agua de pozo.

Como se puede apreciar en las graficas representadas en la Figura 4.53 se han comparado varias
suspensiones ceramicas elaboradas con el agua nanofiltrada y con el agua de pozo sin nanofiltrar,
y los resultados siguen siendo muy positivos, ya que tanto el desfloculante minimo (desf.min) como
la viscosidad minima (umin) de la suspensién ceramica disminuyen en las suspensiones elaboradas
con agua tratada (todas las curvas se desplazan a la izquierda y hacia abajo).

4.3.2.4 Pruebas de concentracion de las muestras por nanofiltracion y viabilidad de
reutilizacion del rechazo obtenido

Una vez comprobado que las aguas nanofiltradas aportan importantes beneficios reolégicos y que
eran perfectamente aptas para la fabricacién de baldosas ceramicas, se continué el estudio
realizando pruebas de concentracion de la disolucién de partida para ver hasta qué punto puede
concentrarse sin que la calidad del permeado se vea demasiado perjudicada, asi como determinar
si el rechazo puede ser reintroducido en el propio proceso de produccién. De esta forma, se podra
determinar la maxima conversién que se puede alcanzar con estas membranas en el supuesto que
el proyecto alcanzase una escala industrial.
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Por consiguiente, se realizaron pruebas, tanto con las aguas residuales, como con el agua de pozo.
De esta forma se pretende determinar hasta qué nivel se podian concentrar cada una de ellas, o lo
qgue es lo mismo, hasta que porcentaje de conversion se podia llegar sin que el permeado se viese
afectado, ya que a mayor porcentaje de conversion la calidad del permeado disminuira debido a
que la concentracion de la alimentacién cada vez es mayor.

Como en todas las pruebas de laboratorio realizadas en este caso de estudio se utiliz6 el equipo de
filtracion tangencial que dispone el ITC capaz de albergar membranas planas (ver apartado 3.4.1
Plantas de filtracion tangencial a escala de laboratorio). El régimen de circulacién utilizado para
llevar a cabo estos ensayos ha sido en discontinuo. Es decir, se extraia todo el permeado y el
rechazo se volvia al tanque de alimentacién en el que no se introducia ninguna otra corriente de
alimentacion nueva (ver Figura 1.34). De esta forma, se logra concentrar hasta el nivel deseado la
disolucion de partida. Las membranas utilizadas, como se ha mencionado en repetidas ocasiones
en este caso de estudio, han sido las NF-270.

Concentracidn de aquas residuales

Para realizar esta prueba se partié de un volumen fijo de agua inicial de alimentacion, al que se le
fue extrayendo el permeado y recirculando el rechazo al tanque alimentacion. A lo largo de la
filtracion se tomaron muestras del permeado y del rechazo, ademas de registrar la disminucion del
volumen del tanque de alimentacion. La presion de trabajo fue de 5 bar, ya que como se ha visto
con anterioridad (Tabla 4.24, Tabla 4.26, Figura 4.48 y Figura 4.51) no es necesario trabajar a
presiones superiores para obtener retenciones de los compuestos que interesa eliminar y de esta
forma consumir la menor energia posible.
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Figura 4.54. Prueba de concentracion de una muestra de agua residual industrial mediante nanofiltracion.
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Como se puede ver en la grafica representada en la Figura 4.54 se partié6 de un volumen de
disolucién de alimentacion de aproximadamente 7,5 litros y se detuvo el ensayo cuando se
alcanzaron 1,2 litros, por tanto la concentracion alcanzada es aproximadamente del 84%.

Al finalizar la prueba se analizaron las muestras de permeado y rechazo, para poder calcular la
retencidn obtenida. Los datos pueden observarse en la Tabla 4.32.

Tabla 4.32. Andlisis de las aguas de inicio, el permeado y el rechazo de la prueba de concentracion con aguas residuales.

Agua residual nanofiltrada

Agua residual

Valor Valor Retencion (%) Valor

C°r(‘3g7(t:ir‘r’]i)dad 1884 750 60 6450
CI (mg/L) 100 94 6 114
Na* (mg/L) 143 94 34 321
SO (mg/L) 244 5,1 08 889
Mg2* (mg/L) 33 6,2 81 131
Ca? (mg/L) 120 21 83 179

Si se tiene en cuanta la conductividad, se puede apreciar que partiendo de una conductividad en
torno a 1884 uS/cm, la conductividad del permeado va aumentando desde 500 uS/cm hasta valores
puntuales de algo mas de 1000 uS/cm (ver Figura 4.54), siendo la conductividad final de todo el
permeado obtenido de 750 uS/cm. Por otra parte, la conductividad del rechazo aumenta desde 2000
uS/cm hasta casi 6500 uS/cm.

Se puede observar claramente en la Tabla 4.32 que los iones divalentes son fuertemente retenidos,
en cambio la retencion de los iones monovalentes es muy débil. Esta selectividad es la que se ha
perseguido a lo largo de este estudio para alcanzar los objetivos previstos. Para finalizar esté
ensayo de concentracion, se realizaron varias curvas de desfloculacion para verificar que, incluso
con muestras de agua nanofiltrada con conductividades altas (debidas principalmente a los iones
monovalentes) pero con bajos contenidos en iones divalentes, los beneficios reoldgicos se
conservan.

En la Tabla 4.33, asi como en las gréaficas representadas en la Figura 4.55 puede observarse los
resultados de las curvas de desfloculacion obtenidas con el agua residual de la empresa de
fabricacion de polvo atomizado y el agua nancofiltrada tras el ensayo de concentracion.
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Tabla 4.33. Resultados de las curvas de desfloculacion de las aguas utilizadas en el ensayo de concentracion.

Agua residual sin tratar Agua residual nanofiltrada
Densidad Desfloculante Viscosidad Desfloculante Viscosidad
minimo (desf.min)  mMinima (Umin)  Minimo (desf.min)  Minima (Mmin)
(%) (cP) (%) (cP)
1,80 g/cm3 0,65 370 0,5 342
1,78 g/cm3 0,7 310 0,6 237
1,75 g/cm3 0,6 200 0,4 160
700 700
600 \\ Agua residual sin tratar | 600 Agua residual nanofiltrada
E 500 \\ E 500
& 400 __= g 400 l\._/.
T T
§ 300 \\\‘¥‘ § 300
2 2 e ey -
= o - -#-1,80 g/cm3 > 20 k/- = 7-0—::::2;/::;3 1
100 ~-1,78 glcm3 | | 100 + 41,75 g/lcm3
~#-1,75 glcm3
00,3 014 0:5 0:6 0:7 0z8 0,9 00,3 0:4 0:5 0:6 0:7 0:8 0,9

Contenido en desfloculante (%) Contenido en desfloculante (%)

Figura 4.55. Viscosidad frente al contenido en desfloculante para diferentes densidades de las suspensiones ceramicas elaboradas
con las aguas del ensayo de concentracion de las aguas residuales.

Como puede apreciarse, siguen siendo positivos los resultados obtenidos con las aguas

nanofiltradas, ya que las viscosidades de las suspensiones ceramicas son mas bajas y el contenido
en desfloculante también.

Concentracion de aqua de pozo

Aligual que en el caso de las aguas residuales industriales, se realiz6 una prueba de concentracion
para determinar el maximo grado de conversibn que se puede alcanzar, asi como las
caracteristicas, tanto del permeado, como del rechazo que se obtienen a esa conversion maxima.
La presién de trabajo fue de 5 bar. En la Figura 4.56 se puede observar los resultados.
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Figura 4.56. Prueba de concentracion de una muestra de agua de pozo mediante nanofiltracion.

Durante esta prueba se parti6 de una conductividad de 1242 uS/cm y se pudo llegar a una
conversion del 85%. La conductividad del rechazo ascendi6 a 2500 puS/cm, mientras que la
conductividad del permeado total se estabilizé en torno a 600 uS/cm. Si se observa la conductividad
obtenida en el rechazo, es perfectamente comparable con algunos de los analisis de las aguas
residuales con las que las empresas de fabricacién de polvo atomizado acostumbran a trabajar (ver
Tabla 4.20). Estos datos hacen pensar que el rechazo obtenido en los tratamientos de nanofiltracion
podria ser reintroducido en el proceso de produccién de polvo atomizado sin problema.

Con el fin de optimizar recursos, y observando que la conductividad del permeado se mantuvo en
niveles tan bajos, no se consideré necesario repetir los ensayos reoldgicos con una suspension
ceramica elaborada con las aguas de pozo nanofiltradas, ya que es previsible obtener resultados
similares a los ya observados anteriormente con este tipo de agua (ver Tabla 4.31 y Figura 4.57).

Viabilidad de reutilizacion del rechazo

Después de haber observado los buenos resultados obtenidos con el comportamiento reologico de
las suspensiones realizadas con las aguas nanofiltradas, el factor clave para el posible escalado de
la tecnologia debe ser la viabilidad de reutilizacion de la corriente rechazo en el propio proceso
productivo. La situacion ideal seria que el rechazo pudiese ser reintroducido en el proceso de
elaboracion del polvo atomizado, durante la etapa de molienda. Por tanto, se ha creido oportuno
estudiar el comportamiento reolégico de suspensiones ceramicas elaboradas con los rechazos de
las dos aguas nanofiltradas en los dos ensayos de concentracion anteriores. Ademas, se ha
comparado su comportamiento reoldgico con el de una suspensién elaborada con agua residual de
proceso utilizada por la empresa. Los resultados se muestran en laTabla 4.34 y en la Figura 4.57.
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Tabla 4.34. Resultados de las curvas de desfloculacion de las suspensiones ceramicas elaboradas con agua residual de proceso
utilizada por la empresa y el rechazo obtenido después de los ensayos de nanofiltracion (ensayos de concentracion).

Rechazo de la Rechazo de la

Agua residual sin tratar nanofiltracidon del agua de| nanofiltracion del agua

pozo residual
Densidad Desfloculante Viscosidad Desfloculante Viscosidad Desfloculante Viscosidad
minimo minima minimo minima minimo minima
(deSf-min) (lJmin) (deST-min) (I-lmin) (deSf-min) (I-lmin)
(%) (cP) (%) (cP) (%) (cP)
1,80 g/cm3 0,6 530 0,6 600 - -
1,78 g/cm3 0,6 405 0,6 500 - -
1,76 g/cm3 - - - - 1 661
1,75 g/cm3 0,7 225 0,6 235 - -
1,74 g/cm3 - - - - 0,9 499
2500 <
\
\\ —{i— Agua residual de produccién. 1,80 g/cm3
\ ~—4— Agua residual de produccion. 1,78 g/cm3
2000 7y “ —#— Agua residual de produccién. 1,75 g/cm3 ||
v « « [« Rechazo agua de pozo. 1,80 g/cm3
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Figura 4.57. Viscosidad frente al contenido en desfloculante de las suspensiones elaboradas con agua residual y con los rechazos

obtenidos de la nanofiltracion del agua residual y del agua de pozo en los ensayos de concentracion.

Como se puede apreciar en la Tabla 4.34 y en la Figura 4.57 las suspensiones ceramicas
elaboradas con las aguas residuales que habitualmente son utilizadas por la empresa, tienen un
comportamiento similar al de las suspensiones ceramicas elaboradas con el rechazo obtenido tras
la nanofiltracién de agua de pozo, por tanto el rechazo de las aguas de pozo podra ser facilmente
reutilizado por la empresa, sin causarle ningun tipo de trastorno en su gestién. De esta forma, sera

posible aprovechar los beneficios que el agua nancofiltrada proporcionara a la empresa.
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En cambio, se ha podido comprobar que, cuando se filtran aguas residuales es mas complejo
reutilizar el rechazo obtenido después de la nanofiltracion, ya que éste presenta conductividades
muy elevas, por una mayor presencia de diferentes iones (una conductividad de 6450 uS/cm, 179
mg/L de Ca?* o0 889 mg/L de SO.,*). Como puede apreciarse en la Figura 4.57, las suspensiones
elaboradas con el rechazo obtenido tras la nanofiltracion de aguas residuales necesitan altos
porcentajes de desfloculante para llegar a obtener viscosidades que no pueden bajar de 500 cP,
incluso a densidades no demasiado altas. Este hecho hace que estas aguas no sean aptas para la
elaboracion de suspensiones ceramicas ya que las condiciones y coste de la operacion de molienda
excederian los de la préactica industrial. Por tanto, para trabajar con estas aguas residuales y la
tecnologia de nanofiltracion, habria que pensar en combinar la tecnologia de membranas con
tecnologias de ablandamiento que permitieran realizar un tratamiento a esta corriente de rechazo
para intentar bajar su conductividad y su dureza, de esta forma poder introducir este rechazo en el
proceso productivo sin ningun cambio considerable en el producto final. También se podria trabajar
con conversiones menos elevadas para no concentrar tanto el rechazo. Sin embargo, trabajar a
conversiones mucho menores no aportaria los suficientes beneficios a una empresa para poder
implementar la técnica de nanofiltracion en su proceso productivo, ya que es previsible que los
costes de operacion superaran a los ahorros conseguidos. En cambio, se ha podido comprobar
que, cuando se filtran aguas de pozo, la corriente de rechazo de la nandfiltracién puede ser
reutilizada facilmente por la empresa para la elaboraciéon de suspensiones ceramicas, ya que
presenta caracteristicas similares a las aguas residuales que las empresas de atomizacion
gestionan (en cuanto a conductividad y dureza).

Por tanto, después de la obtencion de estos resultados el estudio de este segundo caso de
aplicacién de la tecnologia de nanofiltracion en el sector se centrara en el tratamiento de las aguas
de pozo para poder reutilizar también el rechazo en el propio proceso productivo, sin necesidad de
ningun otro tipo de tratamiento.

4.3.3 Resultados piloto en la empresa de producciéon de polvo atomizado con las
aguas de pozo

El objetivo especifico de este punto ha sido recopilar toda la informacidn resultante de las pruebas
que se han realizado en las instalaciones industriales de una empresa de elaboracién de polvo
atomizado para ver si es posible el escalado a nivel industrial de los resultados que han sido
obtenidos a escala de laboratorio, y demostrar, la viabilidad de la tecnologia de nanofiltracion en
esta aplicacién concreta.

Para la realizacion de las pruebas a escala piloto se ha utilizado la instalacién del ITC (ver el
apartado 3.4.2 Planta de filtracion tangencial a escala piloto). Y para ello fue transportada con un
camién grua hasta la empresa de elaboraciéon de polvo atomizado tal y como se muestra en las
imagenes de la Figura 4.58.
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Figura 4.58. Traslado hasta la empresa de fabricacion de polvo atomizado de la planta de nanofiltracion del ITC y ubicacién en la
empresa.

Como se ha mencionado, el equipo consta de una primera etapa de pretratamiento o parte de
microfiltracion, en la cual se han utilizado 7 membranas ceramicas del tipo KLEANSEP™ 300 kD
de la marca Orelis (ver apartado 3.3 Membranas), ya que estas membranas han sido las que
mejores resultados ofrecieron en el anterior caso de estudio.

Sin embargo, el nucleo importante de la planta piloto es la parte de nanofiltracién, donde se pueden
utilizar simultdneamente tres membranas poliméricas en espiral de tipo 2540 en configuraciones
muy diversas (en serie, en paralelo y combinaciones de ambas). En este caso se han utilizado 3
membranas tipo NF-270 2540 de la marca Dow Filmtec (ver apartado 3.3 Membranas y Anexo lll).

Los distintos métodos de analisis y determinacion de parametros necesarios se recogen en el
apartado 3.5 Analisis y determinacion de diferentes parametros.

A lo largo de esta parte del estudio se ha calculado varios parametros en cada uno de los ensayos
realizados con las membranas, ya que estos indicaran la idoneidad del tratamiento de nanofiltracién
para alcanzar los objetivos previstos. Estos pardmetros han sido la retencion ofrecida por la
membrana a un determinado elemento y el grado de conversién (ver apartado 3.6.3 Calculo de la
retencion ofrecida por las membranas y el grado de conversion).

Como se ha mencionado, en este caso el objetivo perseguido es que la retencion de las membranas
a los iones divalentes sea lo mas elevada posible, por ese motivo se determinara la concentracion
de Ca?, Mg?*, SO4?... ademas de algunos iones monovalentes como por ejemplo Na*, CI-..., tanto
en la disolucion de alimentacion como en el permeado, de esta forma calcular la retencién para
cada uno de estos elementos. Sin embargo, hay que poner de manifiesto que el andlisis de estos
elementos es muy laborioso y poco dinamico, por tanto, para agilizar los ensayos también se puede
calcular indirectamente la retencion de las membranas a estos iones, utilizando parametros
directamente relacionados con la concentracion de dichos iones en una disolucion como puede ser
la conductividad, tal y como se vera a lo largo de los resultados obtenidos.

Por lo que respecta a la conversién, para lograr cumplir los objetivos marcados en el proyecto,
interesa que este parametro sea lo mas alto posible, ya que esto significara que la cantidad de agua
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proveniente del rechazo sera pequefa y la cantidad de agua libre de iones perjudiciales para la
desfloculacion o permeado serd maxima.

Antes de la realizacidén de las pruebas de nanofiltracion realizadas en la empresa se puso a punto
la etapa de microfiltracion teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el primer caso de estudio.
Seguidamente se realizaron las pruebas de nanofiltracién en la empresa que pueden dividirse en
dos tipos. Por un lado, los ensayos de nanofiltracion en discontinuo para determinar la retencion de
los iones que se quieren eliminar, la conversion del sistema y la configuracién de membranas mas
adecuada. Y por otro lado, los ensayos de nanofiltracién en continuo que han permitido estudiar el
comportamiento de las membranas con el tiempo en condiciones de funcionamiento reales, ademas
de obtener la suficiente agua nanofiltrada para realizar pruebas de producto a gran escala.

Para finalizar, en este apartado se han recopilado los resultados obtenidos en las pruebas
reoldgicas que se han realizado a diferentes productos de la empresa de fabricacion de polvo
atomizado elaborados con las aguas tratadas. Se han realizado, tanto pruebas a escala laboratorio,
como una prueba industrial a gran escala con un molino de bolas en discontinuo para la que se
necesitaron 10000 L de agua permeada.

4.3.3.1 Pruebas en discontinuo de la etapa de microfiltracion.

En primer lugar, antes de empezar con la nanofiltracién propiamente dicha, se hicieron algunas
pruebas con la etapa de microfiltracion, que consistieron en poner a punto las membranas
rehidratandolas y haciendo algunas pruebas de SDI (indice de ensuciamiento) para comprobar que
esta etapa de pretratamiento estaba funcionando correctamente y que el SDI del agua era menor
después de pasar por el pretratamiento. No se creyd necesario hacer un estudio muy exhaustivo a
estas membranas porque ya se habia realizado en el caso de estudio precedente (eliminacion de
boro) y no se iba a cambiar de membranas de microfiltracién (ver apartado 4.2.3.1 Optimizacion del
pretratamiento de microfiltracion a escala piloto).

Durante las primeras pruebas de microfiltracién se ha medido el SDI del agua antes y después de
ser sometida a la microfiltraciéon. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.35, mientras
que en la Figura 4.59 se pueden observar varios filtros utilizados en la determinacién del SDI, tanto
para aguas de pozo sin haber sido sometidas a ningun tipo de tratamiento, como los filtros utilizados
con las aguas de pozo después del pretratamiento de microfiltracion.

Tabla 4.35. Resultados de las pruebas de SDI y método de obtencidn.

SDI Observaciones
5,95 Medida realizada directamente en la empresa
Agua de pozo
6,05 Medida realizada en el ITC
Agua después de MF , ,
4,24 M I 11T
(KLEANSEP™ 300 kD) edida realizada en el ITC
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SDI agua de pozo

SDI agua MF KLEANSEP ™KD-300

Figura 4.59. Filtros utilizados en el ensayo de SDI.

Se aprecia claramente una disminucion del SDI después de la microfiltracion, esto indica que el
pretratamiento esta siendo efectivo. Sin embargo, el SDI obtenido después del pretratamiento de
microfiltracion sigue siendo elevado. Este dato indica que las aguas, incluso siendo de pozo, tienen
un indice de ensuciamiento importante, este dato tiene que estar presente durante la realizacion del
estudio para efectuar las limpiezas pertinentes. También se debera tener en cuanta si se tuviese
que implementar una instalacion industrial, tanto para una buena planificacién de los ciclos de
limpieza, como para la eleccion de un buen aditivo anti-incrustante, que mejore la nanofiltracién y
alargue la vida Gtil de las membranas.

4.3.3.2 Pruebas en discontinuo de la etapa de nanofiltracion

Las primeras pruebas de nanofiltracion realizadas en la empresa de produccién de polvo atomizado
fueron pruebas en circuito cerrado, es decir, tanto la corriente de permeado como la de rechazo se
redirigian al tanque de alimentacién. De esta forma se trabaja a concentracion constante.

Con las pruebas en discontinuo a nivel de planta piloto se ha pretendido alcanzar varios objetivos.
En primer lugar, analizar si los resultados que se habian obtenido a escala de laboratorio se repiten
a escala piloto. Por otro lado, se ha analizado el comportamiento de las membranas con el tipo de
agua con el que se tiene que trabajar para determinar cuales son los parametros de trabajo mas
indicados para la realizacion de las pruebas en continuo que simulen el funcionamiento de una
instalacion industrial. Y por ultimo, se han probado varias configuraciones de membranas y varias
condiciones de trabajo para optimizar al maximo el sistema de filtracion, ya que en esta empresa se
puede disponer de toda el agua necesaria para llevar a cabo los ensayos industriales. En este caso
de estudio hubo la posibilidad de trabajar con 3 membranas de nanofiltracién para obtener el
maximo rendimiento de la planta piloto, ya que como se ha visto en el apartado de equipamiento
(ver apartado 3.4.2 Planta de filtracion tangencial a escala piloto), la planta piloto tiene 3 carteres
con capacidad para albergar 3 membranas de tipo 2540.

Por tanto, se han probado 4 configuraciones diferentes, ya que la planta piloto lo permite:

- Configuracién 1: Una membrana individual.

- Configuracion 2: Dos niveles. Dos membranas en serie.

- Configuracion 3: Dos niveles. Dos membranas en paralelo + Una membrana en serie.
- Configuracion 4: Tres niveles. Tres membranas en serie.
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La manera de proceder ha sido la de microfiltrar una cierta cantidad de agua que era conducida al
tanque de alimentacién de la parte de nanofiltracion y ésta circulaba en circuito cerrado por el circuito
de la nanofiltracion hasta terminar con los ensayos previstos.

En los siguientes apartados se pueden observar los resultados obtenidos en cada una de las
configuraciones estudiadas.

Configuracion 1: Una membrana individual

En primer lugar, se optd por empezar haciendo pruebas con una sola membrana, de esta forma se
podria estudiar si el comportamiento de la membrana en formato industrial (espiral y formato 2540)
era el mismo que con las membranas planas que se habian utilizado durante las pruebas a escala
de laboratorio.

En la Figura 4.60 se ilustra un esquema de la configuracion de la membrana, donde a seréa la
alimentacion, p el permeado y r el rechazo.

Figura 4.60. Un médulo, una membrana NF-270 2540.

Se han realizado varias pruebas con esta configuracién. A continuacion, en la Tabla 4.36 se recogen
algunos de los resultados mas representativos obtenidos.

Tabla 4.36. Prueba en discontinuo a diferentes presiones con agua de pozo y una configuracion de 1 membrana NF-270 tipo 2540

AP Conduct.. Conduct.,, Conduct.. R* Q.- Qp I Q. Ss*

(bar) (pS/cm) (nS/cm) (uS/em) | (%) (L/h) (L/h)  (L/h-m?) | (L/h)

4 1111 390 1175 65 1399 166 57,0 1233 12
5 1080 367 1253 66 1400 190 65,3 1210 14
7 1100 312 1250 72 1400 277 95,1 1123 20
8 1099 297 1370 73 1400 316 108,5 1084 23
9 1130 287 1350 75 1400 345 118,5 1055 25
10 1093 294 1418 73 1400 389 130,9 1011 28
11 1094 276 1344 75 1400 414 139,3 986 30
12 1111 274 1383 75 1400 473 156,5 927 34

Nota: R es la retencion o en este caso, la disminucion de la conductividad y S es la conversion alcanzada.
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Si se comparan estos datos con los obtenidos con la membrana plana (ver Tabla 4.30 y Figura 4.52)
se puede observar que las retenciones coinciden bastante bien. Las retenciones de la membrana
plana son ligeramente inferiores a las retenciones de la membrana en espiral, sin embargo estas
variaciones son poco significativas.

Configuracion 2: Dos niveles. Dos membranas en serie

En la Figura 4.61 puede observarse el esquema de esta configuracion:

¢
l Nivel 1 Nivel 2 I
— - >
a a’ r1 r2 r3

Figura 4.61. Dos mddulos con dos membranas NF-270 2540 en serie con recirculacion.

En este caso aparece la recirculacion (r’), que simplemente es parte del rechazo que es recirculado
a la cabeza del sistema de nanofiltracion. La recirculacién se realiza para aumentar la conversion
del sistema y para que en todo momento haya un caudal 6ptimo de alimentacién a las membranas
para que estas funcionen de la forma mas eficiente posible. Por tanto, a’, serd la corriente
alimentacion (a) mas la corriente recirculacion (r'). Ademas, como en este caso existen dos niveles
y dos membranas, p1 sera el permeado de la membrana 1, mientras que p2 sera el permeado de
la 2. Por otro lado, al estar conectadas las dos membranas en serie, el rechazo de la membrana 1
(r1) sera la alimentacion de la membrana 2, mientras que el rechazo de la membrana 2 (r2) se
bifurcara en el caudal de recirculacién (r') y el rechazo que saldra de la planta (r3). Los resultados
obtenidos mediante esta configuracion se recogen en la Tabla 4.37:

Tabla 4.37. Prueba en discontinuo a diferentes presiones con agua de pozo y una configuracion de 2 membranas NF-270 en serie con
recirculacion.

AP  Conduct.. Conduct., Conduct. R* Q. Q Q.3 Q. s*
(bar) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (%) (L/h) (L/h) (L/h)  (L/h) (%)
4 1029 427 1426 59 1002 288 714 95 29

5 1025 412 1400 60 1004 356 648 69 35

7 1011 397 1701 61 1000 502 498 100 | 50

8 1003 398 1970 60 1005 574 431 103 | 57
10 1010 430 2600 57 999 698 301 103 | 70

Nota: R es la retencion o en este caso, la disminucion de la conductividad y S es la conversion alcanzada.
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Confiquracion 3: Dos niveles. Dos membranas en paralelo + Una membrana en serie

El esquema de esta configuracion se puede observar en la Figura 4.62:

A

r1-2 a3 a3" r3 r4
1
a2 m r2
N i v
Y Y
Nivel 1 Nivel 2

Figura 4.62. Tres mddulos con tres membranas NF-270 2540, 2 membranas en paralelo + 1 en serie con recirculacion.

En esta configuracion, en el primer nivel se disponen dos membranas en paralelo, los permeados y
rechazo se uniran por separado a la salida de cada membrana. La corriente rechazo unificada se
bifurcara en la corriente recirculacién (r') que se reintroducird en cabeza del sistema y en otra
corriente que se dirigird a la alimentacién de la membrana 3 (M3). El permeado de la membrana 3
(M3) se unira a la corriente que unia a su vez los permeados de las dos membranas situadas en el
nivel 1 (p1+p2). Por otro lado, el rechazo de la membrana 3 (M3) se dividira en la corriente de
recirculacion (r’) que se reintroducira como alimento a la cabeza de la membrana 3 y en el rechazo
que se extraera de la planta piloto (r4). Por tanto, el alimento de la membrana 3 (a3”) estara
constituido por el rechazo de las membranas del nivel 1 (r1-2) menos la corriente de recirculacion
(r) que se introduce en cabeza del sistema, mas la corriente de recirculacion proveniente del

rechazo de la membrana 3 (r”).

En la Tabla 4.38 se pueden observar los resultados obtenidos con esta configuracion.

Tabla 4.38. Prueba en discontinuo a diferentes presiones con agua de pozo y una configuracién de 2 membranas en paralelo + 1
membrana en serie (2+1) con recirculacion (membranas todas ellas NF-270 2540).

AP  Conduct.. Conduct., R* Q. Q Ss*
(bar) (uS/cm) (uS/cm) (%) (L/h) (L/h) (L/h) (%)
4 1091 476 56 1404 457 947 33

5 1089 477 56 1401 537 864 38

7 1089 494 55 1396 675 721 48

8 1024 548 47 1398 745 653 53
10 925 593 36 1401 815 586 58

Nota: R es la retencion o en este caso, la disminucion de la conductividad y S es la conversion alcanzada.
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Configuracion 4: Tres niveles. Tres membranas en serie

Para finalizar con las configuraciones que se pueden ensayar con esta planta piloto se ha realizado
las pruebas utilizando tres membranas en serie. En este caso, la recirculacién ha asegurado que el
caudal de alimentacién para cada membrana esté dentro de los limites establecidos por el fabricante
de las membranas para que éstas trabajen en condiciones ideales. El esquema de esta
configuracion puede observarse en la Figura 4.63. El rechazo de cada una de las membranas sera
la alimentacién de la siguiente. Ademas, el rechazo de la membrana 2 (r2) se dividira para extraer
una corriente de recirculacién que se retroalimentara en cabeza antes de la membrana 1. De la
misma manera, el rechazo de la membrana 3 (r3) se bifurcara para reintroducir una corriente de
recirculacion antes de la membrana 3, el resto de la corriente formara el rechazo de la planta piloto
(r4).

X i AN /
Y VT T
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

Figura 4.63. Tres mddulos con tres membranas NF-270 2540 en serie con recirculacion.

En la Tabla 4.39 se recogen los resultados obtenidos durante las pruebas realizadas con esta
configuracién

Tabla 4.39. Prueba en discontinuo a diferentes presiones con agua de pozo y una configuracion de 3 membranas en serie NF-270
(1+1+1) con recirculacion.

AP  Conduct.. Conduct.,, R* Qa Q s*
(bar) (uS/cm)  (uS/cm) (%) (L/h) (L/h) (L/h) ()
4 936 373 60 999 411 595 41
5 928 382 59 1001 490 530 49
7 907 435 52 1000 636 375 64
8 843 439 48 1005 708 308 70
10 854 487 43 996 825 236 83

Nota: R es la retencion o en este caso, la disminucion de la conductividad y S es la conversion alcanzada.
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Comparacion entre las diferentes confiquraciones

Después de observar los resultados obtenidos a lo largo de las diferentes pruebas realizadas se
puede considerar que las mejores prestaciones (mayor retencién y conversién) son alcanzadas con
la configuracion de 3 membranas en serie.

Por un lado, la disminucién de la conductividad a baja presion (entre 4 bar y 7 bar), que es a la que
interesa trabajar para no consumir mucha energia, en todos los casos es similar y se encuentra en
torno al 60%. Esta disminucion se debe a la reduccidn de la concentracion de iones en el permeado,
sobre todo los iones divalentes que son los que interesa eliminar en este estudio. Esta reduccion
de conductividad, y por tanto, de iones divalentes que intervienen negativamente en la
desfloculacion de las suspensiones ceramicas, ya se ha visto que tiene importantes beneficios en
el comportamiento reolégico de las mismas (ver Tabla 4.31 y Figura 4.53). Por este motivo, no es
necesario trabajar a presiones superiores.

Por otra parte, la conversion global obtenida con la configuracion mencionada es la més elevada,
variando a bajas presiones (entre 4 y 7 bar) en el intervalo de 40 a 64%. Esta conversién global se
consigue con una conversion individual de cada membrana no superior al 20%, parametro que
segun las especificaciones de los fabricantes de las membranas hay que tener en cuenta para no
dafarlas [161]. Para aumentar la conversién del sistema hay que incrementar la superficie filtrante
y utilizar la configuracion de membrana mas efectiva. La conversion alcanzada, junto con la
retencién de los iones no deseados (disminucién de la conductividad), son los parametros que se
han tenido en cuenta para elegir esta configuracién (3 membranas en serie). Configuracién que sera
utilizada en las pruebas en continuo.

Una vez comprobado que los resultados conseguidos con las aguas obtenidas a escala piloto
confirmaban los resultados observados en el laboratorio, se decidio realizar la nanofiltracion para la
obtencién de 10000 L de agua permeada con el fin de elaborar suspension ceramica a escala
industrial. Para la obtencién de esta cantidad de agua fueron necesarias las prueba en continuo con
la planta piloto, que permitieron analizar el comportamiento del tratamiento en un ensayo de larga
duracion. Para ello, la configuracion de la planta piloto ha sido de 3 membranas en serie y la presién
de trabajo de 5,5 bar para intentar conseguir una reducciéon de la conductividad del 60% y una
conversién lo mas elevada posible, sin que las conversiones individuales de cada mddulo
excedieran el 20%.

4.3.3.3 Pruebas en continuo con la planta piloto

En base a lo anterior, los pasos a seguir y las condiciones de trabajo utilizadas para realizar las
pruebas en continuo fueron las siguientes:

- Alimentacion de la cuba de microfiltracién con agua de pozo.

- Microfiltracion a través de membranas ceramicas KLEANSEP™ 300 kD. Para mantener el
caudal de permeado, que sera la alimentacién de la siguiente etapa, en 1000 L/h, la presion
de trabajo ha variado entre 2 y 4 bar (segun ha ido progresando la obturaciéon de las
membranas).

- Alimentacién de la cuba de nanofiltracién con el agua microfiltrada.
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- Nanofiltracién a través de 3 membranas NF-270 2540 conectadas en serie (ver Figura 4.63)
y a una presién de aproximadamente 5,5 bar.

- Almacenamiento del agua nanofiltrada en tanques de 1000 L para su utilizacién en pruebas
industriales. Para hacer la prueba de preparacién de una suspension ceramica a nivel
industrial se han necesitado 10000 L de agua nanofiltrada (ver Figura 4.64).

Figura 4.64. Planta piloto y tanques de almacenamiento del agua nanofiltrada.

En la Figura 4.65 se puede apreciar un esquema general del proceso en continuo:

QpNF
QrMF
Aguas de Agua
pozo nanofiltrada
4 para realizar
ensayos

Exterior (planta tratamiento F-Q)

Figura 4.65. Esquema general del tratamiento en continuo de las aguas en la empresa de fabricacion de polvo atomizado.

En los siguientes apartados se hard una recopilacién de los resultados obtenidos en las pruebas
realizadas en continuo. Se han realizado varias pruebas, sin embargo solamente se recopilaran los
resultados de las pruebas mas representativas.

Como se ha mencionado anteriormente, la parte de microfiltracién se puede considerar como un
pretratamiento, de esta forma alargar la vida util de las membranas de nanofiltracion y obtener su
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maximo rendimiento. Ademas, este pretratamiento tiene que proporcionar la suficiente agua
microfiltrada a la etapa de nanofiltracién. En el anterior caso de estudio (eliminacién del boro) ya se
abordé el funcionamiento de este pretratamiento, por o que no se entrara en detalle para este
segundo caso.

En cambio, si que se abordaran los resultados obtenidos durante la nanofiltracién propiamente
dicha. Por lo tanto, durante la realizacion de las pruebas se han registrado todos los datos en
continuo. En la Figura 4.66 se puede ver una representacion del flujo de permeado y su
conductividad obtenidos a lo largo de todo el ensayo en continuo.
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Figura 4.66. Flujo de permeado obtenido con las 3 membranas NF-270 en serie y conductividad del permeado en funcion del tiempo.

En la Tabla 4.40 se mostraran algunos de los resultados puntuales, ya que las condiciones se
mantuvieron constantes en todo momento, como se ha podido apreciar en la grafica representada
en la Figura 4.66.

Tabla 4.40. Condiciones de trabajo. Agua de pozo, sistema de 3 membranas en serie NF-270 (1+1+1) con recirculacion.

AP  Conduct.. Conduct., R* Q. Qp s*

(bar) (pS/cm) (uS/cm) (%) (L/h) (L/h) (L/h) )

55 936 430 54 1000 522 478 52

Nota: R es la retencion o en este caso, la disminucion de la conductividad y S es la conversion alcanzada.

Si se compara los resultados obtenidos en la prueba en continuo con los que se obtuvieron en las
pruebas en discontinuo, se puede apreciar que son muy similares. Si se tiene en cuenta los
resultados recogido en la Tabla 4.39 y en Tabla 4.40, se puede observar que el porcentaje de
disminucion de la conductividad es similar, bajando ligeramente en la prueba en continuo, ya que
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en la primera prueba se pudo conseguir una disminucion de la conductividad del 59% y en esta
segunda prueba en continuo la disminucion ha sido del 54%. Por lo que respecta a la conversion
del sistema, ésta ha aumentado ligeramente, puesto que en la prueba en discontinuo se llegd a
obtener una conversion del 49%, mientras que en esta Ultima prueba en continuo se ha llegado a
conseguir una conversion del 52%.

El parametro que habitualmente se ha medido en continuo para calcular la retencién de sales en la
etapa de nanofiltraciéon ha sido la conductividad, ya que es una medida simple y directa. Sin
embargo, como en anteriores ocasiones, se ha realizado un analisis quimico para conocer
exactamente la retencién de los iones mas caracteristicos, especialmente los iones divalentes. Los
resultados de las muestras analizadas son los que se recogen en la Tabla 4.41.

Tabla 4.41. Andlisis quimicos de las muestras tomadas durante la realizacion de la prueba de nanofiltracion en continuo. Agua de pozo,
sistema 3 membranas NF-270 en serie (1+1+1) con recirculacion.

Alimentacion Permeado Retencion Rechazo

Parametro (mg/L) (mg/L) (%) (mg/L)

CI (mg/L) 73 69 5 81
S0.% (mg/L) 211 18 91 418
Ca2* (mg/L) 73 24 67 126
Na* (mg/L) 45 29 36 61

Los iones divalentes son mas retenidos que los iones monovalentes, tal y como se esperaba para
poder cumplir los objetivos marcados. Si comparamos los resultados obtenidos en otras ocasiones
con estas membranas (ver Tabla 4.32 y Tabla 4.41) se puede apreciar que la retencién en el caso
del calcio y de los sulfatos ha bajado ligeramente. Puede considerarse que estan dentro de un
mismo orden para el caso de los sulfatos, disminuyendo algo mas en el caso del calcio. No obstante,
se trata de una retencién considerable (67%). Al aumentar la conversiéon la efectividad del
tratamiento tiende a disminuir ya que la concentracién antes de la membrana aumenta
considerablemente en las especies retenidas [43]. En cambio, la disminucién en la efectividad del
tratamiento si se comparan resultados de ensayos realizados a conversiones similares, podria ser
debida a fenédmenos de “fouling” o concentracion de polarizacion, ya que ambos pueden influir
negativamente en el funcionamiento de las membranas de nanofiltracion [63][88]. Ademas, también
hay que tener en cuenta si los resultados han sido obtenidos con membranas planas o en espiral,
ya que como se ha visto en el apartado 4.2.2.2 Ensayos de nanofiltracion realizados con membranas
en espiral, existen factores hidrodinamicos y heterogeneidades entre varias membranas que
pueden afectar ligeramente a su comportamiento.

El comportamiento de las membranas de nanofiltracion es bastante estable en el tiempo, ademas
la conductividad del permeado también lo es a lo largo del ensayo (ver la Figura 4.66). Por tanto,
este comportamiento de las membranas hace pensar que seria viable la utilizacion de esta
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tecnologia para conseguir los objetivos perseguidos en este trabajo. Por otro lado, hay que tener en
cuenta que siempre hay que realizar una buena optimizacién de las etapas de lavado, asi como un
buen mantenimiento de la instalacion de filtracion y su pretratamiento.

Después de la realizacion de la prueba en continuo y de la obtencién de los 10000 L de agua
nanofiltrada ya se estuvo en disposicion de realizar la prueba industrial de elaboracién de una
suspension ceramica en un molino discontinuo de la empresa de elaboracién de polvo atomizado
en la que se han realizado las pruebas.

El comportamiento reoldgico de las suspensiones ceramicas elaboradas con las aguas nanofiltradas
en la prueba en continuo se puede observar en la grafica ilustrada en la Figura 4.67.
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Figura 4.67. Comparativa de los resultados de las pruebas reoldgicas entre el agua de produccion y el agua nanofiltrada en la prueba
industrial.

Las flechas rojas de la gréafica indican el punto exacto al que se han llevado las suspensiones
ceramicas elaboradas a nivel industrial. La suspensién elaborada con agua nanofiltrada se llevé a
una densidad de 1,76 g/cm? con un contenido en desfloculante del 0,45% y una viscosidad de 390
cP. Mientras que con el agua no tratada solamente se pudo llegar a una densidad de la suspensién
ceramica de 1,74 g/cm® con un contenido de desfloculante del 0,65% y una viscosidad de 385 cP.
Los resultados siguen siendo muy positivos ya que el contenido en desfloculante necesario para la
obtencién de la suspension cerdmica y la viscosidad de la misma han disminuido
considerablemente. Este hecho ha permitido aumentar la densidad de la suspension ceramica (y
por tanto, el contenido en sélidos) de 1,74 g/cm® (densidad a la que acostumbra a trabajar la
empresa donde se han realizado las pruebas) a 1,76 g/cm?3. Estos resultados muestran que con la
utilizacién del agua nanofiltrada en las condiciones mencionadas pueden obtenerse importantes
beneficios en la elaboracion de suspensiones ceramicas.
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4.3.4 Balance econdmico del tratamiento de las aguas de pozo

En esta parte del estudio se han analizado, tanto los costes asociados a esta tecnologia, como los
posibles ahorros en produccién que una empresa de fabricacién de polvo atomizado puede alcanzar
con la implementacion del tratamiento de nanofiltracién a sus aguas de pozo.

Calculo del coste del tratamiento de nanofiltracion

Una empresa fabricante de equipamientos de filtracion a través de membranas ha presupuestado
el coste de una instalacion de nandfiltracion que cubriese las necesidades de una empresa de
produccion de polvo atomizado de este tipo. Por tanto, el coste de una planta de nanofiltracion
compuesta por un pretratamiento de microfiltracibn de membranas ceramicas mas la etapa de
nanofiltracion a través de membranas poliméricas, asi como todo el equipamiento necesario para
el buen funcionamiento de la planta (caudalimetros, electrovalvulas, pHmetros, conductimetros...),
mas los trabajos de instalacion eléctrica y fontaneria, ascenderia a 70000€.

A su vez, esta empresa ha proporcionado los siguientes datos referentes a los costes de
funcionamiento de esta instalacion. Estos costes estan calculados para una instalacién capaz de
tratar los 50000 m® de agua de pozo que una empresa de polvo atomizado modelo puede consumir
en un ano y se recopilan en la Tabla 4.42.

Tabla 4.42. Datos desglosados de los costes de operacion.

Porcentaje del coste

Pl respecto al total
Electricidad 0,072 26,20%
Productos 0,115 41,80%
Membranas 0,043 15,60%
Filtros 0,014 5,10%
Mantenimiento 0,031 11,30%
Coste total agua tratada 0,275 -

Calculo del ahorro debido a la utilizacion de la nanofiltracion en este caso de estudio

Mediante la aplicacion de la nanofiltracién en este caso de estudio se pretende ahorrar en 3 puntos
distintos:

- Ahorro en el desfloculante

Si se eliminan del agua que se ha de utilizar para la fabricacion de la suspension ceramica iones
divalentes (iones muy floculantes), descendera la cantidad de desfloculante necesario para que el
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comportamiento reolégico y la densidad de la suspensién ceramica sean 6ptimos. Si se tiene en
cuenta que el precio del desfloculante esta en torno a los 250 €/, esto quiere decir que por cada
punto porcentual de desfloculante que se disminuya en cada tonelada de granulo atomizado se
ahorrara 2,58 €/1.

- Ahorro por el aumento de la densidad de la suspension ceramica

La disminucion de iones divalentes en el agua de preparacién de las suspensiones ceramicas
ademas de la disminucién del desfloculante necesario, también hace disminuir su viscosidad
permitiendo aumentar su densidad, y por tanto, también su contenido en sélidos. Estas mejoras se
traducirdn en una mayor produccion de granulo atomizado y una menor cantidad de agua a
evaporar, con el consiguiente ahorro en el consumo de gas. Teniendo en cuenta el precio del gas 'y
todos los deméas parametros necesarios, se estima que por cada 0,01 g/cm® que se aumente la
densidad de la suspensién ceramica se conseguira un ahorro de 0,36 €/t de granulo atomizado.

- Ahorro en emision de CO-

Por otra parte, otro ahorro que va asociado a la disminucion del consumo de gas es la disminucién
de la emision de CO-. a la atmosfera. Si se considera que para evaporar el agua el Consumo
Especifico es de 825 kcal/dm® agua evaporada y un factor de emisién de 56 t CO./TJ, se puede
estimar que por cada m® evaporado se generan 0,194 t de CO.. Considerando un precio del derecho
de emisién de CO. de en torno a 5 €/t [178], se obtiene que por cada m® de agua que se evite
evaporar se ahorrara 0,969 €/m3.

Balance econémico.

Conociendo los costes asociados a la nanofiltracion en este caso de estudio y también los ahorros
que se pueden conseguir, se puede calcular el balance econémico para dos de los escenarios
conseguidos en este segundo caso. Concretamente se han analizado los resultados obtenidos en
dos posibles situaciones:

- Situacion 1: Pruebas a nivel planta piloto en continto realizadas con tres membranas NF-
270 en espiral 2540 en serie, utilizando una presién de 5,5 bar. Conversion alcanzada del
52% (ver apartado 4.3.3.3 Pruebas en continuo con la planta piloto).

- Situacion 2: Pruebas de concentracion a nivel laboratorio realizadas con membranas NF-
270 planas, utilizando una presion de 5 bar. Conversién alcanzada del 85% (ver apartado
4.3.2.4 Pruebas de concentracion de las muestras por nanofiltracion y viabilidad de
reutilizacion del rechazo obtenido). Conversiones en torno al 85% son tipicas en los
tratamientos de nanofiltracion cuando se dispone de la instalacién adecuada bien
dimensionada [176][175], por tanto esta conversién sera la utilizada en los célculos.
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En la Tabla 4.43 se recogen los resultados de los balances econémicos obtenidos para los dos
escenarios comentados con anterioridad.

Tabla 4.43. Resultados de los balances econdmicos.

Situacion 1 Situacion 2

Total agua de pozo (m®%afio) 50000 50000
Datos de
) » Conversién alcanzada en la nanofiltracién (%) 52 85

nanofiltraciéon
Agua nanofiltrada (m®afio) 26000 42500
Densidad inicial (g/cm?) 1,74
Densidad final (g/cm?3) 1,76
Contenido en soélido de la suspension ceramica inicial (%) 68,16

Ahorro por aumento

de densidad Contenido en soélido de la suspensién ceramica final (%) 69,21
Produccién de atomizado con la suspensién inicial (t/afo) 55668 85644
Ahorro total por aumento de densidad (€) 40081 65517
Desfloculante inicial (%) 0,65

Ahorro en

Desfloculante final (%) 0,45

desfloculante
Ahorro total por desfloculante (€/afno) 27834 45498

Ahorro por Ahorro de agua en este caso (m?) 1235 2019
derechos de
emision de CO2 Ahorro total en emisiéon de CO: (€/afo) 1197 1956

Gastos Planta

nanofiltracion
Ahorro total (€/afio) 69112 112971
Gastos totales (€/afo) 7150 11688

T _
Periodo de retorno: inversidn/ahorro (afos) 1,1 0,7

El ahorro conseguido con la implementacién de esta tecnologia es muy significativo, ya que incluso
en las condiciones mas desfavorables (conversion del 52%) se ahorrarian mas de 60000€ al afo.
Pudiendo amortizar el equipo en poco mas de un afo.
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Por otra parte, si se trabajase a conversiones del 85%, porcentaje comun en tratamientos de
nanofiltracion, el ahorro aun seria superior, y estaria por encima de los 100000€. Este ahorro
permitiria amortizar el equipo en menos de un afo.

En este caso, muy ligado al balance econémico también existe un factor ambiental muy importante,
ya que al trabajar con suspensiones ceramicas con un contenido en sélidos mayor, se necesita
menos cantidad de agua para su elaboracion y por lo tanto, una menor cantidad de energia para
evaporarla. Por consiguiente, a menor consumo de gas natural, menores emisiones de CO. En la
Tabla 4.44 se recopilan los ahorros de agua y la disminucién de la emisién de CO. en las dos
situaciones contempladas en el balance econdémico.

Tabla 4.44. Disminucion de la emision de CO..

Situacion 1 Situacion 2
Ahorro de agua de pozo (m®afio) 1235 2019
Reduccion de la emision de CO: (t/afo) 239 391

El ahorro en el consumo de agua de pozo es muy importante, ya que los sectores ceramicos mas
importantes a nivel europeo estan asentados en dos paises (Espana e Italia) en los que existen
muchas zonas con escasez de agua. Por tanto, extraer menos agua del subsuelo implica un menor
estrés sobre los acuiferos, evitando su sobreexplotacion y los problemas que ello conlleva. Ademas,
no se gastan unas reservas de agua que pueden ser destinadas a otros usos, como el uso agrario
o incluso el abastecimiento de la poblacion.

Por otra parte, no menos importante que el ahorro de energia es la reduccién de la emisién del COx,
compuesto que afecta negativamente al calentamiento global del planeta, por este motivo todos los
paises industrializados estan luchando para disminuir sus emisiones.

Por tanto, con los aumentos de la produccién por un lado, junto a la disminucién del consumo de
agua de pozo, de las emisiones de CO: y del consumo de desfloculantes, por otro, las empresas
que implementen estas técnicas ademas de poder recuperar sus inversiones obteniendo ahorros
econdmicos importantes, estaran invirtiendo en sostenibilidad.
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Los procesos avanzados basados en técnicas de separacion mediante membranas de
nanofiltracion pueden ser utilizados por la industria ceramica para mejorar la gestién de sus aguas.
Esta mejora puede permitir a las compafias una mayor reutilizacion de las aguas residuales y una
mayor eficiencia en la utilizacion de sus aguas de proceso, dando lugar a importantes ahorros
econdémicos y a una reduccién del impacto ambiental.

Los resultados experimentales obtenidos en este estudio demuestran que la nanofiltracion puede
ser una buena técnica de purificacion de las aguas residuales de la industria ceramica, ya que se
alcanzan reducciones muy significativas de boro y de otros iones que pueden ser perjudiciales para
la reutilizacion de estas aguas, sobre todo iones divalentes. Ademas, también es una técnica que
puede utilizarse para el acondicionamiento de aguas de suministro asi aumentar la eficiencia de los
procesos que las utilizan.

Las presiones utilizadas por la técnica de nanofiltracién abordada en este estudio son relativamente
bajas si las comparamos con otros tratamientos similares como la 6smosis inversa, ya que utilizan
presiones entre 4 y 8 veces menores, por tanto, esto significa que el consumo energético de la
técnica propuesta serd menor, con el consiguiente ahorro econémico y medioambiental.

Por ofra parte, estos resultados también prueban que Nanoflux®? es una herramienta de
modelizacién muy 0til para la caracterizacion de las membranas de nanofiltracion, que puede ayudar
a entender mejor los tratamientos de nanofiltracion y sus mecanismos de trasporte.

De las cuatro membranas de nanofiltracion caracterizadas, todas ellas de la marca Dow-Filmtec, la
NF-90 ha sido elegida para la eliminacion de los compuestos del boro de un agua residual por su
reducido radio de poro y su densidad de carga superficial ante las disoluciones utilizadas. Mientras
que, para la eliminacion de los iones divalentes, se ha elegido la membrana NF-270 por su mayor
selectividad con este tipo de iones.

5.1 Primer caso de estudio (eliminacion del boro)

Dentro del marco del primer caso de estudio se puede observar que la nanofiltracion puede ser una
tecnologia aplicable para la eliminacién del boro de un agua residual. Sin embargo, es necesario
aumentar el pH de la disolucion, para que de esta forma las especies que contienen el boro estén
en forma de boratos. Estos boratos son moléculas cargadas cuando se encuentran en disolucion y
son mas facilmente retenidas por las membranas de nanofiltracion. Por lo tanto, es posible ajustar
la retencion para cada membrana influyendo sobre el pH del efluente.

El agua residual industrial, incluso después del tratamiento fisico-quimico que realiza la empresa,
presenta un indice de ensuciamiento de las membranas considerable. Este hecho lo demuestran
los resultados obtenidos de SDI, que confirman que estas aguas son muy colmatantes. Por tanto,
antes de un tratamiento de nanofiltracién hara falta un pretratamiento, como por ejemplo un
tratamiento de microfiltracién. Los resultados de SDI del agua después de los pretratamientos de
microfiltracion, demuestran que este pretratamiento es efectivo y por tanto, debe ser realizado antes
de someter las aguas al tratamiento de nanofiltracién propiamente dicho.
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Por lo que respecta al tratamiento de microfiltracién se pueden extraer las siguientes conclusiones:

El comportamiento en cuanto a permeabilidad de las membranas KLEANSEP™ 0,1 um y de
las membranas KLEANSEP™ 300 kD de la compariia Orelis es similar frente a las aguas
residuales utilizadas en este caso de estudio, sin embargo, las aguas obtenidas después del
tratamiento con las membranas KLEANSEP™ 300 kD presentan un SDI menor.

La permeabilidad de las membranas no cambia demasiado con la variacion del FCV
ensayado.

Las membranas sufren colmataciones importantes, pero después de las limpiezas
correspondientes, se logra volver a recuperar parcialmente la permeabilidad inicial.

Por otra parte, por lo que respecta al tratamiento de nanofiltracion, se pueden enumerar las
siguientes conclusiones:

Los mejores resultados han sido obtenidos sobre la membrana NF-90 de la comparnia Dow-
Filmtec trabajando a un pH = 11, a partir de una presién transmembrana de AP = 5 bar.

La retencién del boro (NF-90) ha sido mas baja en los ensayos industriales que en los
ensayos de laboratorio (de 99% a 80-85%), aunque los valores obtenidos siguen siendo
elevados y permiten obtener agua nanofiltrada que cumpla con los limites de vertido.

Con las aguas tratadas se han preparado engobes y esmaltes ceramicos. Todos los ensayos
industriales realizados con el agua nanofiltrada han sido positivos, por tanto, la reutilizacion
del agua nanofiltrada es una alternativa viable a la gestion externa o al vertido al
alcantarillado. Por tanto, el agua tratada mediante nanofiltracién, incluso pudiendo ser
vertida al alcantarillado porque cumple con todos los limites establecidos por la legislacion,
podria ser reintroducida en el propio proceso productivo sin disminuir la calidad del producto
final. Esto permitira ahorrar en el consumo de agua limpia de suministro y retornar parte del
gasto que supone un tratamiento de nanofiltracién.

El coste del tratamiento con membranas de nanofiltracién es practicamente la mitad del
coste de otras tecnologias utilizadas para la eliminacion del boro, como por ejemplo puede
ser la 6smosis inversa (ver Tabla 4.19).

La nandfiltracion podria considerarse una MTD (Mejor Técnica Disponible) para la
eliminacion del boro en las aguas residuales generadas en la industria ceramica.

5.2 Segundo caso de estudio (eliminacidon de iones divalentes)

En cuanto a las conclusiones del segundo caso de estudio:
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Se ha trabajado con las aguas denominadas aguas industriales, que son dos tipos: aguas
residuales y aguas de pozo. Los analisis realizados a las aguas residuales reutilizadas por
la empresa muestran que pueden existir variaciones importantes en la calidad de las aguas.
En cambio, las aguas de pozo muestran una mayor estabilidad, sin cambios importantes a
lo largo del tiempo. De todas formas, durante el proyecto se ha demostrado la gran
flexibilidad del tratamiento de nanofiltracién ante los cambios en la alimentacién del sistema.
Las membranas tipo NF-270 de la empresa Dow-Filmtec son las membranas indicadas para
conseguir los objetivos del estudio, ya que son bastante selectivas. Muestran una gran
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selectividad para los iones divalentes Ca?* y SO42. En las diferentes pruebas realizadas, la
retencion de los iones divalentes mencionados ha sido de entre 60-70% y 90-95%
respectivamente. Ademas, se ha obtenido reducciones de la conductividad entre un 40-70%.

De todas las configuraciones ensayadas, la mas eficiente que se puede conseguir con la
instalacion piloto disponible ha sido aquella en la que se disponen 3 membranas en serie y
con recirculacion para que todas las membranas funcionen con los caudales de alimentacion
necesarios.

En cuanto a las conversiones a las que se ha trabajado, hay que decir que a una conversién
de entre 50-60% la instalacion piloto ha funcionado sin superar las conversiones individuales
de las membranas y los resultados de retencién han sido 6ptimos. Existe la posibilidad de
aumentar la conversién con un incremento de la superficie filtrante y/o la presion de trabajo
(85%). Aunque hay que llegar a un equilibrio entre la conversién y la calidad del permeado,
para que el aumento de la conversion no cause ningun perjuicio a los objetivos perseguidos.
Los ensayos realizados a las piezas crudas y cocidas elaboradas con los polvos atomizados
obtenidos a partir de las aguas reales y nanofiltradas muestran que no existen practicamente
diferencias entre ellas.

Si se trata agua de pozo es posible reutilizar el 100% del rechazo en el propio proceso
productivo, sin necesidad de hacer ningun tratamiento adicional al rechazo.

Se pueden alcanzar reducciones de mas de un 30% en el porcentaje de desfloculante
anadido a la suspension ceramica (pasar del 0,65% al 0,45%) y aumentar en 2 puntos la
densidad de las suspensiones ceramicas (pasar de 1,74 g/cm?® al 1,76 g/cm3).

Estas mejoras en el comportamiento reolégico se traducen en importantes ahorros
economicos (menos consumo de desfloculante y de gas natural, asi como una mayor
produccion del atomizador) que pueden superar 1 €/t de polvo atomizado (concretamente
1,06 €/t). Para una empresa que consuma unos 50000 m?3 de agua de pozo se podria traducir
en un ahorro de mas de 60000 €/ano en el caso més desfavorable (conversion del 54 %) y
de mas de 100000 €/afo en el caso de llegar a una conversién del 85%.

Ademas de los ahorros econdmicos también se pueden conseguir importantes ahorros
medioambientales ya que en el caso mas desfavorable se podria reducir el consumo de
agua de pozo en mas de 1200 m3/afo y se podria reducir la emisiéon de CO. procedente de
la evaporacién del agua de las suspensiones ceramicas en mas de 200 t/afo.
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A raiz de los resultados conseguidos en el presente trabajo se pueden sugerir algunas lineas de
investigacion futuras que podrian continuar con el trabajo iniciado en este estudio. Algunas de estas
lineas se describen a continuacion:

- Concentracién del rechazo de boro mediante técnicas de evaporacion utilizando el calor
residual que se pierde a través de las chimeneas de las empresas de produccién de
baldosas cerédmicas.

- Combinacion de técnicas de filtracidén a través de membranas con otras tecnologias para el
tratamiento de las aguas residuales de las empresas de produccion de polvo atomizado.
Sobre todo para poder disminuir la concentracion de iones divalentes de la corriente rechazo
y poder reutilizarla en el propio proceso productivo sin afectar negativamente a las
suspensiones ceramicas elaboradas con estas aguas.

- Nuevas aplicaciones de la nanofiltracién en subsectores del sector ceramico como por
ejemplo en la produccion de fritas y esmaltes (eliminacién de boro y metales pesados) o en
la fabricacién de tintas (recuperacion de pigmentos y elementos de alto valor afiadido).

- Reutilizacién de aguas residuales que no sean industriales en el sector ceramico. Se ha visto
que el sector ceramico es capaz de reutilizar sus aguas residuales industriales en su propio
proceso productivo, por tanto también podria estudiarse la viabilidad de utilizar, por ejemplo,
aguas residuales urbanas después de ser tratadas en las EDAR y sometidas a tratamientos
terciarios de filtracion avanzada en la elaboracion de suspensiones ceramicas para la
fabricacion de polvo atomizado. Esta posibilidad contribuiria al ahorro de agua limpia
generalmente procedente de pozos, asi como a disminuir la presion sobre los acuiferos
existentes en el subsuelo de las regiones donde se asientan las empresas del sector
ceramico y posibilitaria la reutilizacion del agua residual tratada en las EDAR mas prdximas
a este sector.

- Caracterizacion y utilizacion de membranas de nanofiltraciéon de otras companias para
estudiar si el comportamiento es similar o pueden incluso obtenerse mejores resultados.
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La linea de investigacién en la que se ha basado esta tesis, ha sido subvencionada a cargo de
diferentes proyectos de investigacion apoyados por instituciones regionales, nacionales y europeas.

Titulo
Investigador
principal
Duracién

N2 de expediente

Entidad
financiadora

Titulo

Investigador
principal

Duracion

N2 de expediente

Entidad
financiadora

Titulo
Investigador
principal
Duracién

N2 de expediente

Entidad
financiadora

Desarrollo de una tecnologia de membranas para la mejora técnica y
medioambiental de la industria de la Comunidad Valenciana

Dr. Enrique Sénchez

2005-2007

IMAETA/2005/11 — IMAETB/2006/16 — IMAETB/2007/19

IMPIVA - Instituto de la Pequefia y Mediana Industria

Eliminacion de compuestos organicos en aguas industriales ceramicas
mediante técnicas de filtraciébn avanzadas (Ultra-nanofiltracion)

Dra. Irina Celades

1 de Enero de 2007 - 20 de Febrero de 2009.

IMCITA/2007/5

IMPIVA - Instituto de la Pequefia y Mediana Industria

Advanced membrane separation technologies for boron removal in waste
waters of ceramic and other manufacturing industries-NANOBORON

Dr. Enrique Sanchez

1 de Abril de 2008- 30 de Abril de 2011

El4121

European Eureka Project - IMPIVA - Instituto de la Pequefia y Mediana
Industria
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Disefio y promocién de soluciones ambientales para el impulso de procesos
111("1[8 industriales sostenibles y competitivos en la Comunidad Valenciana-
PROSOCOM

Investigador

o Dra. Irina Celades
principal

IITE] 1 1 de enero de 2012- 31 de diciembre de 2013

(B R GG RN IMDECA/2012/114

Entidad

. . IMPIVA - Instituto de la Pequefia y Mediana Industria
financiadora

Desarrollo de procesos avanzados de Nanofiltracién para la reutilizacién de

Titulo . : : i
las aguas residuales en la industria ceramica (NanoReCer).

Investigador
: Dr. Enrique S&nchez

principal

IITETH{e] | 1 de Octubre de 2009 -31 de Diciembre de 2011

Entidad

. . CDTI-Centro para el Desarrollo Tecnoldgico Industrial
financiadora

Disefo de un proceso que combine tratamientos tradicionales y avanzados
il para optimizar la reutilizacién de aguas residuales en la fabricacion de
granulo atomizado (NanoCal)

Investigador

o Dra. Irina Celades Lépez
principal

D]U=(e[e]3| 1 de Enero de 2014 - 31 de Diciembre de 2014

Entidad

. . IVACE- Instituto Valenciano de Competitividad Empresarial
financiadora
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Simbolos

a: Alimentacién de un sistema

AA: Absorcion de agua (%)

b: Anchura de la probeta ceramica (cm)

¢;: Concentracion del compuesto i

CL: Contraccion lineal de una pieza ceramica (%)

cP: Centipoise. La unidad cegesimal para la viscosidad dinamica es el poise (1 poise (P) = 0,1 Pa-s
(Sistema Internacional)). Se suele usar mas su submultiplo el centipoise (cP) debido a que el
agua tiene una viscosidad de 1,0020 cP a 20°C

Da: Simbolo de la unidad de masa atémica o Dalton

D,,: Densidad aparente de la probeta seca o cocida (g/cm?)

des.fmin: Contenido en desfloculante minimo (%)

dy4: Densidad del mercurio = 13,53 g/cm?®

D;: Coeficiente de difusién en un medio continuo

e: Espesor de la probeta ceramica (cm)

e,: Empuje probeta seca o cocida sumergida en el mercurio (g)

Fnqx: Fuerza maxima antes de la rotura o carga de rotura (kg)

J,»: Flujo volumétrico de permeado (L/ h m?)

L: Distancia entre apoyos (cm)

L.: Diametro o longitud de la probeta ceramica cocida (mm)

L,,: Permeabilidad al agua (L/h m? bar)

LY: Permeabilidad al agua pura (L’h m? bar)

Ls: Diametro o longitud de la probeta ceramica seca (mm)

m: Masa de la probeta seca o cocida (g)

m,: Masa de la probeta cocida (g)

my,: Masa de la probeta humeda (g)

p: Permeado

P: Presion (bar)

Q: Caudal (L/h)

r: Rechazo

7, Radio de poro (nm)

r;: Radio de un elemento o ion

R: Retencion ofrecida por la membrana de un elemento o compuesto (%)

S: Grado de conversién o conversion (%)

t; - Tiempo final requerido para recoger 500 mL de muestra después del tiempo de prueba en los
ensayos de SDI (s)

t;: Tiempo inicial requerido para recoger 500 mL de muestra en los ensayos de SDI (s)

tr : Tiempo total transcurrido durante la prueba (generalmente son 15 minutos) en los ensayos de
SDI (min)

X,»: Densidad de carga de la membrana o concentracion de carga en la membrana (mol/L)
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X;: Densidad de carga de la membrana normalizada o concentracion de carga en la membrana
normalizada X; = X,,,/>.Cai

z;: Valencia o indice de coordinacion de un elemento o ion

Umin: Viscosidad minima

AP: Presién transmembrana o diferencia de presién (bar)

Arn: Diferencia de presién osmotica (bar)

o: Coeficiente de reflexion

o Resistencia mecanica en seco (kg/cm?)

Subindices

a: Alimentacién de un sistema
i» Un compuesto determinado
p: Permeado

- Rechazo

Acrénimos

AAIl: Autorizacion Ambiental Integrada

ANFFECC: Asociacién Nacional de Fabricantes de Fritas, Esmaltes y Colores Ceramicos
ASCER: Asociacion Espanola de Fabricantes de Azulejos y Pavimentos Ceramicos
DQO: Demanda Quimica de Oxigeno

EDAR: Estacion de Depuracién de Aguas Residuales

ENP: Ecuaciones Extendidas de Nernst-Planck

EPSAR: Entitat de Sanejament d’Aigues

FCV: Factor de Concentracion Volumétrica

F-Q: Tratamiento fisico-quimico de coagulacién-floculacion de las aguas residuales
GPE: Gres Porcelanico Esmaltado

IEM: Instituto Europeo de Membranas de Montpellier (Francia)

ITC: Instituto de Tecnologia Ceramica de Castellon (Espana)

IUPAC: “International Union of Pure and Applied Chemistry’

MEB: Microscopio Electrénico de Barrido

MF: Microfiltracién

NDP: “Net Driving Pressure’{179]

NF: Nanofiltracion

NTU: Unidades Nefelométricas de turbidez, o “Nephelometric Turbidity Unit’

Ol: Osmosis inversa
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PMC: Peso Molecular de Corte (Da)

RAE: Real Academia Esparnola de la Lengua

SEC: Cromatografia de exclusion estérica

SDI: “Silt Density Index’. indice que una disolucién posee para el “ensuciamiento” de una membrana

SDlss: indice que una disolucién posee para el “ensuciamiento” de una membrana, cuando el tiempo
total de la prueba ha sido de 15 minutos

STD: Esmalte de referencia

UF: Ultrafiltracién
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Anti-incrustante: Sustancia quimica que dosificada en la corriente de alimentacion de un sistema
de filtracién evita las incrustaciones y deposiciones en la superficie de la membrana.

Atomizacidén (secaderos por atomizacion): Este tipo de secaderos se utilizan en el proceso de
fabricacion de baldosas ceramicas para el secado de la suspension de materias primas del soporte
obtenida tras la molienda via hiumeda. El secado se realiza pulverizando la suspensién en una
camara en la que se introduce una corriente de gases a temperaturas del orden de 550 — 650°C,
para dar lugar a un material granulado adecuado para su prensado.

Autorizacion Ambiental Integrada (AAIl): Documento que agrupa los permisos medioambientales
de una instalacién industrial en uno solo. Es la resolucién del 6rgano competente de la Comunidad
Auténoma en la que se ubique la instalacion industrial. El permiso incluira todas las medidas
necesarias para conseguir un alto nivel de proteccién del medio ambiente en su conjunto y para
asegurar que la explotacion de la instalacion se efectie de acuerdo con los principios generales
aplicables a las obligaciones fundamentales del titular. El permiso también incluird valores limite de
emision para las sustancias contaminantes, o parametros equivalentes o medidas técnicas,
requisitos adecuados para la proteccion del suelo y las aguas subterraneas y requisitos para el
control. Las condiciones del permiso se fijaran basandose en las mejores técnicas disponibles.

Baldosas ceramicas (pavimentos y revestimientos): Son placas de poco grosor generalmente
utilizadas para revestimiento de suelos y paredes, fabricadas a partir de composiciones de arcillas
y otras materias primas inorganicas, que se someten a molienda y/o amasado, se moldean y
seguidamente son secadas y cocidas a temperatura suficiente para que adquieran establemente
las propiedades requeridas.

BREF (“BAT Reference Document”): Documento elaborado para determinadas actividades en el
que se describen, en particular, las técnicas aplicadas, las emisiones actuales, los niveles de
consumo, las consideraciones que se tienen en cuenta para determinar las MTD, asi como las
conclusiones sobre las MTD vy las técnicas emergentes, tomando especialmente en consideracion
los criterios que se enumeran en el anexo Il de la Directiva 2010/75/UE.

Carter: Pieza o conjunto de piezas que protegen determinados mecanismos. En este trabajo es la
pieza o conjunto de piezas que protegen y albergan la membrana.

Coeficiente de difusion: valor que representa la facilidad de migracion de atomos, iones o
moléculas de un gas, liquido o sélido desde una zona de concentracibn mas alta a una mas baja.
Se expresa en m?/s.

Coiones: lones del mismo signo que el de la carga superficial de la particula 0 membrana.
Colmatar o colmatacion: ver “fouling”.

Coloide: Sistema de uno o varios componentes cuyas dimensiones se encuentran en el intervalo
entre1 nmy 1 um.

Coloracion blanca: Las suspensiones ceramicas o pastas blancas suelen formularse con materias
primas con bajo contenido en hierro y otros elementos croméforos. El resultado de la eleccion de
estas materias primas es que después de la coccion las piezas ceramicas son blancas.
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Coloracion roja: Las suspensiones ceramicas o pastas rojas suelen formularse a partir de mezclas
de arcillas naturales de alto contenido en hierro de ahi su coloracion roja después de la etapa de
coccién.

Contraiones: lones de signo opuesto a la carga superficial de una particula o0 una membrana.

Densidad aparente: Magnitud que expresa la relacion entre la masa y el volumen de un cuerpo
poroso. Su unidad en el Sistema Internacional de unidades es el kilogramo por metro ctbico (kg/m?3).

Desfloculacion: Aumento de las fuerzas de repulsién entre particulas.

Desfloculante: Sustancia que dispersa los aglomerados de particulas de una suspension ceramica
para formar una suspension mas fluida.

Engobe: Debido a la diferente naturaleza quimica del soporte ceramico de las baldosas y del
esmalte, se suele aplicar una capa de interfase entre ellos, con una composicién quimica intermedia
entre ambos. El producto destinado a este fin es un tipo de esmalte que se denomina engobe, y
cumple principalmente las siguientes funciones: Crear una interfase entre el esmalte y el soporte
que favorezca un adecuado acoplamiento entre ambos, ocultar el color del soporte para permitir un
desarrollo éptimo del esmalte y de las decoraciones aplicadas sobre él, homogeneizar y eliminar
las irregularidades superficiales del soporte para favorecer posteriores aplicaciones y formar una
capa impermeable que evite problemas derivados de la porosidad del soporte.

Esmalte: Esmalte es todo compuesto, o mezcla de ellos, que funden total o parcialmente a
temperaturas superiores a 650°C y que se une intimamente con un soporte ceramico. Las materias
primas que los componen son mezcladas y molturadas habitualmente via humeda, obteniéndose
una suspensién similar a la preparada para el soporte, pero con un tamano de particula medio
menor y un mayor porcentaje de agua. Los esmaltes son aplicados sobre las piezas ceramica en
las lineas se esmaltado antes de su coccion.

“Fouling”: Fendmeno de ensuciamiento de una membrana por la acumulacién de moléculas y
particulas en su superficie y/o dentro de los poros. Este fendmeno, provoca la modificacion del
rendimiento de la membrana. Esta palabra inglesa se podria traducir al castellano como colmatacién
o taponamiento de una membrana.

Frita: Material vitreo que resulta de un proceso de fundido de una mezcla de materias primas a alta
temperatura en un horno de fusion. Las fritas se utilizan como materia prima para la preparacion de
esmaltes.

Gres porcelanico: Es la denominacion de las baldosas ceramicas con muy baja porosidad
(absorcién de agua inferior al 0,5% en peso). Sus caracteristicas permiten, ademas de los usos
interiores en locales comerciales e incluso industriales, el uso en exteriores (pavimentos,
fachadas...). En funcién de si estan vidriadas o no se clasifican en dos tipos basicos: gres
porcelanico no esmaltado (también denominado gres técnico) y gres porcelanico esmaltado.

Gresificacion: La gresificacién de una pieza ceramica, consiste en someterla a una temperatura
donde la pieza obtenida presente un porcentaje de absorcion de agua minimo, coincidiendo con el
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maximo de contraccion linea de la pieza en la coccion. A la representacion de estas dos variables
se le denomina diagrama de gresificacion.

IPPC: Siglas en inglés de Prevencion y Control Integrados de la Contaminacion (Integrated
Prevention Pollution Control), término que se aplica a la Directiva 1996/61/CE y a las leyes
nacionales de transposicion de dicha Directiva.

Lineas de esmaltado: La linea de esmaltado esta compuesta por un sistema de correas (cintas
transportadoras) movidas mediante poleas, encima de las cuales se depositan automaticamente los
soportes ceramicos a la salida de la etapa de secado. A lo largo de esta linea se distribuyen los
equipos necesarios para aplicar el engobe y el esmalte, ambos en forma de suspension acuosa,
sobre el soporte crudo, mediante el empleo de discos (pulverizacion) o de campanas (cortina
continua).

Meseta: se le denomina a la linea horizontal que forman los puntos de una representacién gréfica

donde la componente “y” no varia con la componente “x”.

Molinos de bolas: Equipo de molturaciéon de materias primas que consiste en un cuerpo cilindrico
o cilindrico-cénico, cuyas paredes interiores estan protegidas, y que gira alrededor de un eje
horizontal. En el interior del tambor se coloca una carga de molienda (que suelen ser bolos de silex
o bolas de alumina), con una distribucién de tamarnos apropiados para optimizar la molturacién.

MTD: Mejor Técnica Disponible, término utilizado en inglés como BAT: “Best Available Technique’.
Se entiende por la técnica mas eficaz para proteger al medio ambiente en su conjunto, donde la
tecnologia empleada incluye el disefo, la construccion, el mantenimiento y la explotacion, y debe
ser viable técnica y econdbmicamente.

Plasticidad: Capacidad de un material para ser moldeado y de retener su forma durante un cierto
tiempo bajo fuerzas finitas.

Polvo atomizado: Producto obtenido en la etapa de secado por atomizacién en forma de
aglomerados esféricos huecos de particulas con una humedad controlada que resultan muy
adecuados para el prensado.

Potencial zeta: Potencial eléctrico en el plano de cizalla de la doble capa eléctrica. También
conocido como potencial electrocinético. El plano de cizalla no se puede localizar exactamente pero
esta situado entre el plano de Stern y el plano de la denominada capa difusa.

Radio de Stokes: El radio de Stokes o el radio de Stokes-Einstein de un soluto es el radio de una
esfera dura que se difunde a la misma velocidad que ese soluto, es decir que tiene el mismo
comportamiento hidrodinamico.

Reologia: estudio del flujo y deformacion de la materia bajo la influencia de una fuerza mecanica.
Se refiere especialmente, al comportamiento de material que no puede describirse por los modelos
lineales simples de la hidrodindmica y elasticidad. Algunas de estas desviaciones son debidas a la
presencia de particulas coloidales o a la influencia de superficies. Definicién aceptada por la IUPAC
[51].
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Suspensidn ceramica: Suspensién acuosa obtenida por molienda o desleido de las materias
primas que componen el soporte de la baldosa ceramica junto con uno o varios aditivos
(desfloculantes y en ocasiones ligantes).

Tortuosidad: Termino que define la complejidad geométrica de un medio poroso. En la mecéanica
de fluidos de los medios porosos, la tortuosidad es la relacion del largo de la corriente natural de un
fluido entre dos puntos y la distancia en linea recta entre esos puntos. Por consiguiente, la
tortuosidad se relaciona con la relacién entre el coeficiente de difusién de un fluido cuando no esta
confinado por un medio poroso y su coeficiente de difusion efectivo cuando esta confinado en un
medio poroso.

Velocidad tangencial: Velocidad media de circulacion de un fluido paralelamente a una membrana.
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ANEXO I. Desarrollo de modelos de transporte a través de membranas
de nanofiltracion

Después del breve repaso histérico de la evolucién de los modelos elaborados para dar una
explicacion tedrica a los fendmenos de transporte que tiene lugar en la nanofiltracion realizada en
el apartado 1.4.2.1.2 Modelos de transporte a través de membranas de nanofiltracion se ha creido
conveniente profundizar en modelos de transporte simples en los que se considera a la membrana
un medio poroso sin tener en cuenta el efecto carga. Estos modelos pueden ser los que utilizan la
ecuacion de Hagen-Poiseuille, basada en la ley de Darsy o también los que utilizan la ecuacién de
Kozeny-Carman [43]. Por otro lado, también se ahondara en otros modelos mas complejos como
son el modelo “Hindered Transport Theory’ (HTT) y el modelo “Hindered Electro Transport’ (HET),
este ultimo modelo tiene en cuanta tanto el efecto estérico, como el efecto carga de la membrana 'y
de los solutos a eliminar [180]. Ademas, los modelos mencionados en ultimo lugar son los que utiliza
el programa de simulacién que se ha utilizado en este estudio para la caracterizacion de las
membranas.

Los modelos méas basicos consideran la membrana como un medio poroso, por tanto existen
microporos a través de los cuales se realiza el trasporte de materia. Se considera que estos poros
son todos del mismo tamario y el Unico parametro del disolvente que se considera es la viscosidad.
Estos modelos son muy utilizados para predecir el flujo volumétrico de disolvente que puede pasar
atravesar la membrana. El flujo a través de estos poros puede ser descrito por la ecuacion de
Hagen-Poiseuille, ecuacion basada en la ley de Darcy (cuya ecuacién fenomenoldgica puede
expresarse de la siguiente manera J, = L, dP/dx, donde J, es el flujo volumétrico, L, es la
permeabilidad hidraulica, dP es la diferencia de presion y dx el espesor). Esta ecuacién se observa
a continuacioén:

3 er? AP

Jv = Burdx (1.1)

donde J, es el flujo de disolvente (L h"'m?), r es el radio de poro (m), € es la porosidad que puede
calcularse de la siguiente forma ¢ = (np tr"2)/Am (Am es el area de la membrana y np es el
namero de poros), u es la viscosidad del fluido (Pa s), t es la tortuosidad, AP es la diferencia de
presion (bar) y Ax es el espesor de la membrana (m). Esta ecuacion muestra la relacion que existe
entre la estructura de la membrana con el transporte e indica que el flujo del disolvente es
proporcional a la diferencia de presion que es la fuerza impulsora de la filtracion. También le da
sentido al parametro L, permeabilidad hidraulica y la relaciona con determinados parametros
estructurales de la membrana. Por tanto la permeabilidad hidraulica puede expresarse:

er?

=— .2
LP 8/.1‘[ ( )

Este parametro puede obtenerse experimentalmente utilizando por ejemplo agua pura y puede
servir para caracterizar a la membrana.
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Si se considera a la membrana como un sistema de esferas empaquetadas, los poros resultantes
no son poros lineales, por tanto la ecuacién de Kozeny-Carman describe mas exactamente el
trasporte de disolvente [181]. Y esta ecuacion se expresa de la siguiente forma:

g3 AP

T KuSZ(1—¢)? Ax (13)

Jo

donde ¢ es la porosidad, S es el area superficial interna, K es la constante de Kozeny-Carman que
depende de la forma de los poros y de la tortuosidad.

Como se ha comentado estos dos modelos descritos son modelos muy simples que consideran
solamente el efecto estérico de las membranas, por tanto el transporte de soluto se daria por
conveccion impedida y difusion. Por tanto, estos modelos simples no son los adecuados para
explicar sistemas tan complejos. Por esta razon en este apartado se abordaran y se explicaran
brevemente los dos modelos que el programa Nanoflux® utiliza para realizar sus célculos y
modelizaciones. Como se ha mencionado en el apartado 3.7 Programa de simulacion NANOFLUX®
el radio de poro (1) y el espesor efectivo de la capa activa de la membrana es estimado por medio
del modelo “Hindered Transport Theory” (HTT). Mientras que la densidad de carga de la membrana
(X)) es obtenida por medio del modelo hibrido “Hindered Electro Transport Theory” (HETT).

El modelo “Hindered Transport Theory” (HTT) ha sido desarrollado para solutos rigidos esféricos
no cargados dentro de poros cilindricos y mas tarde aplicado por extensién a estructuras de poros
complejos introduciendo el factor de tortuosidad. Este modelo solamente tiene en cuenta las
interacciones hidrodindmicas y estéricas entre los solutos y los poros.

Se considera que la mecanica de medios continuos es aplicable en las membranas de nanofiltracion
debido a las dimensiones de los poros y la talla de los solutos estudiados. Si se supone que el
transporte se realiza en una sola direcciéon siguiendo la direccion transversal a la membrana
considerada como homogénea, el flujo volumétrico del soluto, J;, viene dado por la ecuacidon
siguiente [85]

dc

- +K.CJ, (1.4)

Ji=—D
donde C, es la concentracion media del soluto i en el interior de la membrana, D, es el coeficiente
de difusién efectivo del soluto, K, es el factor de friccién convectivo y x es la distancia transversal
que varia de 0 a L,,,, parametro este Ultimo que se puede considerar como el espesor medio de la
capa activa de la membrana, y J,, es el flujo de disolvente.

El coeficiente de difusidén en el interior de la membrana se puede establecer mediante la siguiente

ecuacion:

_  D/¢K
D, = Di¢iKa (1.5)

T;
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donde D;es el coeficiente de difusién aparente evaluado a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein,
K, es el factor de friccion difusivo y t; es el factor de tortuosidad que es igual a 1 si se cumple la
hipétesis de la hidrodindmica de los medios continuos en un conjunto de poros cilindricos.

Las concentraciones del soluto en la membrana cerca de la interfase disolucién membrana estan
ligadas a las concentraciones de la solucién alimentacion (¢;(0*) = ¢;c;,) ¥ a las del permeado
(c.(lm™) = ¢icypy), mediante el coeficiente de particion del soluto ¢;.

Si se considera una concentracion virtual del soluto dentro de la membrana c,(x) = ¢;(x) el flujo de
soluto puede ser expresado bajo la forma descrita por Spiegler-Kedem [182] :

dc;
Ji = =P+ (L= a)ciy (16)
donde P;es la permeabilidad local del soluto, mientras que o; es el coeficiente de reflexién del soluto
y puede expresarse como g; = 1 — ¢;K,.
La permeabilidad efectiva del soluto puede expresarse por medio de la siguiente expresion:

_ l
Ly; = ¢;D, = ¢;D;Ky —— (1.7)
effi

donde l¢rr; = (L Tinp)/(ugy) €s el espesor efectivo de la membrana para cada soluto.

Si se considera que Ly; y o; son independientes de la concentracion, y teniendo en cuenta Ji =
JvCpi» la integracion de la expresion del flujo de soluto (1.6) proporciona la expresion de la retencion
del soluto [183]:

i (A —=G)g;
=1-Pt_> 7 l.
R Cai 1-— O'iG ( 8)
donde G puede expresarse:
G = e(“Fes) (1.9)

en esta ecuacion P,_ es el nimero de Peclet que se expresa de la siguiente manera:

I = (1.10)

1—o0; lorriK
Pes =]vlm< l) _]vl;flj;; <
l

pi

Por tanto la retencion es funcién de P, [182]. A flujo bajo, o sea numero de Peclet pequeiio, la
retencion sera creciente con J, o con el P, :

- UiPeS _O'ilm]v
1-— o] L

(1.11)

pi
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Para flujos grandes y numero de Peclet elevados, la retencién tiende a un valor limite independiente
del nimero de Peclet e igual al coeficiente de reflexion:

R® = ¢; (1.12)

Los parametros K., K; y ¢; se pueden estimar utilizando el modelo de poro cilindrico. El coeficiente
de particion estérico puede considerarse [85]:

¢ = (1—1)* (1.13)

Los factores de friccion K. y K, depende unicamente de A; = r;/r,. Por tanto esto implica que para
poros cilindricos a; y L,; dependen de las dimensiones del soluto y de los poros a través de K. y
K.

Los modelos explicados hasta el momento no son por si solos adecuados para explicar sistemas
tan complejos como son los que forman los solutos cargados y las membranas de nanofiltracién, ya
que en estos sistemas no solo hay que tener en cuenta la conveccion impedida o la difusién, son
sumamente importantes las interacciones electroestaticas. Por consiguiente, estos modelos basicos
solamente pueden proporcionar una informacion aproximada en el caso del trasporte del disolvente
y de las moléculas neutras. Para el caso del transporte de los solutos se profundizara en el modelo
“Hindered Electro Transport (HET)”, que es el otro modelo utilizado por el programa informatico
Nanoflux®.

El modelo “Hindered Electro Transport’ (HET) es un caso particular del modelo general de
transporte homogéneo que trata los iones como particulas esféricas cargadas y tiene en cuenta
efectos estéricos en las actividades intra-membrana de los iones [184]. Este modelo describe el
transporte de las sales a través de una membrana de nanofiltracién, ya que tiene en cuanta tanto
los efectos del trasporte impedido consecuencia del tamano del soluto, asi como los efectos
electroestaticos de transporte causados por el efecto carga de los solutos asi como de la propia
membrana. Con este modelo también se puede modelizar perfectamente el transporte de los solutos
sin carga, basta con no considerar interacciones electroestaticas para este tipo de solutos [180].

Como se ha comentado con anterioridad el modelo HET se basa en la ecuacién del volumen medio
de Stokes para el flujo del solvente e incorpora factores de impedimento estérico e hidrodinamicos
en las ecuaciones extendidas de Nernst-Planck (ENP) de flujo de soluto y efectos estéricos/Donnan
en la zona de la interfase disolucion membrana. La ecuacion del volumen medio de Stokes para el
flujo de permeado puede expresarse de la siguiente forma:

dP d[iny;m,] do
]v:_Lg<E+RT2_CimTLm+pE (|14)
i

donde J, es el flujo de permeado o la densidad de flujo volumétrico (L h™ m?), LY, es el coeficiente

de permeabilidad (L h'" m2 bar), P es la presion (bar), x es el espesor de la membrana (um), R es
la constante de los gases ideales, T es la temperatura (°K), el subindice i es el componente y el
subindice m hace referencia a la membrana, c;,,, es la concentraciéon del componente i (mol m3)y
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vim€l coeficiente de actividad efectivo del componente i, p es densidad de carga i6nica local, y ¢ es
el potencial eléctrico de la membrana (V). Si se integra esta ecuacion entre el espesor de la
membrana 0 < x < Ax, despreciando el gradiente de Iny;,, ya que la variacion de la concentracién
de los solutos en el interior de la membrana sera muy pequefa, se alcanza la siguiente expresion:

Jv = —L, (AP,) (1.15)

En esta expresion L, es la permebilidad efectiva incluyendo los efectos de la electro-viscosidad, que
también puede expresarse de la siguiente manera:

0
Ly

- 1+ x)Ax (118)

Lp
donde en esta expresion k es un coeficiente relacionado con la electro-viscosidad. En el modelo
HET se realiza una aproximacién denominada buena exclusién del co-ion (“Good Co-ion Exclusion’-
GCE) donde este coeficiente relacionado con la electro-viscosidad se puede expresar de la
siguiente forma:

_ RTLY|\ X |Ky ¢ Losy

1.117
|z1|K1,4D1Ax (17)

donde el subindice 1 indica el contra-ion, X, es la densidad de carga efectiva de la membrana
(moles por unidad de volumen de poro-mol L), K; . y K;4 son los factores de impedimento
convectivo y difusivo, respectivamente, l.r; es el espesor efectivo activo de la membrana de
nanofiltracion (um), D, es el coeficiente de difusién del contra-ion en la disoluciéon (m? s™). La
aproximacion GCE es vélida cuando la concentracion de las sales en la corriente alimento es baja
(cq) 0 la densidad de carga de la membrana es alta, es decir cuando la relacion X,,, /c, >> 1[185].

En la ecuacion (1.15), AP, es la fuerza impulsora que en este caso es la presion efectiva (bar), esta
presion se diferencia con la presion transmembrana (AP) porque en este caso se incluye la
diferencia de presién osmotica a través de la membrana. Por tanto, esta presién efectiva se regira
por la siguiente expresién:

AP, = AP — oAm (1.18)

donde Arm es la presion osmética (bar) y o es el coeficiente de reflexion, pardmetro que mide el
grado de semi-permeabilidad de la membrana. Este parametro expresa la capacidad de la
membrana para dejar pasar a través de ella el disolvente con preferencia al soluto.

Como se ha comentado con anterioridad la aplicacion de la ecuacion extendida de Nernst-Planck,
que originalmente fue propuesta para la descripcién del transporte de electrolitos en 6smosis inversa
a través de membranas de intercambio idnico [186], es particularmente Util para describir los
mecanismos de trasporte de las membranas de nanofiltraciéon. El modelo HET, basado en esta
ecuacion, ademas de contemplar la contribucion del flujo correspondiente a la difusion, el flujo que
corresponde a la migracion eléctrica y el flujo correspondiente a la conveccion también tiene en
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cuenta la dimensién de los iones y otras interacciones del flujo de los iones. En la siguiente ecuacién
se recogen todos estos parametros:

dlinym] dc; Z;CimDim _d@
Ji= —CimDimTlm— im d;m —= ;T'\’nT lmFE + KicCimJv (1.19)

donde el subindice i hace referencia al ion y m a la membrana, D;,, es el coeficiente de difusion del
ion i en la membrana (m?s™), z; es la valencia del ion i, F hace referencia a la constante de Faraday
y K; . es el factor relacionado con el impedimento para la conveccion del ion i .

Esta ecuacion establece la ecuacién extendida de Nernst-Planck y se utiliza para modelizar o
predecir el transporte a través de una membrana de un ion en solucién. En este caso, la ecuacion
se ha desarrollado especificamente para describir el transporte de un ion a través de un poro de la
membrana, situacién tipica que se puede encontrar en las membranas de nanofiltracion [187].

El flujo de un ion a través de una membrana de nanofiltracion J; depende de la densidad del flujo
volumétrico J, que atraviesa la membrana como puede apreciarse en la ecuacion (1.19). También
estara relacionados con la diferencia de presion AP a través de la densidad de flujo volumétrico J,,.

El flujo de un ion determinado puede expresarse también por medio de la siguiente expresion:
Ji = cpilv (1.20)

donde c;es la concentracion del ion i en el permeado (mol m?®).

Teniendo en cuanta que el gradiente de Iny;,, puede despreciarse y sustituyendo la ecuacién (1.20)
en la ecuacion (1.19), se puede obtener la siguiente ecuacion:

dcim ZiCimDim _ do

Ty
dx _Dim [Kiccim Cpi] RT Fdx (|21)

Se puede suponer que en la proximidad de la membrana existe practicamente electroneutralidad,
condicién perfectamente consistente con la ecuacién de Poisson [188], por tanto se puede hacer la
siguiente aproximacién:

n
Z' ZiCim + Xm = 0 (1.22)
i

El gradiente de potencial eléctrico puede considerarse como el sumatorio de todos los iones y se
podria expresar por la siguiente expresion:

n ZL]V[KicCim - Cp]
de _ l=1F Dim (1.23)
d
x ﬁz?zlzizcim

El proceso de célculo basado en la integracion de las ecuaciones (1.21) y (1.23) y considerando la
aproximacion enunciada como ecuacion (1.22) permite modelizar la retencion (R) en funcién del flujo
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volumétrico (J,,). Antes de seguir con la explicacion, hay que tener en cuenta que la retencion de un
soluto se expresa de la siguiente forma:

C .

pi

Ri=1—— (1.24)

Cai
Si se considera que por el momento la exclusion estérica es despreciable, el coeficiente limite de
transmision (T) y la retencion (R) puede expresarse de una forma simple teniendo en cuenta la
aproximacion GCE [185]:

|22

2
. a’ . N1
r=Cei_kz _ <1 N |22|D2'm>( Xi ) 2 (1.25)
Cai t 121 |D1,m ) \vy 24|
ka
R=1-T=1--2 (1.26)
ty

donde los subindices 1y 2 se refieren al contra ion y al co-ion respectivamente, z y v son la valencia
electroquimica y el coeficiente estequiométrico de los iones también respectivamente, t; es un factor
adimensional denominado numero de transporte del contra ion, k$ es el coeficiente de particién de
Donnan del co-ion en la interfase disolucién de alimentacion - membrana que teniendo en cuanta la
aproximacion GCE [185] puede expresarse de la siguiente forma:

_lz]|
a- (_Xi ) 2] (1.27)
171|Z1|

donde X; es la densidad de carga de la membrana normalizada (adimensional) y puede expresarse
de la siguiente manera:

Xm

X =
' ani

(1.28)

En la ecuacion (1.25), el primer término entre paréntesis proviene de la conveccion del co-ion, el
segundo término entre paréntesis proviene de la migracién de los co-iones en la corriente del campo
inducido por los contra iones y el ultimo factor proviene de la relacion de Donnan para los co-iones
teniendo en cuenta la aproximacién GCE [185].

En el modelo HET, el coeficiente de particion de Donnan depende de los efectos electrostaticos y
los efectos de impedimento estérico y puede ser representado de la siguiente forma [180]:

Cim ZL'F

ki = C_L = ¢L~exp (_ﬁA(pD) (|29)
En el coeficiente de particion de Donnan (ki) se puede introducir un parametro de ajuste denominado
coeficiente de particion residual (k™%), para que en ciertos solutos neutros se tengan en cuenta
interacciones no estéricas (momento dipolar-membrana para solutos polares o polarizables,
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interacciones hidréfobas para las no polares...), o para ciertas especies idnicas a fin de tener en
cuenta los efectos de exclusion distintos de los electrostaticos y estéricos (dieléctrico...) [77]. Este
coeficiente puede introducirse en la ecuacion (1.29) y se quedaria de la siguiente forma:

ZiF

C.
k=2 = kg e (~ 700 (130)

donde Agpes el denominado potencial de Donnan (V), ¢; es el coeficiente de impedimento estérico
para el ion i. Este coeficiente puede definirse de la siguiente forma:

T 2
b; = <1 ——> (1.31)

™

donde n;y 7, son el radio del ion y del poro, respectivamente. El tamafo de los iones podra ser
calculada por la relacién de Stokes-Einstein, tal y como se muestra en la siguiente ecuacion:

rs = ol
t 67T7',]Di

(1.32)

donde 17 es el radio del soluto (m), k; es la constante de Boltzmann (1.38x102% JK), T es la
temperatura (K), y 17 es el término que obedece a la viscosidad dindmica (1.0019x10° Pa s a 20°C).

El radio de Stokes es el que se utiliza en el caso de los solutos neutros. Sin embargo, en el caso de
los iones este método considera mejor opcidn utilizar el radio de la estructura cristalina (o de
Pauling) [83]. Este es el radio que utiliza el programa informatico Nanoflux® para las especias i6nicas
cuando tiene que realizar sus calculos.
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ANEXO Il. Caracteristicas técnicas de las membranas de microfiltracion
proporcionadas por el fabricante

Fiche Produit : MEMBRANE KLEANSEP™

environnement

Tout savoir sur les membranes tubulaires Kleansep™ en céramique

Pourquoi Penser Membranes ?

La population mondiale est en pleine
croissance. Cet essor conduit a un
besoin accru en matiere premiére, eau,
énergie... C’est pourquoi Orelis
Environnement, depuis les années 70, a
trouvé la solution pour limiter I'impact du
besoin en eau et développer des
procédés industriels pour son recyclage,
en proposant des systémes
membranaires. Nous sommes au coeur
du dispositif pour purifier, séparer,
traiter, recycler... les précieuses
ressources qui nous entourent.

Intérét de la filtration par membrane
Tout d’'abord, la filtration tangentielle
d’un liquide par un procédé a
membrane Kleansep™ évite toute
dénaturation du produit a filtrer. En
effet, la séparation par membrane ne
nécessite aucun additifs pour permettre
le traitement et n’entraine pas de
déchets. C’est un procédé propre. Le
recyclage de la substance liquide est
évalué a 95%. La consommation d’eau
est trés nettement diminué comparé
avec un autre systéeme de purification
(centrifugation...). La membrane sépare
tres finement, avec des perméabilités
élevées, ce qui donne un trés bon
compromis entre la sélectivité et la
perméabilité.

Ses Avantages

Lors de leur fonctionnement, les
membranes peuvent subir de
nombreuses sollicitations mécaniques,
chimiques ou thermiques. C’est
pourquoi Orelis Environnement
préconise les membranes Kleansep™
car elles sont en céramique, ce qui leur
confére une grande robustesse, et
donc une longue durée de vie. Elles
sont faciles a nettoyer et a régénérer.
Les membranes peuvent travailler a
des températures incroyablement
élevées, seul leur environnement
(sécurité, tuyauteries, joints
d’étanchéité...) reste un facteur
limitant. Certaines de nos membranes
sont spécialement congues pour
résister a un grand nombre de filtration
de liquides tres abrasifs.

Ses Applications

Elles sont utilisées pour la purification
dans les procédés de la chimie, le
traitement des effluents et/ou la
séparation des eaux polluées, des
huiles... mais pas que ! Alors n’hésitez
pas a nous consulter | Car nous
proposons d'autres matériaux et
design aussi bien en termes de
membranes, de modules et de skids
(unité de filtration).

Respect delenvirengement [P} I
Exemple concret d’application

Les encres flexographiques, qui sont a
base d'eau, sont largement utilisées pour
l'impression de carton pour I'emballage. A
chaque changement de couleur ou a la
fin du processus d'impression, les
machines d'impression sont lavées avec
de I'eau pour enlever I'encre résiduelle.
Le lavage des machines d'impression
produisent des effluents aqueux et
colorés.

La membrane céramique Kleansep™ est
en mesure de retirer la couleur de
l'effluent générée par I'encre. Le perméat
peut étre recyclé pour le ringage de la
machine d'impression.

Le concentré d'encre peut étre :

- incinéré ou séchés (tambour rotatif),

- recyclé dans les processus
d'impression.

Plus de 98% d'encre est retirée de
I'effluent. Le perméat est utilisé pour le
ringage des machines & imprimer. Faible
niveau de DCO dans le perméat (moins
de 100 mg/l O,). La concentration d'encre
est de plus de 25%.

Les encres concentrées peuvent étre
recyclées dans le process d'impression.
Haut flux de perméat plus de 80 I/h.m2.
L'unité entierement automatisée
comprend |'étape de nettoyage a haute
température (85°C).

L'eau et I'argent sont économisés - Green
processus !

et ryriante

Rl ou reutisator
ol concertiat

Schéma de principe

Notre équipe se tient a votre
disposition pour définir avec vous
la solution la mieux adaptée a vos
besoins.
Tel +33 (0)4 66 85 95 36
contact@orelis.com

Le +

Orelis Environnement fournit les
membranes déja montées dans des
modules. Mais aussi a I'unité, dans des
emballages spécialement congus pour
elles, limitant ainsi I'impact
environnemental. Tous nos
emballages sont équipés de détecteur
de chocs ou de de retournement, afin
que le produit soit livré dans les
meilleures conditions.

www.orelis.com

Présentation de CTI

Les membranes Kleansep™ sont
produites, depuis plus de 20 ans, sur le
site de Salindres (30) en France, par
notre société soeur CTI.

Site de la société CTI

« La fabrication des membranes
minérales est maitrisée depuis le choix
de la matiere premiere jusqu’a la
conception finale, dans un souci du
respect de I'environnement.» nous
confie Mr Garcia, Président de CTI.

CTI développe et commercialise des
céramiques techniques a haute valeur
ajoutée pour les greentech industrielles :
- Les membranes céramiques

- Lesfiltres a particules

- Catalyse et dépollution

- Matériaux réfractaires

Leader mondial en production de
membranes céramiques pour la filtration
des liquides, CTl innove également
depuis plus de 10 ans dans la mise au
point et I'industrialisation de nouveaux
matériaux membranes pour les
applications en pervaporation et en
séparation / purification de gaz.

Membrane pour la filtration des gaz
CTI a développé une expertise
reconnue internationalement dans la
conception et la production de matériaux
céramiques fonctionnalisés, pour la
catalyse et la dépollution des gaz
d’émission.
CTI produit et commercialise également
des matériaux céramiques pour
applications a hautes températures
(>500°C) déclinés en supports poreux
inertes dans de nombreuses géométries
telles que les nids d’abeilles, mousses,
tubes, vermicelles.

www.ctisa.fr
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Fiche Produit : MEMERANE KLEANSEP™

&)
(ORELIS

environnement

Tout savoir sur les membranes tubulaires Kleansep™ en céramique

: Vue d'une membrane au MEB
(Microscope a Balayage Electronique)

Définition d’une membrane

Une membrane est un dépét de fine
couche poreuse ou plusieurs sur un
support (fig. 1). Dans le cas de la
membrane céramique Kleansep™, le
support (ou monolithe) est constitué
d'oxyde de titane (TiO,) et d’'oxyde
d’aluminium (Al,O;) et les membranes
sont soit en zircone (ZrO,) soit en TiO,.

Type de filtration

Orelis recommande la filtration
tangentielle (cross-flow filtration), car
contrairement a la filtration frontale, le
rétentat circule a la surface de la
membrane a haute vitesse (vitesse
tangentielle). Cela évite la formation
d’un gateau a la surface de la
membrane qui colmaterait cette
derniére. Le liquide a traiter se divise
en deux parties de concentrations
distinctes, au niveau de la membrane.
L’élément qui passe a travers la
membrane : le perméat. La partie qui
ne passe pas par la membrane
s’appelle le rétentat. C’est cette partie
qui contient les molécules retenues par
la membrane. Dans le cas du
traitement des eaux, c’est le perméat
qui est valorisé.

Fig. 2 : Photo d'une membrane
céramique Kleansep™ multicanaux

Fig. 3 : Photo d'une
membrane Kleansep™
diametre 10 mm

Seuil de coupure (ou cut-off)

La sélectivité d’'une membrane est
déterminée par son seuil de coupure.
Pour la microfiltration, il est caractérisé
par son débit a I'eau et son diamétre
de pore. Pour l'ultrafiltration, il
correspond

a la taille des éléments retenus par la
membrane avec un taux de rétention
de 90% et par son débit a 'eau. Et,
pour finir pour la nanofiltration, les
membranes sont caractérisées par leur
débit a I'eau et leur aptitude a retenir
des espéces spécifiques dans des
conditions déterminées.

Orelis Environnement dispose de ces 3
techniques de séparation, et les
décline dans un vaste éventail de seuil
de coupure (tableau 1).

COMPILATION des CARACTERISTIQUES TECHNIQUES des

MEMBRANES

Support :

monolithes TiO, — Al,O3

Diamétres / Longueur :

25 mm/ 1178 mm

Nombre de canaux :

7-8-12-19-31-52-61

Référence de la Membrane :

X-E-D-W-H-C-S

Diameétre des Canaux :

6-5-45-35-295-22-2,0mm

Membrane : ZrO2 / TiO2
Résistance a la pression : 80 bar
Pression de service : 10 bar
Gammede pH : 0-14
Stérilisation : 121°C
Stérilisation avec oxydants : oui

Solvants / Radiations : Insensible
Limite de température : Jusqu'a 150°C

www.orelis.com

Conception

C’est un tube cylindrique de 1178 mm de
long et de 25 mm de diamétre (fig. 2),
pour les membranes utilisées en industrie,
il est composé de multiples canaux (fig. 4)
en paralléle qui permettent le passage du
liquide. Il a une coloration blanche
homogeéne. Afin d’assurer un suivi de la
tragabilité et de I'intégrité des membranes,
elles sont toutes identifiées par marquage
(fig 5) de maniere automatique et
indélébile, avec I'indication de leur numéro
de lot et de leur seuil de coupure (ou taille
de pore).

Orelis Environnement dispose également
de membrane en diametre de 10 mm (fig.
3) pour les essais de faisabilité en
laboratoire.

Durant les 5 derniéres années, la moitié
de la gamme de membranes céramiques
a été congue par nos équipes de
recherches et développement pour
satisfaire a la demande des clients.

Multiples canaux

Fig. 4 : lllustration des géométries

Seuils de coupure

e10ume 08um e 045um e
e(02ume0,1ymHR e

© 300 kD HF @ 150 kD @ 50 kD e
e15kDe8kD e

e5kDe 1kDe
Tab. 1 : Tableau des cut-offs (liste non
exhaustive)

(

12003/)

Fig. 5 : Photo du marquage au laser sur
les membranes

Création Orelis® Environnement — FRO6 - Fiche Produit — Membrane dultra ou micro filtration Kleansep™ - Jan. 2017
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ANEXO lll. Caracteristicas técnicas de las membranas de nanofiltracion
proporcionadas por el fabricante

Product Information a

FILMTEC Membranes
Desalting Nanofiltration Elements for Process Streams

Features FILMTEC™ NF membrane elements are designed for process applications where a
separation of solutes is desired.

e NF is a durable polypiperazine amide membrane designed to reject organics with a
molecular weight above 200 while passing monovalent salts.

o FILMTEC NF membrane elements are used in a variety of applications such as desalting
organic compounds, acid processing, metal recovery and antifreeze recovery.

e FILMTEC NF membrane elements replace discontinued NF45 elements.

Product Specifications

Product Part number Active area - ft2 (m?)
NF-2540 151538 28 (2.6)

NF-4040 151543 82(7.6)

NF-400 (8040 style) 151544 400 (37.2)

1. Permeate flow and salt rejection based on the following test conditions: 2,000 ppm MgSQs, 130 psig (8.9 bar), 77°F (25°C), pH 8 and 15% recovery.
2. Target water flow rates for new elements are: NF-2540 — 920 gpd (3.5 me/d), NF-4040 - 3,050 gpd (11.5 m¥d), NF-400 - 13,700 gpd (51.9 m3/d).

3. Minimum MgSOx rejection is 98.0%. Stabilized rejection is >99%.

4. Product specifications may vary slightly as improvements are implemented

< 2540 and 4040 styles
Figure 1. A

| |
B— B \
Y "L 6

i )
‘/ % i FilmTec sells coupler part
CDIA D DIA  number 89055 for use in
— i multiple element housings.
i Each coupler includes. w;a
O s
8040 style
R A
Figure 2. i |
CDIA
— % DDIA FilmTec supplies coupler part
number 266935 with each
-] element. Each coupler includes
two 3-912 EPR o-rings
(FilmTec part number 151705),
Maximum feed flow  Typical recovery Dimensions - inches (mm)
Product rate, gpm (m?/h) rate (%) A B C D
NF-2540 6 (1.4) 15 40.00 (1,016) 1.19(30.2) 0.75 (19) 24 (61)
NF-4040 16 (3.6) 15 40.00 (1,016) 1.05 (25.7) 0.75 (19) 3.9(99)
NF-400 (8040 style) 70 (16) 15 40.00 (1,016) - 1.13 (28.6) 7.9 (200)

1. Typical recovery rate shown is for a single element. Recovery rate is calculated by dividing permeate flow rate by feed flow rate.
2. NF-2540 elements have a tape outerwrap. NF-2540 elements fit nominal 2.5 inch I.D. pressure vessel.

3. NF-4040 elements have a fiberglass outerwrap. NF-4040 elements fit nominal 4 inch I.D. pressure vessel.

4. NF-400 elements have a fiberglass outerwrap. NF-400 elements fit nominal 8 inch 1.D. pressure vessel.

Page 1 0f 2 ™® Trademark of The Dow Chemical Company (“Dow”) or an affiliated company of Dow Form No. 603-00341-1106
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Operating Limits

Important
Information

Operation
Guidelines

General
Information

FILMTEC™ Membranes

For more information about FILMTEC
membranes, call the Dow Liquid
Separations business:

North America: 1-800-447-4369
Latin America: (+55) 11-5188-9222

Europe: (+32) 3-450-2240
Pacific: +60 3 7958 3392
Japan: +813 5460 2100
China: +86 21 2301 9000

htp:/www filmtec.com

Page 2 of 2

o Membrane type Polypiperazine amide thin-film composite
o Maximum operating temperature2 113°F (45°C)
o Maximum operating pressure 600 psig (41 bar)
e Maximum pressure drop 15 psig (1.0 bar)
o pH range, continuous operation 3-10
e pH range, short-term cleaning2 1-12
e Free chlorine concentration® < 0.1 ppm
o Hydrogen peroxide:
Continuous operation (@ 77°F/25°C max.) 20 ppm
Short-term sanitizing (@77°F/25°C max.) 1,000 ppm

Refer to Cleaning Guidelines in specification sheet 609-00077.

Under certain conditions, the presence of free chlorine and other oxidizing agents will cause premature membrane
failure. Since oxidation damage is not covered under warranty, FilmTec recommends removing residual free chlorine by
pretreatment prior to membrane exposure. Please refer to technical bulletin 609-22010 for more information.

Depending on the application requiremnts, new NF spiral elements may be cleaned prior to initial
use. The cleaning procedure should be based on the application for which the elements are to be
used. If cleaning with formulated agents is not available, an alkaline wash with wetting agent is
recommended prior to initial use.

An appropriate alkaline wash consists of the following:
o Flushing with water (ensure water quality meets guidelines found in bulletin 609-00077).
o Heating water to 113°F (45°C) in recirculation made.
o Adding 0.2% Na-EDTA and NaOH to pH 11 and recirculating for 30 minutes.
o Flushing with water until neutral pH is obtained.

Avoid any abrupt pressure or cross-flow variations on the spiral elements during start-up,
shutdown, cleaning or other sequences to prevent possible membrane damage. During start-up,
a gradual change from a standstill to operating state is recommended as follows:
o Feed pressure should be increased gradually over a 30-60 second time frame.
o Before initiating cross-flow at high permeate flux conditions (e.g., start-up with high-
temperature water), the set operating pressure should be maintained for 5-10 minutes.
o Cross-flow velocity at set operating point should be achieved gradually over 15-20 seconds.

o Keep elements moist at all times after initial wetting.

o If operating specifications given in this Product Information bulletin are not strictly followed,
the limited warranty will be null and void.

o To prevent biological growth during system shutdowns, it is recommended that membrane
elements be immersed in a preservative solution.

o The customer is fully responsible for the effects of incompatible chemicals and lubricants on
elements.

e Maximum pressure drop across an entire pressure vessel (housing) is 50 psi (3.4 bar).

o Avoid permeate-side backpressure at all times.

Notice: The use of this product in and of itself does not necessarily guarantee the removal of cysts and pathogens from water.
Effective cyst and pathogen reduction is dependent on the complete system design and on the operation and maintenance of
the system.

Notice: No freedom from any patent owned by Seller or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products
and the information in this document are appropriate for Customer’s use and for ensuring that Customer's workplace and
disposal practices are in i with appli laws and other governmental enactments. Seller assumes no obligation or
liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

2
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Product Information
) Dow 2

DOW FILMTEC™ Membranes
DOW FILMTEC NF90 Nandfiltration Elements for Commercial Systems

Features The DOW FILMTEC™ NF90 membrane elements provide high productivity performance
while removing a high percentage of salts, nitrate, iron and organic compounds such as
pesticides, herbicides and THM precursors. The low net driving pressure of the NFOO
membrane allows the removal of these compounds at low operating pressures.

Product Specifications
Applied Pressure  Permeate Flow Rate  Stabilized Salt

Product Part Number psig (bar) gpd (m3/d) Rejection (%)
NF90-2540 149982 70 (4.8) 680 (2.6) >97.0
NF90-4040 149983 70 (4.8) 2,000 (7.6) >97.0

1. Permeate flow and salt rejection based on the following test conditions: 2,000 ppm MgSOs, 77°F (25°C) and 15% recovery at the pressure specified above.
2. Permeate flows for individual NF90-2540 elements may vary by -20% / +30%. NF90-4040 individual elements may vary -15% / +50%.
3. Developmental products available for sale.

Figure 1 }—Bj ]—B—I

i ]

FilmTec sells coupler part number

89055 for use in multiple element
e housings. Each coupler includes
T Quter Wrap _j two 2-210 EPR o-rings, FilmTec
Feed End Cap'Brinel  IProduct ke
Dimensions - Inches (mm)
Product A B C D
NF90-2540 40.0 (1,016) 1.19 (30) 0.75(19) 24 (61)
NF90-4040 40.0 (1,016) 1.05(27) 0.75(19) 3.9(99)
1. Refer to DOW FILMTEC Design Guidelines for multiple-element systems. 1inch =254 mm

2. NF90-2540 has a tape outer wrap. NF90-4040 has a fiberglass outer wrap.

Operating Limits e Membrane Type Polyamide Thin-Film Composite
e Maximum Operating Temperature 113°F (45°C)
e Maximum Operating Pressure 600 psi (41 bar)
e Maximum Feed Flow Rate - 4040 elements 16 gpm (3.6 md¥/hr)
- 2540 elements 6 gpm (1.4 md/hr)
e Maximum Pressure Drop - tape wrapped 13 psig (0.9 bar)
- fiberglassed 15 psig (1.0 bar)
e pH Range, Continuous Operation? 2-11
e pH Range, Short-Term Cleaning (30 min.) 1-12
e Maximum Feed Silt Density Index SDI'5
e Free Chlorine Tolerance® <0.1 ppm

Maximum temperature for continuous operation above pH 10 is 95°F (35°C).
b Refer to Cleaning Guidelines in specification sheet 609-23010 for NF90.

¢ Under certain conditions, the presence of free chlorine and other oxidizing agents will cause premature membrane failure.
Since oxidation damage is not covered under warranty, DOW FILMTEC recommends removing residual free chlorine by

pretreatment prior to membrane exposure. Please refer to technical bulletin 609-22010 for more information.

Page 10f 2 ™® Trademark of The Dow Chemical Company (‘Dow”) or an affiliated company of Dow Form No. 609-00378-0811

245



Important
Information

Operation
Guidelines

General
Information

DOW FILMTEC™ Membranes
For more information about DOW
FILMTEC membranes, call the Dow
Water & Process Solutions business:

North America: 1-800-447-4369
Latin America: (+55) 11-5188-9222
Europe: (+32) 3-450-2240
Pacific: +60 3 7958 3392
Japan: +813 5460 2100
China: +86 212301 1000

www.dowwaterandprocess.com

Page 2 of 2

Proper start-up of reverse osmosis water treatment systems is essential to prepare the
membranes for operating service and to prevent membrane damage due to overfeeding or
hydraulic shock. Following the proper start-up sequence also helps ensure that system
operating parameters conform to design specifications so that system water quality and
productivity goals can be achieved.

Before initiating system start-up procedures, membrane pretreatment, loading of the
membrane elements, instrument calibration and other system checks should be completed.

Please refer to the application information literature entitled “Start-Up Sequence” (Form No.
609-02077) for more information.

Avoid any abrupt pressure or cross-flow variations on the spiral elements during start-up,
shutdown, cleaning or other sequences to prevent possible membrane damage. During
start-up, a gradual change from a standstill to operating state is recommended as follows:

o Feed pressure should be increased gradually over a 30-60 second time frame.

o Cross-flow velocity at set operating point should be achieved gradually over 15-20 seconds.
o Permeate obtained from first hour of operation should be discarded.

o Keep elements moist at all times after initial wetting.

o If operating limits and guidelines given in this bulletin are not strictly followed, the limited
warranty will be null and void.

o To prevent biological growth during prolonged system shutdowns, it is recommended that
membrane elements be immersed in a preservative solution.

o The customer is fully responsible for the effects of incompatible chemicals and lubricants
on elements.

e Maximum pressure drop across an entire pressure vessel (housing) is 30 psi (2.1 bar).

o Avoid static permeate-side backpressure at all times.

Notice: The use of this product in and of itself does not necessarily guarantee the removal of cysts and pathogens from water.
Effective cyst and pathogen reduction is dependent on the complete system design and on the operation and maintenance of
the system.

Notice: No freedom from any patent owned by Dow or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products
and the information in this document are appropriate for Customer's use and for ensuring that Customer's workplace and
disposal practices are in compliance with applicable laws and other government enactments. Dow assumes no obligation or
liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

T
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Product Information

FILMTEC™ Membranes

FILMTEC NF200-400 Nanofiltration Element

Features

The FILMTEC™ NF200-400 nanofiltration element is a high area, high productivity element

designed to remove a high percentage of TOC such as pesticides, herbicides and THM
precursors while having a medium to high salt passage; medium hardness passage.

The FILMTEC NF200-400 element is an ideal element for surface and ground water
applications where good organic removal is desired with partial softening in order to maintain
aminimum level of hardness for organoleptic properties and preservation of distribution

networks.

The high active area membrane combined with low net driving pressure of the membrane
allows the removal of these compounds at low operating pressure.

Product Specifications

Nominal Active Surface Area Product Water Flow Rate Stabilized Salt
Product GMID ft2 (m?) gpd (m¥d) Passage (%)
NF200-400 135847 400 (37)
CaCl; 8,000 (30.3) 50 - 65
MgS04 6,800 (25.7) 3
Atrazine 5

1. Permeate flow and salt passage based on the following test conditions:
500 mg/l CaClz, 70 psi (0.48 MPa), 77°F (25°C) and 15% recovery.
2,000 mg/l MgSQs, 70 psi (0.48 MPa), 77°F (25°C) and 15% recovery.

2. Flow rates for individual elements may vary +-15%.

3. Minimum rejection is 93%.

4. The above specifications are benchmark values. Please be sure to operate according to our system design guidelines.

| A
Figure 1
BDIA FilmTec supplies
CDIA coupler part number
J 259171 with each
1 element. Each coupler
| E includes two 2-125
Feed! | Fiberglass Outer Wrap End G EPR o-rings (FilmTec
' U-Cup Brine Seal n@C2PT Brinel | Product part number 216370).
Single-Element Dimensions - Inches (mm)
Product Recovery A B C
NF200-400 15% 40 (1,016) 1.5(38) 7.9 (201)
1. Refer to FilmTec Design Guidelines for multiple-element applications and recommended element recovery rates for various feed sources. 1inch = 25.4 mm

2. Element to fit nominal 8.00-inch (203 mm) I.D. pressure vessel.

Page 1 0f 2
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Operating Limits

Important
Information

Operation
Guidelines

General
Information

FILMTEC™ Membranes

For more information about FILMTEC
membranes, call the Dow Liquid
Separations business:

North America: 1-800-447-4369
Latin America: (+55) 11-5188-9222

Europe: (+32) 3-450-2240
Pacific: +60 3 7958 3392
Japan: +813 5460 2100
China: +86 21 2301 9000
http://www.filmtec.com

Page 20f2

e Membrane Type Polyamide Thin-Film Composite
e Maximum Operating Temperature 113°F (45°C)

o Maximum Operating Pressure 600 psig (41 bar)

e Maximum Pressure Drop 15 psig (1.0 bar)

e pH Range, Continuous Operation? 3-10

o pH Range, Short-Term Cleaning (30 min.)® 1-12

o Maximum Feed Flow 70 gpm (15.9 m¥hr)
e Maximum Feed Silt Density Index SDI'5

e Free Chlorine Tolerance® <0.1ppm

2 Maxi P for continuous op above pH 10 is 95°F (35°C).

b Referto Cleaning Guidelines in specification sheet 609-23010.

Under certain conditions, the presence of free chlorine and other oxidizing agents will cause premature membrane failure.
Since oxidation damage is not covered under warranty, FilmTec recommends removing residual free chlorine by
p prior to (" . Please refer to technical bulletin 609-22010 for more information.

Proper start-up of reverse osmosis water treatment systems is essential to prepare the
membranes for operating service and to prevent membrane damage due to overfeeding or
hydraulic shock. Following the proper start-up sequence also helps ensure that system
operating parameters conform to design specifications so that system water quality and
productivity goals can be achieved.

Before initiating system start-up procedures, membrane pretreatment, loading of the
membrane elements, instrument calibration and other system checks should be completed.

Please refer to the application information literature entitled “Start-Up Sequence” (Form No.
609-02077) for more information.

Avoid any abrupt pressure or cross-flow variations on the spiral elements during start-up,
shutdown, cleaning or other sequences to prevent possible membrane damage. During
start-up, a gradual change from a standstill to operating state is recommended as follows:

o Feed pressure should be increased gradually over a 30-60 second time frame.

o Cross-flow velocity at set operating point should be achieved gradually over 15-20 seconds.
o Permeate obtained from first hour of operation should be discarded.

o Keep elements moist at all times after initial wetting.

If operating limits and guidelines given in this bulletin are not strictly followed, the limited
warranty will be null and void.

To prevent biological growth during prolonged system shutdowns, it is recommended that
membrane elements be immersed in a preservative solution.

The customer is fully responsible for the effects of incompatible chemicals and lubricants
on elements.

e Maximum pressure drop across an entire pressure vessel (housing) is 50 psi (3.4 bar).
Avoid permeate-side backpressure at all times.

Notice: The use of this product in and of itself does not necessarily guarantee the removal of cysts and pathogens from water.
Effective cyst and pathogen reduction is dependent on the complete system design and on the operation and maintenance of
the system.

Notice: No freedom from any patent owned by Seller or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products
and the information in this document are appropriate for Customer's use and for ensuring that Customer’s workplace and
disposal practices are in compli with i laws and other g Seller assumes no obligation or
liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

T
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Features

Product Information

FILMTEC™ Membranes

FILMTEC NF270 Nanofiltration Elements for Commercial Systems

The FILMTEC™ NF270 membrane elements are ideal for removing a high percentage of
TOC and THM precursors with medium to high salt passage and medium hardness passage.
The FILMTEC NF270 membrane is an ideal choice for surface water and ground water
where good organic removal is desired with partial softening.

Product Specifications

Active Area Applied Pressure  Permeate Flow Rate Stabilized Salt
Product Part Number ft2 (m?) psig (bar) gpd (m%/d) Rejection (%)
NF270-2540 149986 28 (2.6) 70 (4.8) 850 (3.2) >97.0
NF270-4040 149987 82 (7.6) 70 (4.8) 2,500 (9.5) >97.0

1. Permeate flow and salt rejection based on the following test conditions: 2,000 ppm MgSOs, 77°F (25°C) and 15% recovery at the pressure specified above.
2. Permeate flows for individual NF270-2540 elements may vary by -20% / +30%. NF270-4040 individual elements may vary -15% / +50%.
3. Developmental products available for sale.

>

Figure 1 ! 7
coa[ _/ DDIA
J FilmTec sells coupler part number
89055 for use in multiple element
S housings. Each coupler includes
T Outer Wrap _7 two 2-210 EPR o-rings, FilmTec
Feed End Cap'Brine! IProduct ks
Dimensions - Inches (mm)
Product A B C D
NF270-2540 40.0 (1,016) 1.19 (30) 2.4 (61)
NF270-4040 40.0 (1,016) 1.05 (27) 3.9(99)

1. Refer to FilmTec Design Guidelines for multiple-element systems.
2. NF270-2540 has a tape outer wrap. NF270-4040 has a fiberglass outer wrap.

Operating Limits

Page 1 of 2

Membrane Type
Maximum Operating Temperature
Maximum Operating Pressure
Maximum Feed Flow Rate - 4040 elements

- 2540 elements
Maximum Pressure Drop - tape wrapped

- fiberglassed

pH Range, Continuous Operationa
pH Range, Short-Term Cleaning (30 min.)°
Maximum Feed Silt Density Index
Free Chlorine Tolerance®

1inch =25.4 mm

Polyamide Thin-Film Composite
113°F (45°C)

600 psi (41 bar)
16 gpm (3.6 m3/hr)
6 gpm (1.4 m3/hr)
13 psig (0.9 bar)
15 psig (1.0 bar)
2-11

1-12

SDI'5

<0.1 ppm

Maximum temperature for continuous operation above pH 10 is 95°F (35°C).

Refer to Cleaning Guidelines in specification sheet 609-23010 for NF90.

¢ Under certain conditions, the presence of free chlorine and other oxidizing agents will cause premature membrane failure.
Since oxidation damage is not covered under warranty, FilmTec recommends removing residual free chlorine by
pretreatment prior to membrane exposure. Please refer to technical bulletin 609-22010 for more information.
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membranes, call the Dow Liquid
Separations business:

North America: 1-800-447-4369
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Pacific: +60 3 7958 3392
Japan: +813 5460 2100
China: +86 21 2301 9000
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Proper start-up of reverse osmosis water treatment systems is essential to prepare the
membranes for operating service and to prevent membrane damage due to overfeeding or
hydraulic shock. Following the proper start-up sequence also helps ensure that system
operating parameters conform to design specifications so that system water quality and
productivity goals can be achieved.

Before initiating system start-up procedures, membrane pretreatment, loading of the
membrane elements, instrument calibration and other system checks should be completed.

Please refer to the application information literature entitled “Start-Up Sequence” (Form No.
609-02077) for more information.

Avoid any abrupt pressure or cross-flow variations on the spiral elements during start-up,
shutdown, cleaning or other sequences to prevent possible membrane damage. During
start-up, a gradual change from a standstill to operating state is recommended as follows:

o Feed pressure should be increased gradually over a 30-60 second time frame.

» Cross-flow velocity at set operating point should be achieved gradually over 15-20 seconds.
o Permeate obtained from first hour of operation should be discarded.

o Keep elements moist at all times after initial wetting.

« |If operating limits and guidelines given in this bulletin are not strictly followed, the limited
warranty will be null and void.

« To prevent biological growth during prolonged system shutdowns, it is recommended that
membrane elements be immersed in a preservative solution.

o The customer is fully responsible for the effects of incompatible chemicals and lubricants
on elements.

o Maximum pressure drop across an entire pressure vessel (housing) is 30 psi (2.1 bar).

o Avoid static permeate-side backpressure at all times.

Notice: The use of this product in and of itself does not necessarily guarantee the removal of cysts and pathogens from water.
Effective cyst and pathogen reduction is dependent on the complete system design and on the operation and maintenance of
the system.

Notice: No freedom from any patent owned by Seller or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products
and the information in this document are appropriate for Customer’s use and for ensuring that Customer’s workplace and
disposal practices are in compliance with applicable laws and other governmental enactments. Seller assumes no obligation or
liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.
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“Que la terra es vaja fent cami davant els teus passos. Que el vent bufe sempre a la teua
esquena. Que el sol brille calid sobre la teua cara. Que la pluja caiga suaument sobre els teus
camps i, mentre tornem a trobar-nos, que Déu et guarde en la palma de les seues mans”

(acomiadament templer)



