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. INTRODUCCION
LA, MATERIALES CERAMICOS [1.7].
Introduccion

Los materiales cerdmicos son materiales inorganicos no metalicos, constituidos por elementos
metilicos y no metalicos enlazados principalmente mediante enlaces ionicos y/o covalentes,
Las composiciones quimicas de los materiales ceramicos varian considerablemente, desde
compuestos sencillos hasta mezclas de muchas fases complejas enlazadas.

Las propiedades de los materiales ceramicos también varian mucho debido a diferencias en
los enlaces. En general, los materiales ceramicos son tipicamente duros y fragiles con baja
tenacidad y ductilidad. Los materiales ceramicos se comportan usualmente como buenos
aislantes eléctricos y térmicos debido a la ausencia de electrones conductores, normalmente
poseen temperaturas de fusion relativamente altas y, asimismo, atn estabilidad relativamente
alta en la mayoria de los medios mas agresivos debido a la estabilidad de sus fuertes enlaces.
Debido a estas propiedades son indispensables para muchos de los disefios de ingenieria,

En general, los materiales ceramicos usados para aplicaciones en ingenieria pueden
clasificarse en dos grupos: materiales cerdmicos tradicionales y materiales cerimicos de uso
especifico en ingenieria. Normalmente los ceramicos tradicionales estan constituidos por tres
componentes basicos: arcilla, silice y feldespato. Las ceramicas ingenieriles, por el contrario,
estan constituidas, tipicamente por compuesto puros o casi puros tales como el 6xido de
aluminio (Al,04), carburo de silicio (SiC) y nitruro de silicio (SisN,).

1.LA.1 Procesamiento de los Cerdamicos

Los productos cerdmicos mas tradicionales y étnicos son manufacturados compactando
polvos o particulas en matrices que son posteriormente calentados a temperaturas muy altas
para enlazas las particulas entre si.

Las etapas basicas para el procesado de ceramicas por aglomeracion de particulas son:

I. Preparacion del material.
II. Moldeado o fundido.
I1I. Tratamiento térmico por secado.
IV. Horneado a temperaturas suficientemente altas.

I. Preparacion del material

La mayoria de los productos estan fabricados por aglomeracion de particulas. Las materias
primas para estos productos varian, dependiendo de las propiedades requeridas por la pieza de
ceramica terminada. Las particulas y otros constituyentes tales como aglutinantes v
lubricantes pueden ser mezclados en seco o en himedo. Para productos cerdmicos que no
necesitan tener propiedades muy criticas, las mezcla de los ingredientes con agua es una
prictica comun. Para otros materiales cerdmicos, las materias primas son tierras secas con
aglutinantes y otros aditivos. Algunas veces se combinan ambos procesos, hiimedo ¥y SeCo.



Il. Técnicas de conformado

Los productos ceramicos fabricados por aglomeracion de particulas pueden ser conformados
mediante varios métodos en condiciones secas, plasticas o liquidas. Los procesos de
conformado en frio son predominantes en la industria ceramica, pero los procesos de
moldeados en caliente también se usan con frecuencia. Prensado, moldeado en barbotina (slip
casting) y extrusion son los métodos de moldeado de cerdmica que se utilizan mas
comunmente.

I11. Tratamientos térmicos

El tratamiento térmico es un paso esencial en la fabricacion de la mayoria de los productos
ceramicos. A continuacion se detallan brevemente los siguientes tratamientos térmicos:
secado y sinterizado.

Secado y eliminacion del aglutinante

El propésito del secado de cerdmicas es eliminar agua del cuerpo ceramico pléstico antes de
ser sometido a altas temperaturas. Generalmente, la eliminacion de agua se lleva a cabo a
menos de 100 °C y puede tardar tanto como 24 hs para un trozo de ceramica grande. La
mayoria de los aglutinantes organicos pueden ser eliminados de las piezas cerdmicas por
calentamiento en el rango de 200 a 300 °C, aunque algunos residuos hidrocarbonados pueden
requerir un calentamiento a temperaturas mas elevadas,

Sinterizado

El proceso por el cual se consigue que pequefas particulas de un material se mantengan
unidas por difusion al estado solido se llama sinterizacion. En la fabricacion de cerdmicas este
tratamiento térmico se basa en la transformacion de un producto poroso en otro compacto y
coherente.

En la sinterizacién, las particulas coalescen por difusion al estado solido a muy altas
temperaturas pero por debajo del punto de fusion del compuesto que se desea sinterizar.
Durante este proceso, la difusion atomica tiene lugar entre las superficies de contactos de las
particulas a fin de que resulten quimicamente unidas (fig. 1.A.1.111.1).



Y _
< Formacion de un
s cuello de radio p

Ningumit conltraccion

Fig. L.A.LITL1, Formacion de un cuello entre dos particulas.
W. F Smith. Fundamentos de la Ciencia y Teenologla de Materiales. 2da, Edicion. Madrid MeGraw-Fill: 1996

A medida que el proceso continia, las particulas grandes se forman a expensas de las mas
pequefias). En tanto las particulas consiguen aumentar de tamafio con el tiempo de
sinterizacion, la porosidad de los conglomerados decrece ( fig. A.1.3.2,
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Fig. LA.LIIL2. Aumento del tamadio de las particulas duranie la sinterizacion.
W_F. Smith. Fundamentos de I Ciencia v Teenclogia de
Muaterinles. 2da. Fdicién. Madrid. MeGraw-Hill, 1996

Finalmente, al terminar el proceso, se obtiene un tamafio de grano en equilibrio. La fuerza
impulsora del proceso es la disminucion de energia del sistema. El alto nivel de energia
asociado con las particulas pequefias individuales, queda reemplazado por la energia
promedio mas baja de las superficies de los limites de grano de los productos sinterizado.

1.A.2. Cerdamicos de Ingenieria

En contraste con las cerimicas tradicionales, las cuales se basan principalmente en la arcilla,
las ceramicas técnicas o de ingenieria estan constituidas principalmente de compuesto puros o
casi puros; principalmente oxidos, carburos y nitruros. Algunas de las importantes ceramicas
de ingenieria son alimina (Al,0;), nitruro de silicio (SisNy), carburo de silicio (SiC) y circonia



(Z10;) combinados con algunos otros 6xidos refractarios. En la siguiente tabla se detallan
algunas propiedades de diferentes de estos compuestos

Reslstencla a  Resislencia @ Resistencia o Tenacidad a
la compresion  la tenslon la flexion la fractura
Densidad, — S ——
Malerial glem’ MPa  ksi MPa ksl MPa ksl MPa, m  ksi, 'm
ALD, (9955) 385 2585 315 207 a0 345 HL 4, 3,63
Si M, (presionado en 319 3450 500 680 100 6.6 5,99
calienta)
Si,N, (reaccibn de 2.8 70 112 . 255 W 36 aar
aglomaracion)
3IC [sinlerirado) 3.1 860  5B0 170 25 550 a0 4 363
Zri),, 9% MO (parcial- 55 1860 270 ' G630 100 B+ 1.264

menie estabilizado)

W.F. Smuth. Fundamentos de In Ciencin y Teenologia de Matenales. 2da. Edicion. Madrid. McGrow-Hill, 1996

A continuacion se ofrece una breve descripeion de algunas propiedades, procesos y
aplicaciones de algunas cerdmicas importantes en ingenieria.

* Alimina (AL;O;): la alumina se desarrollé originalmente para tubos refractarios y
crisoles de alta pureza de utilizacion a elevadas temperaturas pero en el presente tiene
aplicaciones mucho mas variadas. Segin las propiedades del polvo de altimina que se
trate, las temperaturas de sinterizacion son superiores a 1500°C y normalmente se
debe superar los 1650°C. Aun asi algunas variedades de alimina no son sinterizables,

¢ Nitruro de silicio (SisN,): de todas las ceramicas de ingenieria es la que tiene
probablemente las mas utiles combinaciones para propositos industriales. El nitruro
de silicio se disocia significativamente a temperaturas por encima de los 1800 °C ¥y
por esto no se puede sinterizar directamente. Puede ser procesado por reaccion de
unién, en el cual un polvo compacto de silicio se nitrura en una corriente de gas
nitrogeno. Este proceso produce un Si;Ny microporoso de moderada resistencia. Un
S13Ns no poroso y de alta resistencia puede ser fabricado por presién en caliente con |
a 5% de MgO.

* Carburo de silicio: se trata de un carburo refractario, duro, con excepcional resistencia
a la oxidacion a elevadas temperaturas, ya que se forma una capa de SiO; que protege
el cuerpo principal del material. Se puede sinterizar a 2100 °C con 0.5 a 1% de B.

* Circonia: la circonia pura es polimorfa y experimenta transformacion desde una
estructura tetragonal a otra mono clinica sobre los 1170 °C acompanada de una
expansion de volumen y posible ruptura. Sin embargo, combinando ZrO, con otros
oxidos refractarios, tales como Ca0, MgO e Y04, las estructura cubica se puede
estabilizar a temperatura ambiente y se han encontrado algunas aplicaciones.
Combinando ZrO; con 9% de MgO y tratamientos térmicos especiales, se puede
producir una circonia parcialmente estabilizada (PSZ) y con una tenacidad
especialmente alta a la fractura.

L.A.3. Propiedades Meciinicas de los Cerdmicos

Considerados en su totalidad como una clase de materiales, los ceramicos son relativamente
fragiles. La resistencia a la traccion observada en materiales ceramicos varia enormemente
que van desde valores muy bajos como 0.69 Mpa hasta 7 x 10° Mpa para las fibras (whiskers)
de ceramicas tales como alimina preparadas bajo condiciones cuidadosamente controladas.
Sin embrago, como tal clase de materiales, pocos ceramicos tienen resistencia a la traccion



por encima de 172 Mpa. Los materiales ceramicos también exhiben grandes diferencias entre

las resistencias a la traccion y a la compresion, siendo estas tltimas de 5 a 10 veces mas altas
que las de traccion,

Factores que afectan a la resistencia de los materiales cerdmicos

La falla mecanica de los materiales ceramicos se da principalmente por defectos estructurales,
Las causa principales de los ceramicos policristalinos debe buscarse en las grietas
superficiales producidas durante los procesos de acabado superficial, poros, inclusiones y
granos grandes producidos durante el procesamiento.

Los poros en los materiales cerdmicos fragiles son regiones donde se concentran los
esfuerzos, y cuando la traccion sobre un poro alcanza un valor critico se forma una grieta y
esta se propaga al no haber en estos materiales procesos que absorban mucha energia como
los que se dan en los metales dictiles durante la deformacién. Asi, una vez que las grietas
comienzan a propagarse, continiian creciendo hasta que ocurre la fractura. Los poros también
actian en detrimento de la resistencia de los materiales ceramicos porque disminuyen el drea
de la seccion transversal sobre la que se aplica la carga, tal es el caso de los materiales
ceramicos que se desarrollan a lo largo de este trabajo de tesis.

Asi, el tamailo y la fraccion en volumen de los poros en las cerdmicas son factores
importantes que afectan su resistencia. La siguiente figura (1.A.3.1) ilustra la relacion entre
resistencia transversal y la fraccion de volumen de poros de la alimina pura,
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Fig. 1.A.3.1 relacion entre resistencia transversal y la
fraccién de volumen de poros de la alimina pura.
W F. Smith. Fundamentos de la Ciencin v Tecnologin de
Materiales. 2a. Edicidn, Madnd, MeGraw-Hill, 1996



1.A.4 Activacién de la sinterizacién en estado sélido [1.8].

La temperatura de sinterizacion y el tiempo de sinterizado pueden disminuirse mediante el
agregado de un material activador. Normalmente la cantidad de este no supera el 0.3% en
peso. Mediante este agregado se consigue bajar la energia de activacion para el movimiento
por difusion. Las condiciones que el material debe cumplir son:

* Generacion de fases de bajo punto de fusion.
* Alta solubilidad del material base en el activador.

* Baja solubilidad del activador en el material base (ideal: segregacion entre particulas
del material base: HIGH DIFFUSIVITY PATH).

1.A.S Sinterizacion en fase liquida [1.8].

Mediante el agregado de materiales de menor punto de fusion que el material base es posible
bajar la temperatura de sinterizacion y alcanzar mayores densidades.
La fase liquida debe tener las siguientes propiedades:

* Lubricante entre las particulas solidas: reagrupamiento.

* Disolucion parcial del s6lido. En algunos casos la velocidad de la difusion aumenta
1000 veces,

* Llenado de la porosidad abierta (infiltracion),
* Portador de los elementos de aleacion (liquido transitorio).

La cantidad del material que se agrega debe ser suficiente para alcanzar la cohesion o
densificacion buscada, aunque cantidades excesivas pueden afectar la estabilidad dimensional
de la pieza.
Es importante el mojado de del material base por parte de la fase liquida.
Si

w=90° el liquido no penetra entre las particulas.

w=0° dispersion del liquido y llenado de poros
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Fig. 1.A,5.1 Mojado del material base

La siguiente figura (1.A.5.2) ilustra las sucesivas etapas del proceso:
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Fig. 1.A.5.2 Etapas de la sinterizacién en fase liquida
1.A.6 Estructuras de poros [1.8].

A lo largo del proceso de sinterizacion los espacios entre las particulas en contacto van
modificando su forma tendiendo a una forma final esférica. Asi mismo, de un estado inicial de
interconexion, pasan a constituir huecos aislados dentro del material. La figura A.6.1 ilustra
dicho proceso:

intermadiale Tl
!Ilnﬂ

.1-—"__“—"-

ﬁl -

Fig. 1.A.6.1 Evolucion de los espacios entre
particulas a lo largo de Ia sinterizacién

Por medio del control de la temperatura y el tiempo de sinterizacion del proceso puede
obtenerse una combinacion entre resistencia mecdnica y una estructura de porosidad
interconectada cuando esto es deseable, por ejemplo para la obtencion de filtros. La siguiente
figura (1.A.6.2) es una simplificacién en dos dimensiones de dicho proceso:



Fig. 1.A.6.2 Simplificacion en 2D de un proceso
de sinterizacién de particulas esféricas



1.B PURIFICACION DE AGUAS.
1.B.1 Tipos de contaminantes [1.6].
Los cuatro tipos de contaminantes del agua son:

* Materia organica disuelta.

* Malteria inorganica disuelta.
e Particulas en suspension

¢  Microorganismos.

Materia orginica disuelta

Las sustancias orgdnicas mas abundantes en el agua son productos vertidos en el
ambiente por el hombre, asf como subproductos de la degradacion de los vegetales. Algunos
contaminantes son cada vez mas frecuentes, como los taninos, dcidos himicos, pesticidas y
cloraminas. Ademds de interferir con los resultados analiticos, la materia organica causa el

ensuciamiento de las resinas, filtros y otros componentes de un equipo de tratamiento de agua,
haciéndolo inoperable.

Materia inorgdnica disuelta

Las sales inorginicas y los gases se disocian espontincamente en el agua, formando

iones positivos y negativos, como el calcio y el magnesio, que se hallan normalmente en las
aguas “duras”, o los metales pesados.

Particulas en suspension

Las particulas en suspension incluyen los lodos, depositos formados en conducciones,
polvo, fragmentos de materiales procedentes de las valvulas y materia organica y sales no
disueltas, asi como las particulas resultantes de la abrasién y el desgaste de ciertas piezas. Los
coloides y las particulas en suspension en el agua pueden causar al menos tres problemas en
un laboratorio: primero, se acumulan sobre las piezas méviles de precision de los
instrumentos analiticos, alterando su rendimiento y su fiabilidad: segundo, pueden proteger a
las bacterias de los desinfectantes; tercero, pueden interferir en la transmision de la luz y con
ello en cualquier medicion que necesite una trasparencia 6ptica.

Microorganismos

L.os microorganismos, ademas de contar con las peores propiedades de las particulas y de la
maleria organica, presentan el problema de su rapida multiplicacidn. Las bacterias presentes
en el agua pueden causar problemas especificos en un laboratorio: segregan proteasa que

degradan las enzimas, consumen nutrientes previstos para otros fines y producen endotoxinas
0 pirdgenos.

Los pirogenos son liposacaridos de la pared celular de las bacterias Gram negativas. Incluso a
mivel de trazas, los pirdgenos son capaces de provocar una reaccion inmune aco mpafiada de
fiebre cuando entran en el sistema circulatorio humano o en el de otros mamiferos.



1.B.2 Métodos de purificacién del agua [1.6).

A continuacion se describen los ocho métodos principales de purificacion de agua. Cada uno
presenta sus ventajas e inconvenientes. Aunque algunos eliminan totalmente algin tipo de
contaminante, ninguno es capaz de eliminarlos todos hasta niveles necesarios para ciertas
aplicaciones criticas. Para ello se hace imprescindible recurrir a una combinacion de
tecnologias.

Destilacion

Probablemente la destilacion es el método mas antiguo de purificacion de agua. El agua se
calienta hasta ebullicion. El vapor pasa a un condensador, donde circula agua fria. La baja
temperatura hace condensar el vapor, que se recoge y almacena. La mayoria de los
contaminantes quedan retenidos en el recipiente original Sin embargo, las sustancias
organicas con un punto de ebullicion igual o menor de 100°C no son eliminados en forma
eficaz.

Las grandes cantidades de energia y de agua necesarias hacen que el costo de la destilacion
sea su principal desventaja.

Ventajas o Desventajas
« Elimina una amplia - Algunos contaminantes pueden ser arrastrados
gama de contaminantes. al condensador.
« Reutilizable - Requiere un mantenimiento meticuloso.
» Consumen gran cantidad de energia y agua.

Desionizacion convencional

En este proceso se hace pasar agua por un lecho de pequefias esferas de material resinoso
(resina de intercambio i6nico), que cambian los iones presentes en el agua por otros iones
fijados previamente a las resinas. Las técnicas mas comunes basadas en el intercambio idnico
son la descalcificacion y las desionizacion convencional (DI).

La descalcificacion se utiliza principalmente como pretratamiento para reducir la dureza del
agua antes del tratamiento por d6smosis inversa (RO). Un descalcificador contiene particulas
de resina que, debido a diferencias de cargas, ceden dos iones sodio por cada ion calcio o
magnesio que retienen, “ablandando™ asi el agua.

Las resinas desionizadoras (DI) ceden iones hidrégeno a cambio de cationes o bien iones
hidroxilo a cambio de aniones. Las resinas cationicas, hechas de estireno y divinilbenceno con
grupos sulfonicos dcidos, ceden un i6n hidrégeno por cada cation retenido (p.e Nat+, Cat+,
AlH++). Asimismo, las resinas anidnicas hechas de los mismos materiales con Erupos amonio
cuaternario, ceden un i6n hidroxilo por cada cation retenido (p.e. Cl-), El ion hidrégeno de la
resina se une al hidroxilo de la resina aniénica para formar agua.

Estas resinas pueden envasarse en lechos separados, es decir, dos columnas diferentes para los
intercambiadores cationico y aniénico, o en lecho mixto, que contienen una mezela de ambos
tipos de resinas. En cualquier caso, una vez que han intercambiado todos sus iones hidrégeno
y/o hidroxilo por los iones contaminantes del agua, las resinas deben ser regeneradas. Fsta
regeneracion invierte el proceso de purificacion, reemplazando los contaminantes unidos a las
resinas DI por nuevos iones hidrogeno e hidroxilo.



La desionizacién convencional es un componente importante dentro de un sistema de
purificacion de agua, cuando se utiliza en combinacion con la 6smosis inversa (RO},
filtracion, adsorcion por carbon, ete. La DI, que resulta excelente para eliminar iones, no es
eficaz para la eliminacion de materia orgdnica o microorganismos, ¢ incluso las resinas
pueden constituir un medio de cultivo ideal para el crecimiento bacteriano, con la

consiguiente produccion de pirogenos.

» Relativamente econdmica en
inversion inicial.

___ Ventajas Desventajas
« Elimina la materia organica » No elimina particulas, bacterias,
disuelta. pirdgenos ni materia organica.
- Regenerable (solo en cierto - Las resina pueden generar particulas
sistemas), y proliferacion bacteriana.

» Alto costo operativo.

Adsorcion por carbin

L.a materia orgdnica puede ser anidnica, catidnica o neutra, Mientras que los dcidos y bases
orgdnicas en disolucion pueden ser retenidos por las resinas DI, la materia neutra organica

“tapiza” las resinas, ensucidndolas y haciéndoles perder capacidad. El método optimo para la

eliminacion de materia organica es la adsorcion por carbon.

Este proceso depende de la velocidad de difusién de las moléculas orgdnicas a través de los
poros del filtro de carbon, y del diametro de los poros. La tasa de adsorcion es funcion del
peso y del tamafio molecular de la materia orgénica. Ciertos tipos de carbones granulados
eliminan cloraminas eficazmente. El carbon también elimina cloro libre, con lo que protege de
la oxidacion a otros materiales sensibles situados aguas abajo.

El carbon suele utilizarse en combinacion con otros métodos de purificacion. Por ello, en
cualquier sistema de tratamiento de agua, la situacion del carbén en relacion con otros
componentes es un punto importante a considerar.

= Ventajas  Desventajas
- Elimina eficazmente ¢l cloro y la materia « Puede producir “finos™ de
orgénica disuelta. carbdn.
- Larga duracion (alta capacidad).

|

Microfiltracién por membrana

La microfiltracion (MF) debe distinguirse de otras técnicas hasadas en el uso de membranas,

como la ultrafiltracion (UF) y la dsmosis inversa (RO), que trataremos mas adelante.

Hay tres tipos bisicos de microfiltracion: en profundidad, en superficie y en pantalla. Los
filtros “en profundidad™ estan formados por una matriz de fibras comprimidas, que elimina
las particulas mediante adsorcion o retencién mecanica al azar. Los filtros “en superficie”
estan formados por una multicapa de medios filtrantes. Los filtros “en pantalla™ son

estructuras continuas y uniformes (membranas microporosas) que, como una rejilla metdlica,

retienen en su superficie todas las particulas mayores que su tamafio de poro.,
Esta distincion es importante, puesto que los tres tipos de filtros cumplen diferentes

funciones: los filtros en profundidad suelen utilizarse como prefiltros, ya que constituyen un



1.B.2 Métodos de purificacién del agua [1.6].

A continuacion se describen los ocho métodos principales de purificacion de agua. Cada uno
presenta sus ventajas e inconvenientes. Aunque algunos eliminan totalmente algin tipo de
contaminante, ninguno es capaz de eliminarlos todos hasta niveles necesarios para ciertas
aplicaciones criticas. Para ello se hace imprescindible recurrir a una combinacion de
tecnologias.

Destilacion

Probablemente la destilacion es el método mas antiguo de purificacion de agua. El agua se
calienta hasta ebullicion. El vapor pasa a un condensador, donde circula agua fria. La baja
temperatura hace condensar el vapor, que se recoge y almacena. La mayoria de los
contaminantes quedan retenidos en el recipiente original Sin embargo, las sustancias
organicas con un punto de ebullicién igual o menor de 100°C no son eliminados en forma
eficaz.

Las grandes cantidades de energia y de agua necesarias hacen que el costo de la destilacion
sea su principal desventaja.

—— —

Ventajas - Desventajas
- Elimina una amplia - Algunos contaminantes pueden ser arrastrados
gama de contaminantes, al condensador.
» Reutilizable - Requiere un mantenimiento meticuloso.
L » Consumen gran cantidad de energia y agua.

Desionizacion convencional

En este proceso se hace pasar agua por un lecho de pequefias esferas de material resinoso
(resina de intercambio idnico), que cambian los iones presentes en el agua por otros iones
fijados previamente a las resinas. Las técnicas mas comunes basadas en el intercambio idnico
son la descalcificacion y las desionizacion convencional (DI).

La descalcificacion se utiliza principalmente como pretratamiento para reducir la dureza del
agua antes del tratamiento por 6smosis inversa (RO). Un descalcificador contiene particulas
de resina que, debido a diferencias de cargas, ceden dos iones sodio por cada ién calcio o
magnesio que retienen, “ablandando™ asi el agua.

Las resinas desionizadoras (DI) ceden iones hidrégeno a cambio de cationes o bien iones
hidroxilo a cambio de aniones. Las resinas catiénicas, hechas de estireno y divinilbenceno con
grupos sulfonicos dcidos, ceden un ion hidrégeno por cada cation retenido (p.e Na+, Ca++,
Al+++). Asimismo, las resinas aniénicas hechas de los mismos materiales con grupos amonio
cuaternario, ceden un i6n hidroxilo por cada cation retenido (p.e. Cl-). El ion hidrogeno de la
resina se une al hidroxilo de la resina aniénica para formar agua.

Estas resinas pueden envasarse en lechos separados, es decir, dos columnas diferentes para los
intercambiadores catiénico y anionico, o en lecho mixto, que contienen una mezcla de ambos
tipos de resinas. En cualquier caso, una vez que han intercambiado todos sus iones hidrogeno
y/o hidroxilo por los iones contaminantes del agua, las resinas deben ser regeneradas. Esta
regeneracion invierte el proceso de purificacion, reemplazando los contaminantes unidos a las
resinas DI por nuevos iones hidrogeno e hidroxilo.



dgua a traves de la membrana para diluir la solugion mas concentrada hasta alcanzar el
equilibrio. Si, por el contrario, se aplica una presion sobre la solucién mas concentrada,
suficiente para contrarrestar la presion osmotica, puede forzarse el agua de la solucion mas
concentrada a atravesar la membrana, obteniendo al otro lado de ella un agua purificada. Ya
que estas membranas de alta selectividad dan caudales muy bajos, se necesitan grandes
superficies de membrana para producir un volumen adecuado en un tiempo razonable,

Al contrario de la UF, la RO implica un proceso de exclusion ionica; solo el disolvente puede
pasar a traves de la membrana semipermeable, mientras que la mayoria de las moléculas
disueltas, incluyendo sales y azicares, quedan retenidas. Esta membrana semipermeable
elimina los iones por un fenémeno de cargas: a mayor carga mayor rechazo. Por ello, los
iones polivalentes fuertes son rechazados en mas de un 99%, mientras que los iones
monovalentes débiles, como el sodio, son rechazados aproximadamente en un 95%.

Para tratar diferentes tipos de agua pueden necesitarse diferentes tipos de membranas RO. Los
materiales utilizados en la construccion de las membranas son el acetato de celulosa. las fibras
huecas de poliamida v los compuestos en capa fina de dichos materiales.

Un equipo RO, disefiado teniendo en cuenta el tipo de agua a tratar y el uso del agua
purificada, puede ser el método mas eficaz y econdmico para la purificacion del agua de red.
También es el pretratamiento idéneo para el agua que alimenta un equipo de produccién de
agua de tipo I, grado reactivo,

Ventajas 'Dt:ﬂrcntajas -
« Elimina la mayoria de las - Caudales limitados.
particulas, MICTOOTZANISMOS,
pirogenos, coloides y materia organica
disuelta,
+_Requiere mantenimiento minimo. B —

Desionizacion EDI sin regeneracion

Esta nueva tecnologia, conocida como EDI (electrodesionizacion) es una combinacion de la
electrodialisis y el intercambio ionico. El resultado es un proceso de desionizacion en que las
resinas son regeneradas, de forma automatica y continua, por accion de un campo eléetrico.
Para un resultado 6ptimo, la tecnologia EDI se utiliza tras una etapa de désmosis inversa. En
esta caso, la combinacion de ambas tecnologias produce agua de grado analitico, tipo II,
directamente a partir del agua de la red.

EI modulo EDI consiste en una serie de “sandwiches™ de membranas, apilados entre dos
electrodos. Cada sindwich esta formado por un bastidor plano de polipropileno, con una
membrana permeable a los cationes en uno de sus caras y una membrana permeable a los
aniones en la otra. El espacio entre ambas membranas esta relleno de resina de intercambio
ionico en lecho mixto.

El agua que entra en el médulo EDI se divide en tres fracciones. Una pequefia fraccion fluye a
lo largo de los electrodos. Del resto, una parte (65-75%), fluye por dentro de los sandwiches,
a través de las membranas desionizadoras, y la otra parte fluye por los espacios vacios entre
cada dos sandwiches de membrana.

Las resina desionizadoras en lecho mixto capturan los iones disueltos en el agua. La accion
del campo eléctrico de corriente continua hace migrar a los cationes a través de la membrana
cationica (C), en direceion al catodo, v a los aniones a través de la membrana aniénica (A), en
direccion al anodo. Los iones no llegan a alcanzar los electrodos porque en su camino
encuentran otra membrana que no es permeable para ellos. Como resultado, los iones quedan



concentrados en el compartimiento que hay entre cada dos sandwiches. Llamamos a este
compartimiento el canal de concentrado. Los iones concentrados en este canal son arrastrados
por la corriente de agua hasta el desagiie.

En la parte inferior del compartimiento de las resinas, el agua esta virtualmente libre de iones.
Llamamos a este compartimiento el canal de “diluido™ (agua que sale purificada del médulo
EDI). En este canal, el campo eléctrico produce la disociacion de H,O en H+ y OH- con lo
que las resinas quedan regeneradas. Esta regeneracion electroquimica hace innecesaria la
regeneracion quimica propia de los sistemas convencionales de desionizacién.

El modulo EDI se comporta como una unidad auto-regenerable de intercambio ionico
mediante resinas en lecho mixto.

1.B.3 Aguas de procesos

Se denominan aguas de procesos a las aguas que se emplean en forma industrial
fundamentalmente para los siguientes fines: como reactivo o intermediario propiamente dicho
en la fabricacion de compuestos ya sea en fase liguida o vapor, como solvente de reactivos y
productos, como fluido refrigerante y motriz y como fluido de lavado. En los dos primeros
casos, toda aquella sustancia contenida en el agua estara presente durante la sintesis de que se
trate. En el caso del empleo como fluido refrigerante normalmente el agua de procesos no
deberia contactar con el medio reaccionante debido a una separacion fisica entre ambos. Es
distinta la situacion en el caso mixto del empleo como fluido motriz, en el que se aprovechan
las propiedades termodindmicas del agua para el transporte de energia v la produccién de
electricidad. Finalmente la utilizacion como fluido de lavado, con o sin aditivos, implica la
puesta en contacto con superficies de materiales que no deben ser contaminados con
compuestos no deseados de potencial dificil remocion.

En todos los casos existen Normas' que orientan en cuanto a los parametros que se deben
alcanzar de acuerdo con el empleo final, mientras que cada industria v aun cada disefiador
proveen especificaciones mas acotadas segin las condiciones de trabajo.

La materia prima para el fluido de procesos en nuestro caso agua, que en adelante
emplearemos indistintamente, denominada agua cruda, puede provenir de fuentes tales como
lagos, rios o aun mares, segin la disponibilidad, de manera que la utilizacion de la misma se
hard en circuito abierto 0 en un paso o bien en circuito cerrado involucrando la
correspondiente transferencia de calor a un sumidero y purificacion y reposicion de pérdidas.
El empleo en circuito cerrado puede deberse también a razones econdmicas, esto es, si los
volimenes son muy elevados y las caracteristicas del agua muy estrictas, resulta razonable su
reutilizacion con tratamiento intermedio.

Por lo tanto se distinguen en una primera aproximacion dos necesidades: la produccion de
agua de procesos con caracteristicas aceptables a partir de agua cruda y la regeneracion de
agua  ya empleada en forma continua. Para la primera situacion, existen tratamientos
convencionales y tecnologias ampliamente descriptas en la literatura técnica® v por los
proveedores de equipos’. Todos ellos pueden ser adquiridos pricticamente ‘llave en mano’
una vez conocida la calidad del agua a producir. Nuevamente, de acuerdo a los caudales a
generar, los equipos y reactivos pueden ser importantes conduciendo a la adopcion de una u
otra teenologia que puede no ser la mas avanzada.

La segunda situacién, regeneracion de agua de buenas caracteristicas, esto es. conm
compuestos no deseables presentes en bajas concentraciones, es aparentemente mas simple
pero dificultades técnicas aparecen con la operacion. En efecto, una industria puede regenerar
agua que ha tenido distintos usos incluyendo posiblemente todos los casos presentados mas
arriba: fluido de procesos principal, fluido de procesos en sistemas secundarios. fluido de
enfriamiento y de lavados en los cuales se han empleado distintos aditivos. Debe considerarse
ademds que, de existir cambios de fase, puede ser necesario liberar al medio cantidades



controladas de agua con algin tratamiento previo para la retencién de contaminantes. Como
se observa, en todos los casos se han introducido a los circuitos de la planta contaminantes, en
(razas, presentes o no en el agua cruda, pero que surgen debido al proceso en si, la operacion,
corrosion y desgaste de los materiales del sistema, presencia de los mismos en reactivos v
aditivos, concentracion de las impurezas remanentes en el agua cruda tratada, en el caso de
cambio de fase, e ingresos a través de fugas en equipos. En este ltimo caso puede tratarse de
aguas con distinto grado de purificacion y fluidos de lubricacion. Como se observa el
panorama es muy amplio y presenta miiltiples problemas de manera tal que una planta puede
requerir de varios sistemas de clasificacion y tratamiento y/o miltiples etapas segun el origen
del agua.

Una vez que se dispone del agua ya clasificada segin su origen, contaminantes y
concentracion de los mismos, los sistemas de purificacion no difieren mucho de los
empleados para agua cruda exceptuando las ctapas de filtracion gruesa, coagulacién y
macrofiltracion. Asi, se encuentran los siguientes esquemas:

(i) Tanque de agua a procesar-filtro-columna de carbén activado-columna de resina
catidnica-columna de resina anidnica-columna de pulido final.

(i1)  Si las exigencias son mayores luego del lecho de pulido se agregan: equipo de micro
filtracion / equipo de ultrafiltracion-equipo de 6smosis inversa-equipo de tratamiento
con radiacion UV,

(i) Un esquema totalmente distinto y avanzado puede ser: filtro-columna de carbén
activado-equipo de micro filtracion-equipo de ultra filtracidn-equipo de dsmosis
inversa-equipo de electrodeionizacion- equipo de tratamiento con radiacion UV,

El caso mas comiin es el de la existencia de un sistema como el descrito en (i), en el
que deben tratarse aguas de distinta procedencia y con distinto contenido de
compuestos. El pasaje a sistemas tales como los indicados en (II) y (iii) requiere de
inversiones apreciables en capital fijo, aditivos e insumos y modificaciones en la
operacion.  De manera que puede ser necesaria una actualizacion del sistema
evaluando cuidadosamente los compuestos a remover y las alternativas mas
economicas en cuanto a las modificaciones a efectuar.

1.B.4 Contaminantes presentes en el agua de procesos a regenerar y su problemitica

Los contaminantes se pueden clasificar en gaseosos tal como el didxido de carbono. El mismo
no serd considerado aqui ya que se trata normalmente de agua previamente desgasada y que
opera en sistemas cerrados. Solo se requerird tomar en cuenta los requisitos necesarios para
evitar complicaciones durante las mediciones y en la operacion de resinas aniénicas.

Se considera material particulado a aquel que es retenido por un filtro de 0,45 um de poro.
Normalmente, los sistemas poseen un filtro que no es inferior a los 5 pum y lo normal es 25
pm de tamafio de poro. Los equipos industriales son del tipo cartucho con flujo radial. Como
se describio en la introduccion, en el material particulado del agua de procesos pueden
encontrarse sustancias provenientes en general del desgaste mecanico y procesos de corrosion
de los materiales de los sistemas y otras que provienen de reacciones que condujeron a la
precipitacion de aditivos tales como los empleados en el lavado.

Los compuestos solubles son orgdnicos o inorgdnicos de distinto grado de disociacion. Es
funcion de las columnas de resinas la retencion de los mismos. Los compuestos inorganicos
deben ser retenidos por las columnas de resinas aniénica y cationica.

En particular entre los compuestos orgdnicos de naturaleza idnica se encuentran aniones de
acidos carboxilicos tales como oxalato, propianato, citrato, acetato, formiato, EDTA (etilen
diamino tetra acetato), que deben ser retenidos por resinas aniénicas. El origen de estos acidos



no es fécil de determinar: (i) pueden ingresar con el agua cruda y ser concentrados en algin
proceso, (ii) el mismo sistema de tratamiento del agua cruda puede liberar compuesios
orgdnicos que no son detectados y luego sometidos a temperatura se descomponen, (iii)
aditivos orgdnicos empleados en el proceso se descomponen sometidos a temperatura v (iv)
dcidos carboxilicos forman parte de detergentes, aditivos v soluciones de lavado.

Por otra parte entre los compuestos solubles organicos e inorgdnicos se encuentran los
aportados por fluidos de lubricacion. Los distintos lubricantes que se emplean en equipos,
estan compuestos en su mayor porcentaje por hidrocarburos y poseen un contenido pequefio
de lo que se denomina el conjunto de aditivos, que es muy variable y cuya formulacion no es
revelada

por el fabricante. En general los mismos contienen: (i) jabones metilicos, (ii) fosfatos (iii)
sulfatos

Al tomar los lubricantes contacto con el agua y luego de la separacién por medios mecinicos
permanecen a la misma de trazas de los aditivos siendo su retencion funcion de la columna de
carbon activado. Si ello no es eficiente, continian en el tren de limpieza generando
inconvenientes tales como el ensuciamiento o “fouling” de los lechos de resinas con la
consiguiente disminucion en su vida (til, aumento en ¢l contenido de materia organica total y
aporte a la conductividad del producto final. Los aniones y cationes inorgdnicos que
idealmente deberian ser retenidos por los lechos de resinas.

Finalmente los hidrocarburos de muy baja solubilidad u otros aportes de orgdnicos,
permanecen en el agua en forma de emulsiones aportando a la misma trazas de materia
orginica medible y expresada como carbono organico total (TOC).

L.B.5 Aplicaciones de los procesos de membranas [1.5].

El rango y los limites de las aplicaciones de las membranas en el campo de tratamiento de
aguas residuales y en la provision de agua ha crecido rapidamente durante las dos décadas
pasadas. Los proveedores de agua pueden incluir los procesos de membrana para unidades
aisladas o en conjunto con los tradicionales procesos. En el campo de la desalinizacion, la
aplicacion de procesos como la 6smosis reversa es muy factible que crezea notablemente,
especialmente en las plantas de menor tamafio. A pesar de poseer distintas ventajas sobre la
adicion de quimicos, la economia intrinseca al proceso no presenta demasiado atractiva a esta
opeion.

Como opcion del tratamiento de aguas residuales, los procesos de membrana pueden ofrecer
oportunidades para la recuperacion de materiales asi como innovadores opciones de
tratamientos para efluentes industriales y domésticos. Los tratamientos de las fuentes con
procesos de membrana han sido utilizados en la pintura, en la fabricacion de motores, el
plateado de metales, y en la fabricacion de cables asi como en la recuperacion de valiosas
materias primas. Biorreactores y el secado de barros por unidades de membrana ofrecen
nuevas soluciones, sobre todo cuando el espacio fisico y la eficiencia es una premisa.
Numerosas aplicaciones aparecen periddicamente. Consultores, cientificos e ingenieros de
planta deberian tener en cuenta la opcién de la tecnologia de membrana. Los fabricantes de
membranas deberian poner a disposicion de consultores, cientificos e ingenieros de planta,
informacion de sus productos como también nuevos desarrollos. Se han establecido tres basas
de datos para rastrear y conseguir informacion acerca de membranas, modulos y de
modelado. Estas son MEMFO, EMILY y MD,

Finalmente, la habilidad de las membranas, y de la RO en particular, para remover un amplio
rango de contaminantes a muy bajos niveles no deberia ser confundido con las muy reales
dificultades que tiene. Se deben tener en cuenta las condiciones operativas requeridas por las
membranas y las variaciones de concentracion posibles en la planta,



diferencia de costos entre estos procesos dismi nuya, esta nueva tecnologia se convertira en
algo comun.

Figura 1.B.5.1: Cartuchos comerciales de
membrana para filtracién tipo cross-flow

Las tecnologias mas renombradas para la remocion de sélidos de corrientes acuosas
pertenecen a los similares procesos de cross flow microfiltration (CFMF). dead-end
microfiltration (DEMF), y tubular filter press (TFP). Las membranas de microfiltracion
tienen estructuras porosas y cominmente son polimeros sintéticos como fibras textiles o
materiales sinterizados presentados como polimeros, cerdmicos o metalicos. La
microfiltracion puede aplicarse en procesos donde procesos de filtracion tradicional se usan
habitualmente, pero la microfiltracion puede remover particulas un orden de magnitud menor,
L.a CFMF ha sido recomendada para metales v sélidos en una gran cantidad de procesos,
usualmente juntamente con la precipitacion con sulfuro.

Tanto la CFMF y la DEMF pueden usarse para remover sélidos de suspensiones. CFMF ha
sido utilizada en clarificacion. DEMF ha sido usada para el dewatering de suspensiones
concentradas. Ambos procesos utilizan un soporte tubular como medio filtrante. Los procesos
son teoricamente similares en donde TPF representa un extremo de las condiciones operativas
de la CFMF.

Durante la CFMF, como el nombre lo sugiere, la corriente de alimentacion fluye
tangencialmente sobre la superficie de la membrana de filtracion. La alimentacion es
bombeada a un dispositivo compuesto por tubos soportes de las membranas, Las particulas de
solidos se acumulan contra la pared del filtro al tiempo que el filtrado atraviesa el filtro. La
acumulacion de solidos forma la torta de filtrado. El espesor de la torta se incrementa
micialmente al depositarse los solidos, pero esta deposicion es limitada por la accion del
barrido de la corriente de alimentacion
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Figura 1.B.5.2: Planta industrial de purificacion de agua por CFMF,

TPF fue desarrollado como un proceso de recuperacion de la torta. TP es operado en modo
dead-end , con todo el liquido pasando a través de la torta de filtrado v del medio filtrante. La
deposicion de la torta y los ciclos de limpieza se alternan. TPF puede ser vista como un caso
limite de CFMF donde la velocidad del flujo cruzado es cero.

La geometria es flexible en cuanto a que permite que la alimentacion pueda fluir desde
adentro o desde afuera de los tubos. El flujo se caracteriza por dos etapas o regimenes: una
inicial rapida declinacion seguida de una reduccion gradual. De todas formas, las técnicas de
microfiltracion incorporan algin tipo de extraccion de la torta o etapa de lavado (backflushing
o filtrado inverso, flujo en sentido contrario, barrido de la torta, etc.)



1.C. FILTRACION

Introduccidn

Filtracion es la separacion de dos fases, una en forma de particulas (particulas sélidas o gotas
de liquido) y otra continua (liquidos o gases) mediante el pasaje de la mezcla por un medio
poroso [1.1].

El més antiguo registro de aplicaciones de la filtracion data de la antigua Grecia y Roma, para
la purificacion del vino y el agua.

La filtracion es definida como una separacién mecanica porque en si es una separacion fisica.
Esto no quita la utilizacion de tratamientos quimicos o térmicos para acrecentar la eficiencia
del filtrado.

En un sistema de filtracion, el medio poroso filtrante es alojado en un dispositivo en donde el
liquido fluye hacia él y desde él. Una fuerza impulsora, usualmente en la forma de diferencia
de presion estética, debe ser aplicada para llevar a que fluya a través del medio filtrante. Es
indistinto como se genera es diferencia de presion, pero existen cuatro formas distintas: por
gravedad, por vacio, por presion y por fuerzas centrifugas [1.1].

Los dos tipos mas usados de filtracion son, en superficie (o por torta de filtrado) v en

profundidad. Esta divisién usualmente es clara, aunque en algunos casos, como los cartuchos
de filtrado, no es tan precisa.

Filtros en superficie

En los filtros en superficie se logra la separacion gracias a un relativamente delgado medio
filtrante. Las particulas a ser separadas deben ser mas grandes que el tamafio de los poros del
medio filtrante (strainers o filtros de membranas) o deben proveer la sustentacion para que las
mismas particulas se acumulen sobre el medio filtrante, reteniendo a otras particulas (filtros
de torta).

En los filtros de torta, el medio solo comienza el proceso. Las sucesivas capas de solidos
depositados sobre el medio filtrante forman la torta de filtrado. El filtro de torta es la mds
ampliamente usada aplicacion de la filtracién en la industria quimica. Admite grandes
concentraciones de particulas en la alimentacion, lo que lleva a la formacion de grandes tortas
que favorecen la performance del filtrado. Los filtros de torta son los mejores usados para la
filtracion de suspensiones de solidos con concentraciones de mas del 1% en volumen para
maximizar el efecto de la torta. Si la torta de filtracion se utiliza para clarificar liquidos, lo que
implica baja concentracion de solidos en la alimentacion, se requiere habitualmente la
utilizacion de otros equipos de filtracion.

Los filtros de torta son usados en clarificacion de liquidos, recuperacion, separacion y lavado
de solidos. Se clasifican en filtros por vacio, presion y filtros centrifugos, dependiendo de
como se genera la diferencia de presion a través del medio filtrante. Raramente se utiliza la
gravedad.

La desventaja mas grande que tienen los convencionales filtros de torta es la declinacion del
flujo debido al incremento de la caida de presion causada por el crecimiento de la torta en el
medio filtrante. Los altos flujos iniciales del liquido a través del medio filtrante pueden
mantenerse si se evita que se acumulen solidos acrecentando el espesor de la torta. Existen
varias formas de limitar el crecimiento de la torta, pero el mis usado método es el de la
filtracion tangencial. Aqui la suspension se mueve tangencialmente al medio filtrante de
forma tal de que la torta es continuamente barrida.



Filtros en profundidad

Los filtros en profundidad son fundamentalmente diferentes a los filtros de torta tanto por
principios como por aplicacion. El medio filtrante es un lecho profundo con un tamaiio de
poro mucho mas grande que las particulas que se supone debe retener. No se forman tortas
sobre la superficie. Las particulas penetran en el medio donde se separan debido a la fuerza de
gravedad, a la difusion y a las fuerzas de inercia y debido al medio gracias a fuerzas
electrostiticas y moleculares. El mas comiin de estos medios filtrantes es ¢l lecho de arena.
El proceso de filtracion es ciclico. Cuando el lecho se llena de sélidos v la caida de presion a
través del lecho es excesiva, el flujo se interrumpe y los solidos son limpiados por flujo
reverso de aire o de agua.

Para mantener una frecuencia de lavado, y consumos de agua de lavado bajos, y para prevenir
la indeseable formacion de una torta sobre la superficie, Ia filtracion en profundidad se aplica
para muy diluidas suspensiones de solidos, con concentraciones menores que el 0.1% por
volumen,

Los filtros en profundidad fueron desarrollados para el pulido final de aguas de procesos
luego de un pretratamiento quimico y sedimentacion. Cada vez mas se aplican en aguas
residuales con concentraciones de solidos cada vez mis altas. La mayor parte de los filtros en
profundidad tienen una fuerza impulsora debido a la fuerza gravitatoria, pero existen de otros
tipos.

No es deseable la estratificacion de particulas en el lecho causada por la fluidizacién en el
lavado por flujo inverso. Los sélidos ocupando la totalidad del lecho garantizan que esto no
pase. Con el lavado por flujo inverso suele mejorar este proceso debido a que el flujo va en
direccion contraria a lo habitual,

Este tipo de filtros en tratamientos de aguas es utilizado para eliminar los floculadores
convencionales y tanques de sedimentacion y para emplear el filtro como un reactor de
floculacion para el filtrado directo en aguas de baja turbidez. La contra de utilizar un método
de purificacion en batch puede evitarse utilizando filtros continuos, en donde existe un lavado
periddico por flujo inverso con una porcion del filtrado. En la clarificacion de liquidos, que es
el uso mas frecuente, los filtros en profundidad pueden también utilizarse para concentrar
solidos en un volumen de fluido de lavado muy pequeifio en relacion con el volumen filtrado.

En la industria quimica, los filtros en profundidad tienen un uso mucho mas limitado que los
filtros de torta.

1.C.1 Eficiencia de filtracion [1.1].

Igualmente que otras operaciones unilarias en la ingenieria quimica, la filtracidn nunca es
completa. Algunos solidos pueden quedar en el filtrado y algo de liquido queda en los sélidos
separados. Como la aplicacion de esta operacion unitaria es muy disimil, suele definirse segin
convenga la eficiencia de filtrado en funcién del filtrado o del fluido rechazado. La separacion
de solidos y gotas dispersas suele medirse por el total o la fraccion recuperada, (por ejemplo
cuanto de la fase dispersa es colectada por el filtro). La separacion de la fase dispersante es
medida usualmente en cudnto del flujo entrante al medio filtrante logra traspasarlo.

1.C.2 Procesos relacionados con la filtracién [1.2].

Hay muchos procesos que se usan para acrecentar la operacion de filtrado. Pueden ser estos
procesos operaciones unitarias por si mismo.

Lavado de sélidos. El lavado de s6lidos es un proceso destinado a reemplazar el licor madre
en la corriente de solidos por un liquido de lavado. La creciente importancia de este proceso



es debida a la demanda de mayor pureza de los productos combinada con la continua
disminucion de pureza de la materia prima. Este proceso a menudo representa una importante
parte del costo de las instalaciones, porque usualmente requiere de varias ctapas en
contracorriente,

Los tres tipos de lavado son: lavado de la torta por desplazamiento, lavado por “reslurrying”
de las tortas y lavado por sucesiva difusion.

El lavado de la torta, para luego seguir con filtracion de torta, utiliza pequefias cantidades de
liquido de lavado, usualmente unas pocas veces mas que el volumen del licor madre, La
calidad del lavado de la torta es caracterizado por una curva de lavado en donde se grafican la
relacion de la concentracion instanténea en licor madre con respecto a la inicial en funcion de
la cantidad de agua de lavado usada. La cantidad de agua de lavado suele ser expresada como
un nimero de volimenes de la torta. Si se asume un desplazamiento ideal del licor madre,
esta curva es un escalon para un volumen de torta. En la prictica la curva es decreciente
asintotica a cero. El conocimiento de la curva de lavado es importante para el disefio del
equipo y el scale-up.

El tipo de limpieza varia ampliamente para diferentes tipos de filtros. El lavado puede ser en
cocorriente o contracorriente, suele llevarse en varias etapas y es ventajoso hacer una
compresion preliminar,

El lavado por sucesivas diluciones se usa cuando los sélidos son separados como una lechada.
Los solidos se separan cuando el licor madre es diluido y desplazado por el agua de lavado,
luego se diluye nuevamente para ser desplazado, y asi sucesivamente.

El consumo de agua de lavado puede reducirse en sistemas de lavado en contracorriente, a
veces llamados sistemas de decantacion en contracorriente. La dilucion en cocorriente, de
todas formas, puede llevarse a cabo en algunos filtros dindmicos.

Cake dewatering. Este proceso identifica una cantidad separada en el filtrado, usada para
reducir el contenido de impurezas en los filtros de torta por compresion mecanica, por
desplazamiento de aire bajo vacio, o por fuerzas gravitatorias o centrifugas. Se puede mejorar
este dewatering por adicion de agentes quimicos a la suspension, por ejemplo, surfactantes
para disminuir la tension superficial.

En el dewatering por compresion mecénica, se requiere que la toria tenga cierta
compresibilidad. Esta compresibilidad se representa por una curva exponencial que relaciona
el volumen de la torta con la presion aplicada.

En el dewatering por desplazamiento de aire (o gas), son importantes las siguientes variables:
presion capilar, saturacion de agua irreducible y consideraciones cinéticas de la limpieza.

En el dewatering por gravedad o accion centrifuga, la saturacion irreducible de agua y las
caracteristicas cinéticas son importantes para un efectivo disefio del equipo y el correcto
scale-up.

Para entender el dewatering por desplazamiento de aire, debe comprenderse el diagrama de
presion capilar. La figura C.2.1 presenta un ejemplo tipico de para una suspension fina de
carbon. Existe un minimo de contenido de humedad, aproximadamente el 12%, llamada
saturacion de agua irreducible, que no puede ser removida por desplazamiento de aire a
ninguna presion. También se ve la existencia de una presion minima para forzar el
desplazamiento, aproximadamente 13 kPa.
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Figura 1.C.2.1: Tipicas curvas de presion capilar.

La retencion debida a la fuerza capilar en los poros es afectada por el tamafio medio y la
distribucion de tamafios formando la torta y por la forma en que las particulas se han
depositado cuando la torta se formd. No existe relacion fundamentada que prediga la
permeabilidad. Pero para estimar un orden de magnitud puede modelarse a los poros como
cilindros que atraviesan particulas esféricas de tamafio constante.

1.C.3 Teoria de la torta de filtrado [1.1].

Sin importar la forma en que se llega a la fuerza impulsora, es decir la caida de presion a
través del filtro, la teoria de filtrado se desarrolla indistintamente.

Ecuacién de Carman-Kozeny

El flujo a través de un lecho empacado en flujo laminar puede describirse por la ecuacion de
Carman-Kozeny en la forma

Ap & (1.C.3.1)
gl 5 l=g) .8

IO

en donde: Q es el flujo volumétrico
A es el area de flujo
L es la profundidad del lecho
Ap es la caida de presion a través del lecho
€ es la porosidad del lecho (fraccion de poros del volumen total)
S es la superficie por unidad de volumen del lecho
u el la viscosidad

La constante dada con ¢l valor de 5 en la ecuacion (1.C.3.1) depende del tamarfio de las
particulas, su forma, y de la porosidad. Se puede asumir que el valor es 5 para bajas
porosidades, De todas formas, la ecuacion (1.C.3.1) demostro ser valida para tortas
incompresibles para una estrecha distribucion de tamafios de poro. No obstante, su
aplicabilidad es limitada, pues no puede utilizarse para las tortas compresibles. No obstante,
puede utilizarse para demostrar la alta sensibilidad de la caida de presién con la porosidad y
con la superficie especifica de los sdlidos.
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Ley de Darcy y la ecuacion bdsica de la filtracion

La Ley de Darcy combinada con las constantes y reagrupando la segunda parte de la ecuacion
(1.C.3.1) en el factor K conocido como permeabilidad del lecho queda:

1

g’ (1.0.2.2)

Ke———
5{(1-4)" :§°

donde K es una constante para solidos incompresibles. Para tortas compresibles, K depende
de la presion aplicada, de la velocidad, concentracion y representa serios problemas para la
prueba y escalado de las tortas de filtracion.

Existen materiales en los cuales no se cumple la linealidad de la velocidad de flujo con la
caida de presion. El flujo es llamado entonces no Darcyano.

La teoria moderna de filtracion tiende a preferir la forma de Ruth de la Ley de Darcy:

0 ap (1.C3.3)

A u-R

donde R es la resistencia del lecho. En la torta de filtrado la resistencia consiste de la

resistencia del medio en serie con la torta depositada, asumiendo no penetracion de s6lidos en
el medio filtrante. La ecuacion general de la filtracidn es entonces escrita como

&) Ap i
= . (1.C.3.4)

M-R+o-u-c
A
donde: o es la resistencia especifica de la torta,

p es la viscosidad del liquido,

¢ es la concentracion de sélidos en la alimentacion,

V es el volumen filtrado, colectado desde el comienzo de la filtracion, v
R es la resistencia del medio.

Esta ecuacion es la base del andlisis de la filtracion por torta de filtrado. El flujo de liquido y
el volumen de filtrado V se asumen relacionados de la siguiente manera:

_dav (1.C.3.5)
C=u

El concepto de resistencia especifica usado en la ecuacion (1.C.3.4) esta basado en asumir que
el flujo es unidimensional, el crecimiento de la torta es irrestricto, sélo existen presentes fases
solida y liquida, la alimentacion es suficientemente diluida como para que los solidos estén
libremente suspendidos, el filtrado esta libre de solidos, que las pérdidas de carga en la
alimentacion y el filtrado son desestimables en las cafierias v que el flujo es laminar. Esta
ultima hipdtesis es correcta en la amplia mayoria de los casos.

Hay una hipotesis oculta en la ecuacion (C.2.4). El volumen de solidos y liquido retenido en
la torta es desestimable frente al volumen filtrado. Esto es razonable para concentraciones

bajas de alimentaci6n, pero puede llevar a grandes errores si la concentracion de sélidos y la
humedad es alta en la torta.



Para corregir los errores propagados por este efecto se debe utilizar un valor de concentracion
en la alimentacion corregido:

1 B (1.C.3.6)
(1/e)~(c! p,)~[m=1)/ p]
Donde: m es la relacion de masas de la torta himeda a seca,

ps €s la densidad del solido, y
p es la densidad del liquido.

clcorregido) =

Esta correccion es necesaria solo para concentraciones mayores que 200 g/l,

El scale-up de los filtros de torta convencionales implica el uso de la ecuacion basica de
filtrado (1.C.3.4). Soluciones para esta ecuacién existen para muchos tipos de operacion, por
ejemplo, a presion constante, a flujo constante, u operaciones con flujo-presion variable. Los
problemas en el escalado se encuentran en establecer los valores efectivos de la resistencia del
medio y de la resistencia especifica de la torta.

La resistencia del medio R, que tedricamente debe ser constante, a menudo varia con el
tiempo. Este comportamiento resulta cuando algo del solido penetra en ¢l medio o cuando se
comprime por la diferencia de presion aplicada. Por conveniencia, la resistencia en la cafieria
y en la entrada y salida se incluye en R.

La resistencia especifica de la torta o es el pardmetro més problematico. Idealmente
constante, este valor es necesario para calcular la resistencia del flujo cuando la cantidad de
corta depositada en el filtro es conocida. En la practica, esto depende de la velocidad de la
suspension al entrar en contacto con el medio, de la variacion de la consolidacion de la torta
con el tiempo, de la concentracion de slidos en la alimentacién, v lo mas importante, de la
caida de presion aplicada. Esto se da en la realidad por la compresibilidad de la mayor parte
de las tortas. & a menudo disminuye con la velocidad v con la concentracion en la
alimentacion. Hay casos en los cuales existe un méximo cuando se grafica en funcion de la
concentracion de solidos en la alimentacion. El efecto mds importante sobre o lo da la caida
de presion. Convencionalmente se adopta la siguiente ecuacién:

o= a,-(AP)" (1.C.3.7)

en donde: oy es la resistencia de la torta para una caida de presion unitaria ,
AP es la caida de presion a través de la torta, v
1 €5 un exponente empirico .

Como cada capa en la torta estd sometida a una caida de presion distinta, la Gnica simple
forma de tratar con este problema es definir un valor promedio para toda la torta, 4. Una
definicion alternativa muy usada de la resistencia especifica promedio es

.IL]F
o Fd(AR)
- Mf o (1.C.3.8)

que, cuando se reemplaza en (1.7) da

o=(1-n)-a,-(AP.) (1.C.3.9)
Este valor puede sustituirse en la ecuacion bisica de la filtracion, que luego puede ser resuelta
para la operacién de filtrado en cuestion.



Variaci6n de la resistencia total con el tiempo [1.2].

Un modelo de resistencia para describir el transporte de solvente a través de la membrana
debido a la diferencia de presién, puede también ser escrita como:

(1.C.3.10)
0_,__ap AP
A " vpR v, (R, +R,)
Donde; T es el flujo masico de permeado,

AP es la presion a través de la membrana,
Vp €s la viscosidad cinematica del permeado y
R, es la resistencia total al flujo.

Para soluciones diluidas, la viscosidad cinematica del permeado puede tomarse como la del
solvente puro. La resistencia al flujo puede describirse como la suma individual de la
resistencia interna debida al bloqueo de los poros, Ry, v a la resistencia externa debido a la
torta de filtrado, Rg. Los datos experimentales suelen usarse para determinar cual de las
resistencias es la dominante.

En el caso de resistencia interna, Ry aumenta con ¢l tiempo. La declinacién del flujo debido
al ensuciamiento interno ha sido descrito por dos modelos diferentes: El Standard blocking
model (SBM) y el Pore blocking model (PBM). E1 SBM asume que el nimero de poros se
mantiene constante, pero cada uno de los poros se hace mas pequefio debido a la deposicion
de material en las paredes del poro, en forma proporcional al volumen que haya filtrado. Esto
lleva a la siguiente expresion para la resistencia en funcion del tiempo:

: 2 .
Ry, ZRG'(I"’Kﬁm‘Qu‘I) (1.C3.11)

Donde: Ry es la resistencia inicial de la membrana,

Qq es el flujo volumétrico inicial del permeado,
Ksem €5 una constante y
t es el tiempo.

Si esta resistencia es la dominante y sigue el modelo SBM, graficando resistencia versus
tiempo se llega a una pardbola concava hacia arriba.

El PBM asume que el tamafio de los poros permanece constante, pero el nimero de poros
decrece debido a que los poros se van tapando. El nimero de los poros que se tapan es
proporcional con el volumen de permeado filtrado. Esto resulta en una declinacion
exponencial en el flujo, o un crecimiento exponencial en la resistencia:

R, =R, -e'*rm" (1.C.3.12)

Donde Kpny s una constante. Nuevamente la grafica es concava hacia arriba.

La declinacion en el flujo puede ser también debida al ensuciamiento externo. Asumiendo que
solo el ensuciamiento externo, Ry, permanece constante en el valor original Ry la resistencia
externa, Ry, es el producto de la resistencia especifica de la torta, Ry, v el espesor de la torta,
d. En el modelo de filtrado por torta, se asume que Ry permanece constante, mientras que 6
aumenta en proporcion con el volumen de permeado, debido a la deposicion de suciedad en la
superficie superior de la creciente torta. Este modelo ha sido desarrollado para la filtracion
tipo dead-end; en la filtracion del tipo cross-flow, la suciedad es barrida hacia el final del
medio filtrante, en vez de acumularse en la superficie de la membrana. De todas formas, una
teoria reciente predice que la mejor forma de describir la CFMF es como una filtracion dead-



end para periodos cortos de tiempo. Resultados experimentales demuestran que el barrido de

la capa oleosa no es significante. Esto resulta en la siguiente expresion para la resistencia
total:

R, =R, (1+4-K,, -Q.:.I]m Eay

Donde K¢y es una constante proporcional a Rg.

Graficando resistencia versus tiempo se llega a una curva concava hacia abajo. Entonces, la
resistencia aumenta con el tiempo pero con una pendiente decreciente para ensuciamiento
externo y con una pendiente creciente para ensuciamiento interno. Esto nos provee de una
forma facil de identificar el mecanismo de ensuciamiento.

Ley de Darcy para dispersiones acuosas [1.3].

Para poder entender mejor la naturaleza y el mecanismo por el cual las membranas se
ensucian por dispersiones de dos fases liquidas, existen varios métodos de analisis. Estos
incluyen analizar la declinacion del flujo con el tiempo, comparar las predicciones y medidas
de las capas oleosas sobre las membranas y comparar el angulo de contacto para las
membranas limpias y sucias.

La caida de presion a través de la membrana depende de la distribucién de tamafios de poro,
de la tension interfacial entre dos liquidos, del angulo de contacto de la fase no mojante sobre
la membrana mojada por la fase mojante y de la forma y tamafio de los poros en la membrana,
Una membrana con una amplia distribucion de tamafios de poro puede tener poros muchos
mis grandes que el tamafio promedio, y el fluido puede atravesar la membrana mediante ellos.

Mojabilidad de una membrana [1.3].

Para poder forzar un fluido no newtoniano a través de los poros de una membrana, la presion
minima a aplicarse a través de la membrana es igual a la diferencia de presion en la interfase
dada por la ecuacién de Young-Laplace:

P, - P, :2-y~m5{6'}-[l+L} (1.C.3.14)
Donde: Py es la presion en la fase A, 1 ¥
Pp es la presion en la fase B,
y es la tension superficial,
B es el dngulo de contacto al cual la interfase toca la pared del poro v
r; ¥ r2 son los radios de curvatura de la interfase,

El dngulo de contacto de un fluido con un sélido es una medida de la mojabilidad entre el
solido y el fluido. La tension interfacial es una propiedad del sistema liquido-liquido, mientras
que el dngulo de contacto lo es del sistema liquido-liquido-solido. Para el sistema de dos
liquidos con una membrana hidréfila, el dngulo de contacto de la gota de aceite es el dngulo
medido a través de la fase organica que es formada por la unién de las tres fases, como se

muestra en la figura C.2.2. Un dngulo de 0° indica mojabilidad completa, y un angulo de 180°
indica completa no mojabilidad.
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Figura 1.C.3.2: Diagramas esquemdticos sobre la dependencia de la
mojabilidad y los dngulos de contacto asociados.

Habitualmente se supone que la presion requerida para forzar a las gotas de aceite a pasar a
traves de la membrana es la presion capilar dada por:

2y -cos(d)

P.-!-Fﬁ‘= 5

(1.C.3.15)
Donde r es el radio del capilar.
Para membranas sucias, la presion requerida es mayor.

Suele modificarse el dngulo de contacto Por Bereciive para tener en cuenta la diversidad de
formas de los poros. Este angulo sale de mediciones experimentales sobre la superficie en
cuestion.

Se ha observado que el angulo de contacto se modifica segin el tiempo de operacién de la
membrana (CFMF of oily water). Se supone que en una membrana hidrofilica para la
filtracion de dispersiones de aceite en agua, con el tiempo se va formando una pelicula oleosa
sobre las paredes de los poros, haciendo que la mojabilidad de la membrana cambie,

1.C.4 Usos de los procesos de membrana [1.5].
1.C.4.1 Reemplazo o mejoras a tratamientos convencionales.

* Floculacion quimica: En circunstancias donde los floculantes quimicos son usados
para concentrar contaminantes, los procesos de membranas pueden proveer una atractiva
alternativa o tratamiento adicional. Preliminares pruebas de una solucion de latex (que
contienen aproximadamente el 5% de goma seca) con membranas de micro y ultrafiltracion
produjeron excelente separacion con el filtrado conteniendo la no deseable materia proteica y
la emulsion de latex retenida por la membrana. Se continuaron haciendo pruebas a mayores
presiones del sistema para lograr mas altas recuperaciones y més provechosos flujos.

» Clarificacion. La ultrafiltracion ha sido exitosamente aplicada como ayuda en la
clarificacion de la cadena de tratamiento de aguas residuales. Viel et al. (1992) optimizaron
un proceso de ultrafiltracion para tratar el efluente de un clarificador en una planta de
tratamiento de aguas residuales de un municipio. El resultado de su trabajo fue usado para
disefiar una planta con capacidad de 480m’/d. Un microstrainer, un tanque de ecualizacion, y
un prefiltro de 200 um fueron usados como pretratamiento de la alimentacion, Un
intercambiador de calor calentaba la alimentacion v reciclaba el concentrado. Ensayos fueron
llevados a cabo usando membranas de PVDF. Los resultados obtenidos muestran que los
solidos suspendidos pudieron ser removidos hasta valores menores que | mg/l y en promedio,
la demanda quimica de oxigeno reducida en un 60%. Los autores concluyen que el arreglo de
plate and frame que usaron no es econémicamente viable pero al producir un incremento en la
velocidad de flujo a través de las membranas, podria llevar a menores costos iniciales,
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incremento en la velocidad de flujo a través de las membranas, podria llevar a menores costos
iniciales.

Estudios semejantes han sido llevados a cabo utilizando unidades de CFMF donde los costos.
se esperaria, que fueran menores. Como corolario, CFMF como tratamiento secundario de
pulido de efluentes, a menudo reduce la concentracion de sélidos suspendidos v la turbidez a
valores tan bajos como Img/l v INTU, respectivamente.

CFMF ha sido usada efectivamente como unidad de clarificacion y desinfeccion para
tratamientos primarios. Los existentes tratamientos consisten en unidades de filtrado para
particulas groseras, para remover espuma y para sedimentacion, Una unidad de
microfiltracion MEMTEC fue instalada para procesar los efluentes de esta planta. La unidad
redujo las suspensiones s6lidas de entre 103 y 389 a menos de 1 mg/l. Similarmente, la
turbidez fue reducida desde entre 70 a 250 a menos de | NTU. La DBO (demanda bioquimica
de oxigeno), aceites y fosfatos también fueron reducidas. Es mas, todos los indices de
microorganismos fueron eliminados en la etapa de filtracion. El flujo del permeado de la
unidad fue de 120 m*/h pero depende de la carga de slidos de la alimentacion.

Los procesos de membrana son capaces de mejorar las operaciones de clarificacion. Es muy
dificil hacer consideraciones y comparaciones econdémicas, va que estas unidades a menudo
tienen mas de una funcion (por ejemplo clarificacion y desinfeccion). Todavia no se
reportaron unidades a full-scale, aunque el éxito reciente de estudios a escala piloto parecerian
indicar que el uso de unidades de membrana, particularmente del tipo cross-flow, seria comin
en un futuro proximo.

* Centrifugacion. La separacion de células de un medio es comtinmente la primer etapa
seguida a una reaccion biologica. La centrifugacion ha sido la mejor opeion para este tipo de
separacion, pero la CFMF ha recientemente aparecido como una alternativa viable. Esta
aplicacion puede extenderse a un amplio rango de aplicaciones para el tratamiento de agua
donde células y coloides son componentes de la corriente de alimentacion.

La centrifugacion puede llegar a retener hasta el 95% de levaduras, bacterias y restos de
células, pero no son utilizables para suspensiones viscosas con hongos. La CFMF tiene la
ventaja de poder retener el 100% de solidos, buena retencion biologica y una amplia
flexibilidad en el disefio y operacion de los modulos. De todas formas, tiene las desventajas
asociadas a los procesos de filtracién, como son la dependencia del flujo con el tiempo, altos
costos de bombeo y de las membranas y los pobres antecedentes economicos para equipos de
gran escala.

El proceso més apropiado depende de la aplicacion pero existen algunas reglas generales: Los
costos mas importantes en la centrifugacion son los relativos a la depreciacion y al
mantenimiento, mientras que en los procesos de membranas lo son el reemplazo de las
membranas y el bombeo.

Cuando los componentes biologicos son grandes células (>6um), es aconsejable la
centrifugacion, Para células pequefias (entre 1 v 3 pm), la dificultad para la separacion se
incrementa significativamente. de todas formas no se llega a niveles como la separacion de
restos de células (<1 pm). Cuando la concentracion es grande, se recomienda la
centrifugacion. Cuando la alimentacion posee una concentracién no excesiva, sélo ensayos a
escala piloto diran cudl método es el mas conveniente.

Las ventajas de la centrifugacion pueden acrecentarse al aumentar la escala de los
requerimientos. A baja escala (<20000 1), CFMF puede ser mas atractiva, pero a alta escala
(>20000 1), la centrifugacion es la mejor opeién. Al menos que la formacion de agregados sea
posible, la centrifugacion resulta dificil y las velocidades de procesamiento se vuelven bajas.
Inclusive a bajas escalas, el uso de microfiltracion para la separacion de restos de células tiene
un problema severo debido al ensuciamiento de la membrana. Es general que el
comportamiento reoldgico de la alimentacion determine la velocidad de ensuciamiento y. por
ende, los costos de reemplazo de las membranas. Corrientes de alimentacién propensas al



ensuciamiento de la membrana, no son candidatos ideales para la microfiltracion. Para la
centrifugacion, es el tamafio de la célula o del agregado, la densidad v la escala de la
operacion lo que mas influencia la eleccion del proceso. Actualmente, la centrifugacion es
preferida para procesos de gran escala, pero la flexibilidad de la microfiltracién para una
rango de alimentaciones la hacen mas apropiada fuera de los sectores de biotecnologia.

* Biorreactores: Una modificacion de procesos de tratamiento bioldgico es el reemplazo
de tanques de sedimentacion por unidades de membrana. Los procesos de membrana tienen
las ventajas de permitir una concentracion de biomasa mayor dentro del reactor. Esto podria
evitar la necesidad de un proceso de desinfeccion separado. Los arreglos usualmente consisten
en un biorreactor con una unidad de filtracion adyacente. Alternativamente, la
membrana podria ser colocada dentro del reactor. La aireacion dentro del reactor podria
reducir el ensuciamiento de las membranas.

Se investigd el uso de membranas de fibra en una configuracion de biorreactor y tanque de
separacion. Un alto grado de estabilizacion orgénica fue obtenido. Manejando la tasa de
aireacion, se llegd a una remocion de nitrégeno superior al 90%. Se observo impermeabilidad
hacia virus por la pelicula de gel formada.

Se ha usado equipos de ultrafiltracion junto a biorreactores para tratar barros residuales. La
version full-scale fue prevista para producir efluentes con niveles de DBO, §S, DQO,
nitrogeno total y fosfatos totales de 5, 0, 35, 20, y menos de 0.3 mg/l respectivamente. El
sistema, requeriria menos o la misma inversién que una planta desnitrificadota bioldgica
habitual y requeriria menos mano de obra para su operacion.

Laboratorios a escala planta piloto de un reactor juntamente con equipos de ultrafiltracion de
membrana mostraron resultados promisorios en tratamiento de agua residuales. El biorreactor
tuvo un volumen de trabajo de 4.5 1 y fue equipado con un dispositivo para el control de
espuma. La temperatura se mantuvo constante en 20°C, ¢l flujo de aire en 80 I/h, vy la
velocidad de mezelado entre 800 y 1200 revoluciones por minuto. La unidad de ultrafiltracién
consistié en un modulo del tipo plate and frame fabricado por Danse Sukker-fabrieker. Se
investigd con membranas de polisulfonas (GFS1PP) y celulosa (ETNA), Una velocidad lineal
a traves de la membrana de 1.5 m/s y una presion de 1 a 2 bares fue utilizada en la
investigacion. Los resultados fueron que, después de 150 dias de operacion, las membranas de
celulosa poseian mayores flujos, pero ambas membranas producian buena calidad en el
efluente. Al 6ptimo tiempo de residencia para los barros y para el fluido, de 100 dias v 2 horas
respectivamente, todos los organismos fueron llevados a cantidades menores que los minimos
medibles. Las aminas y los nitratos solubles fueron llevados a menos de 10 v 0.5 mg/I
respectivamente. No obstante, se requiere una optimizacién del sistema para reducir los costos
asociados con la recirculacion antes de poder aplicarse efectivamente en tratamientos de agua
convencionales.

Los biorreactores podrian tener numerosas aplicaciones debido a los cada vez mas exigentes
estandares ambientales para la descarga de aguas residuales, en especial, para los efluentes
tratados por digestion aerdbica. Los efluentes de curtiembres, contienen gran cantidad de
materia orgénica, y a menudo, de metales pesados como el cromo. Biorreactores con una
membrana de filtracion de fibra fueron probados en los efluentes de curtiembres. La
membrana de polietileno fue fabricada por la Mitsubishi Rayon Co. La membrana, no
soportada, tuvo un drea efectiva de 0.27m’ y un tamafio de poro de 0.1pm. El reactor poseia
un volumen de trabajo de 2.251.

La optimizacion de las condiciones de operacion indicaron un tiempo de retencion para los
barros de 20 dias, con una concentracion de barros de 30000-40000 mg/l. Bajo estas
condiciones se pudo aumentar la eficiencia desde 93.7 a 96.3% para la DQO y de 95.4 a
97.7% para la remocion de cromo. La concentracion de cromo en los efluentes fue de 0.41 a
1.2 mg/l luego de 60 dias de experimentacion. El contenido de cromo en los barros fue tan
bajo como 1 a 5% a través del experimento, aunque se noté cierta acumulacion de cromo en el



reactor. Se observé que concentraciones de barro de 10000mg/l no podrian ser llevadas a
cabo por sedimentacion en 30 minutos. La unidad podria procesar muy altas cargas orgénicas,
haciendo los sistemas de tratamientos a full-scale comparativamente compactos.

Los resultados iniciales con biorreactores, con recirculacion a través de membranas parecen
promisorios. Buenas retenciones de los barros, acompaiados de significativa remocion de
nitrogeno amoniacal parecerian ser ventajas que podrian  vislumbrar el potencial de
biorreactores de membrana.

Un proceso a full-scale de ADUF (anaerobic digestion ultrafiltration) fue instalado en una
planta de procesamiento, African Products, en Sudafrica, Inestabilidad debido a tierra resulté
en tres de los cinco clarificadores-digestores de 225 m’. Los restantes dos fueron incapaces de
procesar el flujo total de la fabrica, principalmente por las pobres propiedades decantacion y
por lo no granular de los barros digestores. una planta de tratamiento fue disefiada con un
volumen de 2610 m’ y una membrana no soportada, tubular de poliéter de 668 m’. Fl flujo de
disefio fue de 500 m’/d con una DQO de 15 kg de carbono organico disuelto ( con picos de
hasta 60kg). La concentracion de solidos digestores fue de 21kg/m’. Luego de 15 meses de
operacion, el proceso producia un efluente libre de coloides con una remocién de DQO de
97%. El flujo de permeado varié en el rango de 37 a 8.1 I/m’h a 35°C. Limpicza periodica con
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) se efectud recién a partir de los 13 meses de
operacién. Una carga de 3 kg COD/m” garantizan el cumplimiento del biorreactor con los
requenimientos. El proceso fue considerado por tener importantes ventajas economicas para
tratar un amplio espectro de efluentes orginicos industriales.

* Sludge dewatering: El tratamiento de agua usualmente involucra una ctapa de
coagulacion y floculacion y otra de filtracion. Hasta el 10% de la alimentacién de agua a la
planta puede ser perdida en el barro resultante. El contenido de solidos de los barros puede
estar entre 3 y 30 g/l, dependiendo de los quimicos para la clarificacion y del equipamiento.
Aparte de las dificultades de confinamiento asociadas con el barro, este posee una
significativa parte de potencial agua reutilizable.

Tradicionalmente, un filtro tipo de prensa plate and frame o una centrifuga podria ser usada
para el proposito de secar este barro. De todas formas, el arreglo tipo TFP ofrece un gran
numero de beneficios. Primero, la torta se forma dentro de los tubos autosoportados y por ello
no se requieren platos soporte. Segundo, el TFP produce con una torta mucho mas delgada
(tipicamente 3 mm ) que otros filtros tipo prensa, y por ello las velocidades de filtrado son
mayores. Tercero, el proceso puede ser automatizado con altas velocidades del barro usado en
conjunto con algun sistema para sacar el barro acumulado internamente.

Una unidad prototipo fue construida para estudiar la operabilidad y la economia del proceso a
Jull-scale. Fue disefiada par el tratamiento de barros residuales provenientes del tratamiento de
30000 m*/d de agua. Coagulacion con bentonita resulto en una concentracion de clarificante
en el barro de 23g/1 y un flujo de 50 m'/d. El proceso produjo un barro a una concentracion de
28% masa en masa. El proceso y su economia fue considerada atractiva.

1.C.4.2 Otros procesos
Desalinizacion de agua de mar.

Los procesos de membrana se utilizan para tratar el agua de mar para producir agua potable
en regiones donde la lluvia es escasa. En la produccion de agua potable del agua de mar, lo
mas dificultoso es llegar a niveles bajos de salinidad v no a bajos niveles de solidos disueltos.
Para llegar a concentraciones de cloruro menores a 250 mg/l desde la concentracion inicial de
19.8¢/1 se debe usar un equipo de RO operando al 30% de recirculacién con una retencion del
ion cloruro del 99%. Actualmente existen plantas de este tipo con capacidad de 19000m*/d.



La ciudad de Jeddah, en Arabia Saudita posee 6 plantas de RO con capacidad de 18000 m*/d
cada una. Estas plantas proveen de agua potable a la ciudad. Se tiene proyectada una planta
con capacidad de 450000 m’/d como parte de la desalinizacion del rio Colorado en Estados
Unidos.

Recientes avances en los materiales de las membranas hicieron posibles que la desalinizacion

por smosis inversa se hiciera atractiva atin para concentraciones tan altas como las del agua
de mar.

Reduccion de la dureza del agua

Los cationes y aniones que causan la dureza del agua han sido tradicionalmente removidos
por precipitacion de los iones respectivos o el uso de un tratamiento selectivo de intercambio
de iones.

Las membranas de nanofiltracion son usadas para ablandar aguas ( v remover iones
divalentes). Debido a su habilidad para retenes altos porcentajes de muchos compuestos
disueltos, las membranas de nanofiltracién ofrecen un tratamiento alternativo. La
nanofiltracion tipicamente provee un 80 a 95 por ciento de retencién de dureza y hasta un 70
% de retencion de iones monovalentes a tan solo 500 a 700 kPa.

Instalaciones de nanofiltracion con capacidad de cerca de 450000 m'/d, fueron planeadas
para el area de Florida. La nanofiltracion se probé que es particularmente efectiva en

tratamientos de alta dureza y de acidos orgénicos (humidico y filvico) que se encuentran en
las aguas de Florida.

Remociin de nitratos

La nanofiltracion fue también propuesta como un mecanismo para la remocion de nitratos
para agua potable. Un nimero grande de municipios enfrentan el problema del crecimiento
de la concentracion de nitratos en sus fuentes.

Actualmente, la mayor reduccion de concentracion es llevada a cabo por mezelado de las
soluciones concentradas. En los casos en que esto es imposible, se debe recurrir a otro tipo de
tecnologia. Tratando la alimentacion con sulfato de sodio y usando membranas FilmTec NF
40, se efectia una remocién significativa de nitratos. La etapa de nanofiltracion produce un
permeado libre de contenido de nitrato de sodio. Pasando el permeado a través de un lecho de
intercambio anidnico, los iones nitratos son reemplazados por iones cloruro, por ejemplo. El
permeado y el retenido luego deben ser mezclados par producir un agua libre de nitrato.

Retencion de metales pesados y otros materiales inorgianicos

Los metales pesados no son removidos independientemente en procesos de tratamientos
generales. En casos como el plateado de metales o en la fabricacion de cables, los procesos de
membrana como la microfiltracion y ultrafiltracién han sido satisfactoriamente usados para
remover los metales contaminantes (incluyendo los metales pesados) de especificos efluentes
de procesos. A menudo, el uso de procesos de membrana permite la reutilizacion de los
metales hallados en el concentrado retenido.

Pesticidas y compuestos sintéticos orginicos



Existe escasa evidencia sobre el uso de procesos de membrana en escala industrial para
remover pesticidas y CSO. Existen numerosos estudios sobre el uso de los procesos de
membrana para la remocion o concentracion de especificos pesticidas. De todas maneras, la
razon de que pocos procesos son llevados a escala industrial ¢ incluso piloto, se debe a que
economicamente no es redituable.

Los procesos de membrana para el tratamiento de compuestos organicos sintéticos muestran
significante disparidad en la remocion segin las distintas membranas. En algunos casos, sc
llegd a ver una retencion negativa (el permeado contenia mayor concentracion de
contaminante que el rechazado).

No obstante, se lograron valiosos logros: En California existen tres plantas de RO para
remover compuestos orgdnicos utilizando membranas de acetato de celulosa v de poliamida.
Una de ellas, a full-scale (20000 m*/d) y dos de ellas a escala piloto fueron evaluadas para
determinar el carbono organico total de efluentes municipales tratados con clarificantes,

Aceites y residuos oleosos

Tratamientos de efluentes contaminados y de aguas subterrdneas provenientes de industrias
del petréleo requieren la remocion del petroleo libre o emulsionado. De todas maneras. este
tipo de tratamiento también se necesita en cualquier industria donde lubricantes puedan entrar
en contacto con el agua de proceso.

Ultrafiltracion puede usarse para concentrar residuos oleosos (incluyendo emulsiones). El
permeado pude ser reutilizado y el concentrado puede ser incinerado sin la necesidad de
combustible adicional. Concentraciones de 1 a 5% pueden concentrarse exitosamente a 30%.
Los flujos de permeado pueden llegar de 60 a 120 I/hm” con concentraciones de 30 a 400 mg/|
de petroleo. Comparando con téenicas habituales, una reduccion del 97% de petraleo
emulsionado puede llevarse a cabo sélo después de los tratamientos detallados por API de
separacion, coagulacion quimica, barros activados, filtracion y adsorcion por carbon.

El petroleo cuando se extrae, viene acompafiado por una cantidad, en promedio, igual de
agua. Un separador de produccion para separar la mayor parte del petréleo del agua es usado
habitualmente como proceso inicial. La pequefia cantidad de petroleo residual en el agua debe
ser reducida a un nivel aceptable antes de ser descargada en rios o mares o reinyectada para
water-flooding. En tierra, la separacion puede ser llevada a cabo en grandes separadores por
gravedad, pero se requiere gran espacio fisico para darle al petréleo suficiente tiempo de
residencia para que la separacion se produzea. También suele utilizarse equipos de flotacion,
en donde se se inyecta aire conjuntamente con surfactantes para acelerar el ascenso de las
gotas de petroleo. El problema se acrecienta en la extraccion de petroleo offshore, ya que no
se dispone en las plataformas de espacio fisico suficiente para estos equipos. Habitualmente
se usan equipos de hidrociclones, acelerando la separacion por fuerzas centri fugas. Este tipo
de extraccion podria ser un campo muy amplio para los equipos de membrana, debido al
escaso espacio que dichos equipos requieren.



2. OBJETIVO

El objetivo de esta tesis es el desarrollo de membranas ceramicas de porosidad controlada,
para ser usadas en la filtracion de agua contaminada con aceites en concentraciones del orden
de ppm (mg/l). El propésito es obtener filtros de superficie que se caracterizan por ser
altamente efectivos cuando de trata de bajas concentraciones y por tener poca capacidad de
acumulacion de impurezas, comparados con los filtros de profundidad que se utilizan para
concentraciones mayores pero no alcanzan el porcentaje de efectividad de los anteriores.
Idealmente, los filtros de superficie se utilizan en la etapa final del proceso de filtrado cuando,
segln la jerga en la materia, es necesario un “pulido” final a un liquido cuya carga de
contaminantes ha sido ya eliminado en gran medida en etapas anteriores v es necesario
alcanzar en esta un gran nivel de pureza.

Las membranas cerdmicas se comparan fundamentalmente con los filtros de papel y
polimeros. Las ventajas son las siguientes:

* Mecanicamente admiten procedimientos de limpieza (destape) mas agresivos tales
como los lapsos de flujo inverso mediante contrapresion.

* La gran estabilidad quimica de estas cerdmicas soportan la limpieza con solventes,
acidos o alcalis y garantizan la no-interaccion con la sustancia filtrada.

* Resisten temperaturas muy superiores a 600 °C sin sufrir modificaciones, por lo que
pueden ser regeneradas mediante la calcinacion de la materia organica retenida.

* No sufren de hinchazon o agrandamiento de los poros. Esto hace que, si es necesario,
puedan utilizarse altas presiones transmembranares.

Caracterizacion y evaluacién de los filtros

Dentro de los alcances de este trabajo estén también la caracterizacion de los filtros
(membranas filtrantes) y su evaluacion de acuerdo a las necesidades que le dieron origen.
Por lo tanto, ademds de identificar técnicas de fabricacion de las membranas se pretende dar
con técnicas y procedimientos de caracterizacion y definir y llevar a cabo los ensayos de
filtrado, incluidos los métodos de medicion de la eficiencia y efectividad de los filtros.

Naturalmente, esto exige el disefio y armado de los equipos y dispositivos de sujecion de las
membranas,



3. METODOS DE CARACTERIZACION Y EVALUACION
3.A. METODOS DE CARACTERIZACION
J.A.1 Porosidad

En este trabajo la porosidad de los materiales se midi6 sobre la base del principio de
Arquimedes. Para esto se midio el peso de una muestra del material seco Py v luego se lo
sumergio en agua desmineralizada. Luego de cinco minutos aproximadamente se la saco del
agua y luego de escurrirla levemente se la volvio a pesar obteniendo el valor Py,

Se adoptaron los siguientes supuestos:

* Los volumenes de la muestra seca incluyendo la porosidad y de la muestra impregnada
de agua son iguales.
* Nila muestra ni las particulas de las materias primas poseen porosidad cerrada.

* El agua penetra moja al material, llena todos los poros e inunda todos los canales
interiores.

A partir de los valores medidos y de los datos de densidad del agua v de la densidad de la
materia prima d, (o de la densidad media ponderada por volumen cuando se traté de mezclas

de MP) se determind la porosidad, como porcentaje del volumen de la muestra constituida por
poros, a través de la siguiente expresion:

Porosidad [%] = 100 - (Py/8y) / [ Py /8 +(Py- P5)] * 100

3.A.2 Permeabilidad especifica

Permeabilidad especifica: Entendida como la resistencia que un medio poroso ofrece al paso
de un fuido a través de €, se midio ¢l caudal pasante (masico o volumétrico) de un liquido de
terminado (en general agua desmineralizada) a una temperatura determinada (en gral. 20° C)
por unidad de superficie de la cara del filtro por la que ingresa el fluido, por unidad de presion
transmembranar (Ap), por unidad de espesor de la pared.

. [
Por ejemplo:[P.] = ———
7] hbar.m*

En algunos casos, cuando se evalué la permeabilidad de medios homogéneos (no bicapa) de
distintos espesores se eliminé dicha influencia introduciendo en la expresion el espesor del
filtro como denominador.

: i
Por gjemplo:[P.] = H::::rz.




* No se presentan aqui los resultados del resto de las experiencias realizadas con otros
tubos que tenian DTP menos monodispersas.

Conclusiones

No fue posible. por estar fuera de los limites de este trabajo, realizar mas experiencias v
ahondar sobre los distintos inconvenientes que se presentaron. Fundamentalmente sobre el
comportamiento erratico de algunas experiencias por inestabilidad de las lecturas de caudal.
Aun asi pudo obtenerse curvas similares a las obtenidas en la caracterizacion de membranas
con un gas y un liquide,

Es necesario mencionar como propuesta, y con cardcter especulativo, que la puesta a punto
de técnicas liquido-liquido permitiria realizar procedimientos del siguiente tipo:

1. Caracterizar una membrana mediante la téenica liquido-gas.
2. Silamembrana presentase una pequefia fraccion de poros de tamafio mayor que un
valor admitido como maximo y fuese deseable obturarlos seguiria:

o ®

Limpiar la membrana y caracterizarla mediante la técnica liquido-liquido.
Establecer entre ambas curvas los distintos puntos de correspondencia.
Limpiar la membrana y volver a establecer en ella un flujo pasante a una
presion tal que involucrara timicamente a los poros de tamafio mayor al
admitido.

Una vez estabilizado ese flujo y sin detener el procedimiento, agregar al
liquido pasante (aguas arriba de la membrana) una suspension dispersa del
polvo ceramico con que esta hecha la capa filtrante en ¢l liquido pasante con el
objetivo que al cabo de un lapso, las particulas en suspension tapen los poros
por los que se habia estabilizado el flujo. Esto podria detectarse por un
descenso del caudal pasante. Los poros de tamafio menor no se verian
afectados por no haberse establecido a través de ellos ningin flujo a la presion
utilizada.

Detener el procedimiento y proceder al horneado de la membrana para
sinterizar las particulas que obturaron los poros no deseados.

De este modo podria mejorarse significativamente la calidad de aquellas membranas cuya
DTP resulta significativamente monodispersa pero presentan una “cola” indeseable de poros
de mayor tamario que afectan su efectividad.



6. CONCLUSIONES

De acuerdo a la experiencia recogida durante el desarrollo de los filtros y a los resultados
obtenidos en los ensayos de filtracion pueden sacarse las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

Respecto de los resultados de los ensayos de filtracién: Es posible el tratamiento de
aguas contaminadas con aceites por medio del filtrado con materiales ceramicos porosos.
Los ensayos demuestran que el comportamiento de los liquidos antes y después del
filtrado con las membranas construidas varia sustancialmente. En el Ensayo n°4 del Cap. 5
puede verse de que modo un pretratamiento de microfiltrado alargaria la vida util de los
filtros de menor tamaiio de poro dispuestos aguas abajo. En el Ensayo n°1 del mismo
capitulo pueden observarse también las ventajas cuando aguas abajo se tratara a los
liquidos con resinas de intercambio ionico. Del ensayo n°1 de la pag. 68 puede estimarse
que en el filtrado final la concentracion de dodecano es del orden de los 100 ppm. Incluso
a través de la inspeccion visual de la turbidez de la muestras del permeado v su
comparacion con suspensiones tituladas, puede estimarse la concentracion de dodecano en
menos de 50 ppm (ensayo n°4, pag. 71). Dicho método comparativo permite apreciar
diferencias de concentracion de 25 ppm.

Respecto de la forma de las membranas: La geometria cilindrica presenta ventajas
sobre la geometria plana ya que

i) Pueden obtenerse tubos por los métodos de slip-casting y extrusion. Incluso por
este ultimo método pueden obtenerse filtros con varios canales de modo de
aumentar la superficie de contacto con el liquido a filtrar,

1) Las técnicas de sujecion de las membranas se ven facilitadas por permitir el uso de
mangueras, abrazaderas, o rings, tubos, etc., de amplia disponibilidad en el
mercado.

ili) Pueden aplicarse grandes diferencias de presion (de afuera hacia adentro del tubo)
sin que se generen esfuerzos circunferenciales de traccion sobre el material
ceramico. Esto es particularmente importante cuando se realizan limpiezas de la
membrana por medio de retrolavados o back-pulse.

iv) Facilitan el empleo de la filtracion cross-flow ya que es relativamente sencilla la
creacion de un flujo liquido por dentro o por fuera de las membranas tubulares que
demore el taponamiento de los poros.

Respecto de los materiales empleados: La mejor combinacion entre resistencia mecdnica
(del material soporte y de la capa filtrante) y cualidades como filtro se obtuvo con alimina
sinterizada a temperaturas mayores de 1500°C. Atn asi pudo obtenerse membranas bicapa
mediante la sinterizacion en fase liquida de la misma altimina (ver Cap.1.A.5) o el
agregado de esmaltes a temperaturas inferiores a 1200°C. Si bien la resistencia mecénica
de las capas filtrantes obtenidas es inferior a las de alimina pura, durante los ensayos de
filtrado se comportaron en forma satisfactoria (no se deterioraron).

Respecto de los métodos de caracterizacion: La norma ASTM 316/86 resultd de gran
utilidad para determinar el méximo tamafio de poro (MTP) v la distribucion de tamafio de
poros (DTP). Las mediciones resultaron consistentes con las micrografias de los
materiales y con los resultados de los posteriores ensayos de filtracion. Hay que resaltar
que ademis de sus aplicaciones de laboratorio, la norma es de gran utilidad en los
procedimientos de control de calidad y en la deteccion de averias o desgaste de las
membranas en los sistemas ya instalados.



5) Respecto de los métodos de conformacion empleados: La extrusion resulto ser la inica
que permitié el empleo en los materiales de particulas cerdmicas de tamafios mayores que
30um (de gran velocidad de sedimentacion). Ademas es la tinica (de las ensayadas en este
trabajo) que permite la obtencion de membranas multicanal.

6) Respecto del método de deposicion de la capa filtrante: El método empleado (en sus
diferentes variantes) permitié la obtenci6n de capas continuas. Aiin asi, el espesor de la
capa depende de variables tales como el tiempo de formacion de la capa, la presion
aplicada, la permeabilidad del material soporte, la concentracion de la suspension, elc.,
por lo que todas estas variables deben ser controladas si se quiere obtener un espesor
determinado. En este trabajo esto no se logré debido fundamentalmente a que no se utilizé
un material soporte en forma sistematica sino que se probaron diferentes materiales para
los tubos soporte (macroporosos) con diferentes permeabilidades.
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D. Antecedentes

D1. Resumen de trabajos relacionados

A Model for Ceramic Membrane Formation by Dip-coating
Yunfeng Gu and Guanggyao Meng

Department of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology
of China, Hefei, Anhui, 230026, Perople’s Republic of China

Journal of the European Ceramic Society 19 (1999)

En este trabajo de desarrolla un modelo para la formacién de una membrana de particulas
ceramicas sobre un sustrato cerdmico poroso a través de la técnica de Dip-coating, es decir,
sumergiendo el sustrato seco en una suspension del polvo ceramico (alimina en este caso).
El modelo se deriva sobre la base del modelo de slip-casting.

A medida que el liquido de la suspensién va impregnando al sustrato se va formando una
torta del polvo cerdmico suspendido sobre la superficie del sustrato que, luego de secada y
sinterizada constituird la capa activa filtrante. Se concluye en que el espesor de la capa
sinterizada obtenida es funcion de la raiz cuadrada del tiempo de inmersién multiplicado
por una constante que depende de parimetros tales como:

La fraccion de volumen de sélidos en la suspension.

La fraccion de volumen de sélidos en la membrana hiimeda.

El radio de la superficie sostén (en el caso de membrana tubular).
La porosidad del sustrato,

La tension superficial.

La permeabilidad de la membrana.

Ia porosidad de la membrana ya sinterizada,

Pueden mencionarse de este trabajo los siguiente puntos:

* La contraccion por sinterizacion de la capa se produce solamente en sentido normal
a la superficie debido a la accién mecdnica del sustrato.

* Elespesor de la capa se calcula a partir de la medicidn del peso del sustrato antes y
después de depositada y sinterizada la capa delgada,



Preparation of ceramic membrane and aplication to the cross flow microfiltration of
soluble waste oil

Shai-Hee Lee, Koo-Chun Chung. Min-Chul Shin, Jong-In Dong, Hee-Soo Lee, Keun Ho
Auh.

Materials Letters 52 (2002) 266-271

En este trabajo, se trabaja sobre una membrana de alimina macroporosa con una capa
filtrante de 1.8 um de tamafio medio de poro. Se investiga entonces sobre los siguientes
lemas:

* Sobre la base del método de deposicion de una capa de alimina por dip-coating
sobre una membrana soporte macroporosa obtenida por extrusion, se determinan la
optima concentracion de solidos en la suspension acuosa y el tiempo de inmersion
necesario para obtener una capa filtrante para ultrafiltracién. Previamente a esta
capa de particulas de 0.4 pm y para evitar que estas entren dentro del material
macroporoso se deposita por slip-casting una capa de tamafio de poro 1.8 um,
proceso que no se detalla.

* Lamembrana obtenida, se ensaya en un proceso de filtracion cross-flow con una
emulsion acuosa de aceite mineral de corte de aluminio cuyo tamafio medio de gota
es 11 pm. Se trata de determinar el efecto sobre el flujo estable de filtrado de las
siguientes variables: resultado de efectuar operaciones de backflushing, presién de
backflushing, intervalo entre operaciones de  backflushing, duracion de los
backflushing y velocidad del fluido dentro de la membrana.

* Seensaya la efectividad de los procesos de limpieza con distintos solventes tales
como: dcido nitrico, hidréxido de sodio, tolueno y acetona. Se mide dicha
efectividad segin el porcentaje del flujo inicial que se recobra luego de la
operacion.



D.2 Resumen de los trabajos anteriores en los laboratorios de la UAQ. AATN 2003

Dada la extension de este trabajo se presentan aqui inicamente un resumen y las
conclusiones.

TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES DE PROCESO CONTAMINADAS
CON ACEITES LUBRICANTES MEDIANTE ADSORBEDORES; RESINAS DE
INTERCAMBIO IONICO Y FILTRACION

AM. La Gamma', E.T.Becquart P.M.Ambrosioni %, B. Schonbrod?®, M. Chocréon -
(1) Unidad de Actividad Quimica, Comision Nacional de Energia Atomica.
(2) Depto. de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires.
Direccidn: Av. Gral Paz 1499, 1650 Pdo de San Martin Prov.Buenos Aires, Argentina.
Fax # 54-11-6772-7121 e-mail lagammag@cnea.gov.a

ABSTRACT

Pressurized Heavy Water Reactors have a system devoted to the purification and upgrading
of the collected heavy water leaks. The purification train is fed with different degradation
ratios  (D,0/H,0), activities and impurities. The water is distilled in a packed bed column
filled with a mesh type packing. With the purpose of minimizing the column stack
corrosion, the water is pre-treated in a train consisting on an activated charcoal bed-strong
cationic-anionic resin and a final polishing mixed bed resin. Traces of oils are retained by
the charcoal bed but some compounds extracted by the aqueous phase are suspected to be
responsable for the resins fouling or precursors of potentially agressive agents inside the
distillation column. In the present work, the identification, evaluation of alternatives for the
retention like dead end and cross flow microfiltration, adsorption and ion exchange were

tested and the results compared to the original products present in the water upgrading
purification train.

Conclusiones

Los estudios tedricos y experimentales realizados permitieron evaluar el comportamiento
de filtros, adsorbentes y resinas frente a suspensiones oleosas con composicion similar a la
de efluentes en una industria de procesos.

La solucion estudiada en los ensayos de filtracion contenia dodecano en concentraciones de
S00ppm. y la de los ensayos de adsorcion e intercambio ionico estaba compuesta por
particulas oleosas, compuestos del aceite solubles en agua { idnicos y no idnicos ) y un
acido carboxilico (cido acético). De los resultados experimentales se concluye:



La fltracion con membranas hidrofilicas de celulosa dio resultados
satisfactorios como procedimiento separativo pero no fueron reproducibles
por los problemas que traen aparejados este tipo de membranas. En el futuro
se realizarin ensayos en esta linea utilizando membranas cerdmicas

Los adsorbentes estudiados (carbén vegetal y Ambersorb S63) retienen las
particulas oleosas, pero no los compuestos de aceite solubles en agua ni
acido acético.

La resina IRN 150 es capaz de retener los compuestos solubles en agua del
aceite (ionicos y no idnicos) y con menor eficiencia el dcido acético. Su
empleo resulta un procedimiento muy ttil para purificar estas aguas.

La resina IRA 67 no retiene los compuestos ionicos del aceite solubles en
agua. Sin embargo, la presencia de los mismos no altera la capacidad de la
resina para el dcido acético.

Los ensayos en continuo del sistema compuesto por las etapas de filtracién
(con filtro de poro 25 pm), adsorcion en carbdn activado, intercambio idnico
con las resinas IRN 150 e IRA 67 mostraron que esta secuencia es eficaz
para tratar agua con las impurezas mencionadas, obteniendo un efluente con
las caracteristicas del agua pura.



2. OBJIETIVO

El objetivo de esta tesis es el desarrollo de membranas ceramicas de porosidad controlada,
para ser usadas en la filtracion de agua contaminada con aceites en concentraciones del orden
de ppm (mg/1). El propésito es obtener filtros de superficie (ue se caracterizan por ser
altamente efectivos cuando de trata de bajas concentraciones y por tener poca capacidad de
acumulacion de impurezas, comparados con los filtros de profundidad que se utilizan para
concentraciones mayores pero no alcanzan el porcentaje de efectividad de los anteriores,
Idealmente, los filtros de superficie se utilizan en la etapa final del proceso de filtrado cuando,
segun la jerga en la materia, es necesario un “pulido” final a un Hquido cuya carga de
contaminantes ha sido ya eliminado en gran medida en etapas anteriores y es necesario
alcanzar en esta un gran nivel de pureza.

L.as membranas ceramicas se comparan fundamentalmente con los filtros de papel v
polimeros, Las ventajas son las siguientes:

* Mecanicamente admiten procedimientos de limpieza (destape) mas agresivos tales
como los lapsos de flujo inverso mediante contrapresion.

* La gran estabilidad quimica de estas cerdmicas soportan la limpieza con solventes,
acidos o alcalis y garantizan la no-interaccion con la sustancia filtrada,

* Resisten temperaturas muy superiores a 600 °C sin sufrir modificaciones, por lo que
pueden ser regeneradas mediante la calcinacion de la materia orgdnica retenida.

* No sufren de hinchazén o agrandamiento de los poros. Esto hace que, si es necesario
puedan utilizarse altas presiones transmembranares.

r

Caracterizacion y evaluacion de los filtros

Dentro de los alcances de este trabajo estan también la caracterizacion de los filtros
(membranas filtrantes) y su evaluacion de acuerdo a las necesidades que le dieron origen,
Por lo tanto, ademas de identificar técnicas de fabricacion de las membranas se pretende dar
con técnicas y procedimientos de caracterizacion y definir y llevar a cabo los ensayos de
filtrado, incluidos los métodos de medicién de la eficiencia y efectividad de los filtros.

Naturalmente, esto exige el disefio y armado de los equipos y dispositivos de sujecion de las
membranas.

IR



3. METODOS DE CARACTERIZACION Y EVALUACION
3.A. METODOS DE CARACTERIZACION

J.A.1 Porosidad

En este trabajo la porosidad de los materiales se midi6 sobre la base del principio de
Arquimedes. Para esto se midi6 el peso de una muestra del material seco P, v luego sc lo
sumergio en agua desmineralizada. Luego de cinco minutos aproximadamente se la saco del
agua y luego de escurrirla levemente se la volvio a pesar obteniendo el valor Py,

Se adoptaron los siguientes supuestos:

* Los volimenes de la muestra seca incluyendo la porosidad y de la muestra impregnada
de agua son iguales.

* Nila muestra ni las particulas de las materias primas poseen porosidad cerrada,

* Elagua penetra moja al material, llena todos los poros e inunda todos los canales
interiores.

A partir de los valores medidos y de los datos de densidad del agua y de la densidad de la
materia prima 8y, (o de la densidad media ponderada por volumen cuando se tratd de mezclas

de MP) se determind la porosidad, como porcentaje del volumen de la muestra constituida por
poros, a traves de la siguiente expresion:

Porosidad [%] = 100 - (Py/8,,) / [ Py /8, +(Py= P,)] * 100

J.A.2 Permeabilidad especifica

Permeabilidad especifica: Entendida como la resistencia que un medio poroso ofrece al paso
de un fluido a través de él, se midio el caudal pasante (masico o volumétrico) de un liquido de
terminado (en general agua desmineralizada) a una temperatura determinada (en gral. 20° C)
por unidad de superficie de la cara del filtro por la que ingresa el fluido, por unidad de presion
transmembranar (Ap), por unidad de espesor de la pared.

/

hbar.m?

Por ejemplo:[P,] =

En algunos casos, cuando se evalud la permeabilidad de medios homogéneos (no bicapa) de

distintos espesores se elimind dicha influencia introduciendo en la expresion el espesor del
filtro como denominador.

. l.
Por ejemplo:[P.]= i

hbar.m®

Para estas mediciones se utilizo agua desmineralizada a temperatura ambiente yen todos lo

casos, la medida se llevo a cabo con una presion transmembranar de 0.2 kg/em® en filtracion
dead-end.
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En la siguiente figura puede verse una fotografia de los dispositivos armados para medir la
permeabilidad de las membranas.

A

Figura 3.A.2.1 Dispositivo armado
para las mediciones de permeabilidad

3.A.3 Miximo tamaiio de poro

Se considera el maximo tamafio de poro (MTP) de una membrana filtrante al diametro
minimo, a lo largo de toda su extension, del canal transmembranar de mayor diametro minimo

(considerado de seccion circular) que permite el pasaje de un fluido del interior al exterior del
tubo o viceversa.

Para la determinacion de este valor se utilizé la norma ASTM F316/86

Dicha norma relaciona univocamente al tamafio del poro de mayor tamaiio de una membrana
con su presion de burbujeo, para un liquido que impregna la membrana.

El procedimiento prictico es el siguiente:

I.~ Se impregna la membrana con un liquido determinado, la norma menciona
particularmente al agua, al alcohol etilico y al aceite mineral Para cada uno
proporciona los valores que deben utilizarse.

2. Se aumenta lenta y progresivamente la presion de un gas en uno de los lados de la
membrana de modo tal de forzarlo a desalojar al liquido v pasar a través de la
membrana.

3. Se toma nota de la presion a la cual comienza el burbujeo y con este ultimo valor se
determina el méximo tamafio de poro de la membrana.



3.A.4 Distribucién de tamaifio de poros

La misma norma ASTM 316/86 proporciona el procedimiento para determinar la distribucion
del tamafio de los poros de una membrana. Lo que se determina exactamente el procedimiento

es el porcentaje de flujo gaseoso que pasa por los poros cuyo tamafio esta dentro de un
entorno determinado (por ejemplo entre 1 um y 2 um),

La norma establece el siguiente procedimiento:

1.

Se determina una escala de presiones en funcion de los tamafios de poro que se
desea medir. En la curva a obtener, se leerd el porcentaje de caudal de gas que pasa
a través de los poros cuyo tamafio esta entre dos valores sucesivos de la escala de
presiones.

Con la membrana seca, se determina la curva de permeabilidad Qy con el gas
elegido para la experiencia utilizando las presiones predeterminadas,

Se impregna la membrana con un liquido determinado, la norma menciona
particularmente al agua, al alcohol etilico y al aceite mineral Para cada uno
proporciona los valores que deben utilizarse.

Se aumenta lenta y progresivamente la presion del mismo gas (en idénticas
condiciones que en el punto 1) en uno de los lados de la membrana de modo tal de
forzarlo a desalojar al liquido y pasar a través de la membrana.

Se toma nota de la presion a la cual comienza el burbujeo y con este dltimo valor
se determina el méximo tamafio de poro de la membrana.

Se incrementa nuevamente la presion hasta la presion inmediata superior en la
escala de presiones predeterminada.

Se espera hasta que ¢l caudal de gas pasante se estabilice en un valor y se toma la
lectura de ese caudal.

Se repiten los pasos 4 y 5 hasta llegar hasta una presion determinada por el
tamafios de los poros mas pequefios que interesa medir o por la presion méxima
que admiten la instalacion, la membrana y particularmente las juntas entre las
mangueras y la membrana.

Con la siguiente expresion, se determina la curva de distribucion de tamafio de
poro.

% Q = Qhgs1y Qsgs1y - Qhgy/ Qs
En donde

Qhy) es el caudal de gas a través de la membrana impregnada de liquido a una

presion determinada i,
Qs es el caudal de gas a través de la membrana seca a una presion determinada

BTy

Qhge1y es el caudal de gas a través de la membrana impregnada de liquido a la

presion siguiente a la “i” en la escala de presiones.

Qg1 es el caudal de gas a través de la membrana seca a la presion siguiente a la
“I" en la escala de presiones.

La siguiente fotografia muestra uno de los dispositivos para las determinaciones
de MTP y DTP. Puede verse la membrana recubierta por una camisa pléstica y un
caudalimetro de burbuja.
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Figura 3.A.3.1: Fotografia de un dispositive
para la determinacién de MTP y DTP,

3.A.5 Utilizacién de Ia norma ASTM 316/86 con dos liquidos.

La norma 316/86 se basa en la presion que debe ejercer un gas sobre el liquido que obstruye
un poro para desalojarlo y pasar a través de €l. Esta presion depende de la tension superficial
del liquido, es decir, a mayor tensién superficial mayor serd la presion necesaria para
desalojar al liquido que llena el poro del material. La norma menciona la utilizacion de agua
desmineralizada, alcohol etilico o aceite mineral. Para estas sustancias da los valores que
deben utilizarse para la determinacion de la distribucién del tamafio de los poros (DTP).
Durante los ensayos realizados se presentd la dificultad de que, ain utilizando el par
Na/etanol, es necesario utilizar presiones cercanas a 3.2 kg/em’ para destapar poros de 0,2
um y el gas pasa por los poros a grandes velocidades generando un burbujeo muy intenso a
través de los poros de mayor tamafio que ya habian sido destapados. En estas condiciones
aparecieron diversas dificultades técnicas, entre ellas:

* Arrastre de microgotas de etanol en el flujo gaseoso hacia el caudalimetro.
* Evaporacion del etanol.

* Disminucion en la temperatura del etanol.

* Pérdida de gas en las juntas.

* (ran gasto de gas.

Si bien no se trata de dificultades insalvables, aumentan el costo de las instalaciones
necesanas y los costos de operacion,

Aun cuando la norma no lo prevé, en la literatura técnica se hace referencia a la posibilidad de
utilizar dos liquidos en lugar de un liquido y un gas. Naturalmente los liquidos deberan ser
inmiscibles, tener una diferencia adecuada entre sus tensiones superficiales y la operacion
consistiria en forzar el paso del liquido de menor tension superficial a través de la membrana
mojada totalmente con el de mayor tension superficial.

A medida que se aumenta la presion, debe ir midiéndose el caudal masico del permeado,
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Para la eleccién de los dos liquidos se utiliz6 la siguiente tabla:

Tension superficial de diferentes liquidos

Nombre del g en Nombre g en

liquido dinas/cm  del dinas/cm
liquido

Acetona 237 Eter 17.01
etilico

Benceno 28.85 n- 18.43
Hexano

Tetracloruro 26,95 Metanol  22.61

de carbono

Acetato de 239 Tolueno 285

etilo

Alcohol 22.75 Agua 72.75

etilico

Para la experimentacion de esta metodologia se optd por el uso de agua desmineralizada y
ciclohexano y para la puesta en préctica se dispuso de los siguientes elementos:

¢ Una balanza de precision.
* Una PC equipada con una tarjeta de adquisicion de datos,
* Un recipiente con el ciclohexano presurizado con N,

* Un programa (realizado en CNEA) para la lectura y el almacenamiento en tiempo real del
caudal masico de ciclohexano que atraviesa la membrana,

En el siguiente croquis se representa el circuito utilizado:

| s -
T | |IF | |
" o e
'|I ———— e
ALR e 7
e IJ | | e ':::I'u, J;_'_T_:__I___;l
| i . T =
=N H—];I;= == e fJ =] ; =
P — [ H — ] | — - 1

Figura 3.A.5.1: Croquis del sistema armado para
Ia determinacién de DTP mediante dos liquidos.
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Referencias:

Tubo de N; con regulador de presion,

Recipiente de presion con ciclohexano (u otro solvente apropiado) presurizado con N
Membrana cerimica completamente impregnada de agua.

Balanza de precision con salida a PC,

Cable de conexion a la tarjeta de adquisicion de datos.

PC para la adquisicién de los datos de peso(t) y calculo de Q(t),

Ohobh e L b =

Resultado de las experiencias

De todas las experiencias realizadas, aqui sc presentan tres. Las dos primeras fueron
realizadas sobre segmentos de una membrana comercial cuya distribucién de tamafio de poro
(DTP). La tercera se realizd sobre una membrana bicapa construida para esta tesis. En cada
caso se acompafian la caracterizacion realizada con el par Ny/etanol y se grafican
conjuntamente a los efectos de efectuar comparaciones.

Experiencia 1 (Larmo3)

Para esta experiencia se utilizo un solvente de pino usado en la manufactura de cerdmicas
denominado comercialmente A142. La membrana fue impregnada inicialmente con agua.
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Experiencia 2

Para esta experiencia se utilizo ciclohexano como solvente. La membrana se impregné
inicialmente con agua.
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Experiencia 3 (S47A2G1450°)

Para esta experiencia se utilizo un solvente de pino usado en la manufactura de cerdmicas
denominado comercialmente A142. La membrana fue impregnada inicialmente con agua.
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* Antes de tomar cada lectura, fue necesario esperar a que el caudal alcanzado a cada
presion se estabilizase. Atn asi en algunos casos debi6 elegirse un valor representativo
dado que presentaba caracteristicas fluctuantes. Esto se explica en parte por el hecho
de que trata de un goteo y por lo tanto tiene caracteristicas discretas.

* Lacomparacion entre los resultados de la caracterizacion gas/etanol y la de dos
liquidos resulta necesaria a los efectos de obtener las constantes a aplicar a este ultimo
caso ya que para el primero los valores a utilizar en la aplicacion de la norma, son
provistos por la misma.
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* No se presentan aqui los resultados del resto de las experiencias realizadas con otros
tubos que tenian DTP menos monodispersas.

Conclusiones

No fue posible, por estar fuera de los limites de este trabajo, realizar mas experiencias y
ahondar sobre los distintos inconvenientes que se presentaron. Fundamentalmente sobre el
comportamiento erratico de algunas experiencias por inestabilidad de las lecturas de caudal.
Aun asi pudo obtenerse curvas similares a las obtenidas en la caracterizacion de membranas
con un gas y un liquido.

Es necesario mencionar como propuesta, y con eardcter especulativo, que la puesta a punto
de técnicas liquido-liquido permitiria realizar procedimientos del siguiente tipo:

1. Caracterizar una membrana mediante la técnica liquido-gas.

2. Sila membrana presentase una pequefia fraccion de poros de tamafio mayor que un
valor admitido como maximo y fuese deseable obturarlos seguiria:

o

Limpiar la membrana y caracterizarla mediante la técnica liquido-liquido.
Establecer entre ambas curvas los distintos puntos de correspondencia,
Limpiar la membrana y volver a establecer en ella un flujo pasante a una
presion tal que involucrara inicamente a los poros de tamafio mayor al
admitido,

Una vez estabilizado ese flujo y sin detener el procedimiento, agregar al
liquido pasante (aguas arriba de la membrana) una suspension dispersa del
polvo cerimico con que esta hecha la capa filtrante en el liquido pasante con el
objetivo que al cabo de un lapso, las particulas en suspension tapen los poros
por los que se habia estabilizado el flujo. Esto podria detectarse por un
descenso del caudal pasante. Los poros de tamafio menor no se verian
afectados por no haberse establecido a través de ellos ningin flujo a la presion
utilizada.

Detener el procedimiento y proceder al horneado de la membrana para
sinterizar las particulas que obturaron los poros no deseados,

De este modo podria mejorarse significativamente la calidad de aquellas membranas cuya
DTP resulta significativamente monodispersa pero presentan una “cola” indeseable de poros
de mayor tamafio que afectan su efectividad.
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3.B. METODOS DE EVALUACION DE LOS FILTROS

Teniendo en cuenta los objetivos de este trabajo, para la evaluacion de los filtros construidos
se opto por la realizacion de los siguientes procedimientos: efectividad en el filtrado de
suspensiones de aceite en agua y eficiencia del filtrado en dichos procedimientos.

3.B.1 Efectividad en el filtrado de suspensiones de aceite en agua: Entendida como la
capacidad de un filtro de impedir el paso de las microgotas que conforman la suspension. Para
el caso particular de este trabajo se utilizaron suspensiones acuosas de dodecano. Fste
hidrocarburo alifatico es a temperatura ambiente un aceite que puede ser emulsionado en agua
mediante agitacion o por otros métodos tal como la aplicacion de ultrasonido, Las
suspensiones obtenidas pueden tener gotas de diferente tamaiio medio en funcién del tiempo y
tipo de accion mecinica ejercida y tienen una tendencia a incrementar dicho tamafio medio
debido a la coalescencia de las microgotas, o sea, el fenomeno por el cual las gotas van
uniéndose unas a otras. El dodecano fue elegido fundamentalmente por ser el que figura en la
gran mayoria de los trabajos sobre contaminacién oleosa de los cursos de agua y efluentes
industriales, En la bibliografia [3.1] los autores utilizan dodecano para realizar las
experiencias ya que este compuesto presenta un comportamiento similar a los aceites de
lubricacion y forma emulsiones relativamente estables en el tiempo.

3.B.1.1 Medicion de la concentracion de dodecano: Fn este trabajo, la estimacion de la
concentracion del dodecano en las suspensiones filtradas se realizé segin de dos maneras, La
primera fue agregandoles dcido acético a manera de trazador para luego pasarlas por una
columna de resinas IRA67. A lo largo de la experiencia se midi6 la conductividad del liquido
obtenido y se compard los resultados con trabajos anteriores de la U_A. Quimica con
suspensiones de dodecano de diversas concentraciones. La segunda manera fue filtrando las
suspensiones a filtrar y filtradas con membranas Millipore de 0.2 pm, para luego comparar los
resultados en cuanto a la evolucion del caudal filtrado en el tiempo.

Si bien se trata de mediciones indirectas, se valoré la ventaja de su sencillez y de que
permiten evaluar la utilidad de las membranas para su uso en sistemas de tratamiento de aguas
como los de las centrales nucleares, tema que dio origen a este trabajo de tesis.

3.B.1.2 Caracterizacion de las suspensiones de dodecano: A través de microscopia

Optica, se midi6 el didmetro aproximado de las microgotas logradas a través de la accion
mecanica ejercida. Dichas mediciones arrojaron valores situados entre 2 y 5 um para las
suspensiones agitadas 20 min. y luego sonicadas 20 min. Este valor se midi6 alrededor de 30

min. luego de terminada la aplicacion de ultrasonido. Las siguientes son al gunas de las
imdgenes obtenidas:
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3.B.2 Eficiencia en procedimientos de filtracién de suspensiones de aceite en agua: Durante
los ensayos de filtracion se midio la evolucion del caudal de permeado a través del tiempo,
incluidas las maniobras de lavados por contracorriente (back pulse).
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4. CONSTRUCCION DE LOS FILTROS

Introduccion

Durante la etapa experimental de esta tesis se construyeron aproximadamente 90 tubos
ceramicos, con distintos materiales tales como aliiminas, zirconia y porcelana. Se experimentd
ademds el agregado de otros oxidos tales como CuO, Cu0, ¥ TiOy, con el proposito de bajar
las temperaturas de sinterizacion (véase A.S. Sinterizacion en fase liquida), y el agregado de
vidrios como aglutinantes con el mismo propésito.

Para el conformado de los tubos se trabajaron diferentes técnicas fundamentalmente las de
slip-casting y extrusion. En mucha menor medida se experimento con gel-casting y
compactacion isostatica. Estas ultimas técnicas no fueron finalmente utilizadas.

Para el deposito de capas activas sobre tubos soporte se trabaj6 con dip-coating en base
acuosa, utilizando en algunos casos la capilaridad del material soporte y en otros mediante la
aplicacidn de presion transmembranar con suspensiones diluidas. Sobre el final de los trabajos
se depositaron capas de particulas de 0.5um dispersadas en una base organica también con
buenos resultados.

También es importante mencionar la utilizacién de suspensiones coloidales de silica y de
alimina para incrementar la resistencia mecanica de los tubos soportie v, en algunos casos,
modificar dentro de ciertos limites la distribucion de tamafio de poros (DTP) de las capas
filtrantes,

En todos los casos se examino la distribucion de tamafio de poros, el maximo tamaiio de poro
y la permeabilidad con agua (véase caracterizacion). La resistencia mecanica no fue evaluada
Solamente se exigio que las piezas resistiesen el manipuleo y las experiencias sin romperse o
deteriorarse,

De la puesta en préctica, la caracterizacion y el ensayo de las diferentes combinaciones de
tecnicas y procedimientos resulto la eleccion de un procedimiento general mediante el cual se
construyeron los tiltimos tubos filtrantes, los cuales fueron sometidos a una mayor cantidad de
experiencias,

En los capitulos siguientes, se desarrollarin separadamente las técnicas utilizadas y los
resultados obtenidos en cada una.

4.1 Tubos simples por slip-casting

Introducecion

Mediante esta técnica, se construyeron tubos porosos de alimina A2-G. Para esto se preparo
en cada caso una suspension del polvo cerdmico con agua desmineralizada con una
concentracion de solidos del 45% en volumen (barbotina). Se agregd como dispersante
poliacrilato de sodio y como aglomerante (binder) hidroximetilcelulosa. Para dispersar el
polvo se aplicé accion mecanica en forma manual con una varilla de vidrio. En algunos casos
se disperso el polvo cerdmico mediante un molino de bolas de laboratorio durante varias
horas.

Se construyeron moldes de yeso cilindricos de 40 mm de diametro v 90 mm de largo con un
hueco central cilindrico pasante de 0.9 mm de didgmetro. A este tltimo se le dio una conicidad
del 1% para facilitar el desmoldado de la pieza.

Para obtener cada tubo se tapa el extremo inferior del molde v, luego de agitar la barbotina
para evitar que precipite el polvo, se la vierte dentro del orificio del molde. Durante el tiempo
que la barbotina permanece dentro del molde se va formando la pared del tubo y de ese modo
es posible controlar el espesor de la pared.
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La velocidad de formacion de la pared depende de factores tales como la humedad del molde,
la concentracion de solidos de la barbotina y del polvo ceramico de que se trate.

Trabajos realizados

Esta técnica de conformado se utilizo para la fabricacion de los primeros tubos monocapa,
entendiendo por monocapa a la condicion de ser de un solo material con idéntica morfologia y
caracteristicas en todo su volumen, en contraposicion con aquellos cuya pared es en ese
sentido asimétrica por presentar capas de diferentes caracteristicas (bicapa, tricapa, etc.),

Por el primer método, se ensayd basicamente con los siguientes materiales:

Alimina A2-G.

Alumina A2-G + CuQ; + TiO, (ver Cap. A.5. Sinterizacion en Fase Liquida)
Alamina A2-G + CuQ, + TiO; + Avicel (celulosa microcristalina)

Porcelana comercial,

.« & = @

Los tubos que se obtuvieron tienen las siguientes dimensiones:

Largo = 85 + 10 mm.
Didgmetro externo =9 + 0.2 mm.
Diametro interno = 6 + 1 mm.

Se presentardn a continuacion los resultados obtenidos que se consideran mas ilustrativos. Los
melodos de caracterizacion utilizados fueron:

* Permeabilidad con N,
* Permeabilidad con agua desmineralizada.
¢ Maximo tamafio de poro (MTP) por aplicacion de la norma ASTM 316/86.

Los ensayos siempre fueron realizados cerrando uno de los extremos del tubo y provocando
una presion interna mayor que la presion atmosférica de modo de generar un flujo de adentro
hacia fuera del tubo que serd funcion de la presion diferencial, la permeabilidad del material,
el espesor de la pared del tubo y sus dimensiones

49



Resultados obtenidos

Permeabilidad con N,

Se midi6 la relacion entre la presion interna y el caudal pasante generado utilizando ni trogeno
£ASC050.

Para la experiencia se construyeron cuatro tubos. Tres de ellos, denominados con los
nimeros 1, 4 y 2 fueron fabricados con alimina A2-G y sinterizados a 1400°C, 1450°C y
1500°C respectivamente.

El programa de coccion fue el siguiente:

Una rampa hasta 600 °C a 60 °C/h .

Una rampa desde 600°C hasta la temperatura maxima fijada a 300 °C/h.
Una meseta de 120 min. en la temperatura maxima.

Una rampa descendente hasta 30°C a 30°C/h.

Fa Ld B

El tubo restante (tubo C) fue fabricado por slip casting con un slip cerdmico comercial de
caolin patagonico, La temperatura méxima de coccion fue de 950°C v el programa fue:

Una rampa hasta 600 °C a 60° C/h .

1.
2. Una rampa desde 600°C hasta la temperatura méaxima fijada a 300 °C/h.
3. Una meseta de 120 min. en la temperatura maxima.

4. Una rampa descendente hasta 30°C a 30°C/h.

A continuacion se representan los resultados obtenidos:

i R
Permeabilidad en gases
g
5 = 1.2 ]
f x N ’7—Tub¢:4
e L —=Tuba 2 |
g —108 [m—Tubo 1 |
,E 106 |=—Tuoc|
E -+ 0.4
g — 0,2
= —— —— 0
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Caudal SCFH

Como puede observarse, se verifica una relacion lineal entre ambas variables (Ley de Darcy
para medios porosos). Ademas, a mayor temperatura de sinterizacion en los tubos de alimina
menor permeabilidad gaseosa y el tubo de caolin (tubo C) un mucho menos permeable que los
de aliimina. Esto puede atribuirse a la existencia de una fase vitrea que se funde durante la
coccidn y rellena los espacios entre particulas.
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Las siguientes experiencias de fabricacion de tubos simples se realizaron tnicamente con

alumina del tipo A2-G. Eventualmente se agregé para bajar la temperatura de sinterizacion y
celulosa microcristalina o almidén de maiz con el objeto de crear porosidad.
A continuacion se presentan en forma tabular los resultados obtenidos en el resto de los tubos

simples fabricados y el resultado de su caracterizacion y de su evaluacion mediante los
procedimientos detallados en el capitulo 3.

Exp.[Material Temperatura deMTP  [Permeabilidad Ref./Obs.
IN® horneado [°C] |[[um] [lespecifica [I x mm. /
(bar. x m* x h.)]
1A2-G 1500 0,71 1752/ _
2IA2-G 1350 0.71 26287 Poca resistencia
Imvecinica.
3Barbotina comercial 950 0,97 27412
(porcelana).
4A2-G + 1.5 % Cu0, + 1000 | 053 T el
1.5% TiOl des'tﬂ:]n durande 12 ha,
SIA2-G + 1.5 % CuO;+ 1000 0.79 I533;13:’ ‘E":‘“”-'i"‘ anterior
1.5% TiO, i
6|A2-G + 1.5 % CuO, + 1050 098 1916142
1.5% Ti0; + 7.5% en vol.
de celulosa |
microcristalina.
(7 |A2-G+ 1.5 % CuO, + 1050 1.28 2665 /o i
1.5% TiO;+ 11.35 % en '
vol. de celulosa
microcrstalina.
- 8lA2-G + 1.5 % CuO, + 1050 1.77 Q6667 Fot yitnss
1.5% TiOs+ 14,25 % en
vol. de celulosa
rmicmcrista]ina
9lA2-G + 1.5 % Cu0, + 1050°C 6.3 o [ERT A
1.5% TiO;+ 18.81 % en (aprox.) i
vol. de celulosa !
rnicrucristalina ’
Conclusiones

I Alumina A2-G no debe sinterizarse a menos de 1500°C ya que los tubos se rompen

facilmente (exp. 1y 2).
2.

Lia barbotina comercial, si bien arroja un MTP similar a la alimina A2-G, tiene una

permeabilidad mucho menor, lo que la hace inapropiada para los fines de este trabajo

(exp. 3).

El agregado de CuO; y TiO; (ver Cap. 1.A.5 Sinterizacion en fase liquida) permite la

obtencion de estructuras resistentes y permeables a temperaturas de sinterizacion
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relativamente bajas, lo cual tiene una gran importancia tecnologica. (exp. 4, 5, 6,7, 8 y
9).

A mayores porcentajes de celulosa microcristalina como consumible se incrementa la
permeabilidad, se baja el MTP y disminuye la resistencia mecanica hasta un punto en
que los tubos se desmoronan dentro del horno (exp. 4,5,6,7, 8 y9). Las muestran
micrografias de dichos materiales.

La permeabilidad especifica de los tubos simples en general es baja comparada con la
de los filtros cerdmicos comerciales bicapa debido al gran espesor de la capa filtrante
que en los tubos simples es la pared misma de los tubos.
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 Misrografin $020X, Exp, o 9.icla tabla.

Esta técnica presento para este trabajo las siguientes limitaciones:

* Sedificulta la utilizacion de particulas de alimina mayores a 20 pm
(aproximadamente) por tener estas una gran velocidad de decantacion dentro de la
barbotina.

 No facilita la obtencion de tubos con mas de un orificio (multicanal),
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4.2 Tubos simples macroporosos por extrusion

Introduccion

La extrusion, como método de conformacion es ampliamente utilizado en la industria y por
ello muy conocido en sus variables principales, Existe equipamiento estandar v s sumamente
aplicable a una produccion en serie,

En este trabajo la necesidad de fabricar los tubos por extrusion surge principalmente por la
geometria de las membranas multicanal y es el método de conformacion que resulta més
apropiado.

Otra razén para elegir la extrusion, ain para la obtencion de tubos simples, es el
requerimiento de un material macroporoso de gran permeabilidad que exige la utilizacion de
un importante porcentaje de particulas grandes (del orden de 100 um).El método de ship-
casting, es muy dificultoso ya que es practicamente imposible lograr una suspension lo
suficientemente homogénea durante la formacion de la pared por la gran velocidad de
sedimentacion de las particulas dentro de la barbotina.

En la metodologia de extrusion de tubos es de vital importancia la masa a obtener la cual debe
cumplir con:

* Tener suficiente plasticidad: Por plasticidad se entiende la capacidad de la masa de
deformarse plasticamente sin presentar grietas o discontinuidades en las zonas
sometidas a esfuerzos de traccion durante el conformado. Una idea aproximada de esta
propiedad surge de comprimir una esfera de masa entre dos puntos diametralmente
opuestos y observar hasta que punto es posible deformarla sin (ue aparezcan grietas.

* Tener la propiedad de fluir dentro del cilindro de extrusion y més ain a través de la
boquilla 0 matriz, que es la que determina la geometria de la seccion final del tubo.
Esta propiedad fue critica durante las experiencias por la necesidad de utilizar
dispositivos de extrusion manuales y no poder ejercer grandes presiones.

* Luego de extrusada la pieza, la masa aun himeda debe conservar la forma obtenida,
sin presentar una tendencia al ovalamiento de los tubos.

* Una vez seca la pieza (“en verde™), esta debe tener una resistencia suficiente como
para manipularla.

* Una vez horneada la pieza, debe tener una combinacién apropiada entre resistencia
mecanica y permeabilidad.

Materiales utilizados y su efecto sobre las propiedades de la masa y el material
terminado

El desarrollo de las distintas composiciones utilizadas en este trabajo se realizo sobre la base
de la experiencia de la Unidad de Actividad Combustibles Nucleares (CNEA) enel tema.
Se ensayaron distintas combinaciones de los materiales disponibles v los resultados
permitieron evaluar los efectos de cada componente en las propiedades de la masa para
extrudar y del material terminado.

Los resultados y conclusiones de estos ensayos fueron las siguientes:

* Altmina tabular: Las particulas de este material tienen un tamafio de entre 30 y 150
pum Aproximadamente un 80% de las particulas esta entre 50 y 100 um Las particulas
tienen forma de “tabletas™ v no sinterizan, es decir. no aportan a la cohesién necesaria
entre unas y otras. El tamafio, la forma de tabletas y la disposicion desordenada de las
particulas en el material tiene un efecto positivo sobre la porosidad y la permeabilidad.
Por las mismas razones, su efecto sobre la plasticidad de la masa es negativa y no fue
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posible obtener una masa plastica sin recurrir a los otros polvos de alimina de menor
tamafio de particula que, ademés de aportar plasticidad a la masa, aportan por ser
sinterizables cohesion entre las particulas en el material terminado. La alimina tabular
fue en muchos casos tamizada con el objeto de ensayar la influencia del tamafio de
estas particulas sobre las distintas propiedades. Asi, se denomind a estos cortes
agregando a la denominacién abreviada (Tab) el nimero mesh de los tamices entre los
cuales quedd el polvo en el proceso de tamizado. Por ejemplo Tab30/52 indica la

fraccion de alumina tabular que paso a través del tamiz 52 mesh y fue detenida por el
tamiz 30 mesh,

Alumina Al y A2 de ALCOA Corp. (unground): Cumple funciones similares a la
alimina tabular, aunque la forma de sus particulas es diferente.

Alamina APA 0.5: Este material no aporta macroporosidad por su tamafio de particula
promedio de 0.3 pm. Por el contrario y por la misma razén, contribuye en gran medida
sobre la plasticidad de la masa y sobre la resistencia del material terminado, ya que es
posible alcanzar altas densidades a temperaturas del orden de lo 1540°C,

Alumina A2-G (ALCOA Corp.): Este material tiene un efecto similar al anterior y fue
utilizado fundamentalmente por tener un costo muy inferior y por disponer de mayor
cantidad. El tamafio medio de particula es 5 pm.

Dextrina: Este material orgénico se utilizo disuelto al 20% en peso en agua
desmineralizada vy cocido. Tiene fundamentalmente tres efectos: Aporta plasticidad y
fluidez a la masa, aporta resistencia en verde y, por ser un consumible en el horno,
aporta porosidad al material terminado.

Vaselina industrial: Su aporte tiene que ver fundamentalmente con la fluidez de la
masa dentro del dispositivo de extrusion. Por ofra parte, facilita la operacion de
amasado por contribuir a que la masa no se pegue a las paredes del recipiente.

Oxidos auxiliares: En algunos casos, el agregado en pequefias proporciones (2%+2%)
de TiO; y CuO;, posibilita la sinterizacion del material a temperatura inferiores a
1200°C, lo cual puede ofrecer grandes ventajas tecnologicas (ver 1.A.5. Sinterizacion
en Fase Liquida).

Celulosa microcristalina: Se utilizo el producto Avicel ph 105 (FMC Corporation)
cuyo tamaiio medio de particula es de 20 pm Este material organico aporta plasticidad
a la masa y porosidad al material luego de horneada la pieza.

Alcohol polivinilico: Cumple dos funciones, fundamentalmente aporta resistencia
mecanica a la pieza en verde. También aporta plasticidad a la masa, la cual es
necesaria para la extrusion. Si bien no es su funcion principal, debe tenerse en cuenta
que aporta porosidad al material terminado, como todos los aditivos que se
descomponen o se queman durante el horneado.

Almidon de maiz: Se lo utilizo en algunos casos como reemplazo del Avicel FI
tamaifio de particula es del orden de los 30 um.

Esmalte para 1020 °C: Se trata de un polvo comercial utilizado para esmaltar piezas
ceramicas. Este material no fue caracterizado quimicamente v se lo utiliz6 en algunos
casos como ligante entre las particulas de alimina horneando las piezas a baja
temperatura (1100 °C) (ver 1.A.5. Sinterizacion en Fase Liquida).
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Estructura resultante

El objetivo de obtener un material macroporoso se consiguid mediante la utilizacion
mayoritaria de particulas grandes (50-150 um), particulas consumibles como la celulosa para
generar porosidad y alaminas sinterizables como la A2-G y la APA-05 como elementos de

cohesion, La siguiente figura ilustra el tipo de estructura que se obtuvo por combinacion de
dichos materiales.

o ARTET A 1 s
Figura 4.2.1 Micrografia SEM 1000X

Fabricacion de los tubos

Se mezclaron los componentes de la masa en un recipiente y se procedio a la mezcla primero
y luego al amasado manual de la masa.

En esta etapa, el contenido de humedad de la masa, teniendo en cuenta que se utilizod un
dispositivo manual, resulté critico ya que en el caso de excesiva cantidad de agua la masa es
mas extrudable pero los tubos se deforman por su propio peso antes de empezar a secarse. En
el caso de ser insuficiente la humedad de la masa empeora la plasticidad y es posible que la
fuerza de extrusion disponible sea insuficiente para extrusar la pieza. Se humedecié la masa
mediante agregados de agua desmineralizada y se corrigieron los excesos mediante la
deshidratacion que se produce durante el amasado.




A través del proceso de extrusion se fabricaron aproximadamente 70 tubos simples. Las
dimensiones aproximadas del los mismos fue:

Largo =90 + 10 mm.
Didmetro externg = 11 + 0.2 mm.
Diametro interno = 5.5+ | mm.

La sinterizacion se realizd segin el siguiente programa:

I. Una rampa hasta 600 °C a 60 °C/h .

2. Una rampa desde 600°C hasta la temperatura maxima fijada a 300 °C/h.
3. Una meseta de 120 min. en la temperatura maxima.

4. Una rampa descendente hasta 30°C a 30°C/

Los métodos de caracterizacion utilizados segin el caso fueron:

* Permeabilidad especifica con agua desmineralizada a temperatura ambiente.
*  Maximo tamafio de poro (MTP) por aplicacion de la norma ASTM 316/86.
*  Distribucion de tamafio de poro segiin la misma norma,

Los ensayos siempre fueron realizados cerrando uno de los extremos del tubo y provocando
una presion interna mayor que la presion atmosférica de modo de generar un flujo de adentro
hacia fuera del tubo que seré funcion de la presion diferencial, la permeabilidad del material,
el espesor de la pared del tubo v sus dimensiones.

En algunos casos se trabajé con segmentos de estos tubos con el proposito de que los valores
de los caudales a medir estuviesen dentro del rango de los equipos de medicion disponibles.
Siempre los valores de permeabilidad especifica tuvieron en cuenta el cambio en la superficie
de filtrado a los efectos de comparar resultados.

El siguiente grafico representa una distribucion parcial de tamafio de poro (DTP) de unos de
estos tubos. Puede observarse que el méximo tamafio de poro (MTP) es de 13 um.

DTP

0,025% = - }

0020% +—m—————

0,015% +—

2

0,010% +———

0,005% +———

0,000% - . ; .

1] 3 5] 9 12 15

Tamafo de poro

Grifico 4.2.1 DTP parcial de un tubo soporte caracteristico (ref.53)
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Resultados

Los resultados obtenidos que se consideran mas ilustrativos se presentan en la tabla de la
siguiente pagina.

La siguiente figura muestra micrografia de un material soporte (referencia 51 de la tabla)
donde puede verse el modo en que una fase vitrea une entre si las particulas de alimina,

LY R,
Figura 4.2.2: Micrografia 2020X del
material al que corresponde la ref.51 de Ia tabla

Conclusiones

De los datos obtenidos puede rescatarse lo siguiente:

8

La permeabilidad especifica del material obtenido es en algunos casos comparable
a la de los materiales obtenidos por slip casting pero en otros en entre 100 y 200
veces mas grande. :

El maximo tamailo de poro (13 um) (ver fig. 4.2.1) hace que pucda pensarse en
depositar sobre la superficie de los tubos una capa activa de particulas cuyo
tamafio medio es del orden de 5 um,

Es posible obtener tubos que combinen alta permeabilidad con una buena
resistencia mecanica para los fines perseguidos.

La morfologia de la alimina tabular permite obtener buenos valores de
permeabilidad. Incluso cuando es molida no requiere otros polvos de menor
tamafio de particula (si se agregan aditivos ceramicos que liguen las particulas) y
se obtienen materiales de muy buenas propiedades.

Es posible la utilizacion de esmaltes o vidrios para ligar a baja temperatura
particula a las particulas de alimina. Esto puede tener grandes ventajas
tecnologicas, aunque para la construccion de estos filtros deberia evaluarse la
resistencia quimica de estos materiales a los lavados acidos y causticos y a los
solventes.

SR



4.3 Obtencion de tubos multicanal

La obtencion de estas geometrias surge de la necesidad de obtener las mayor superficie de
contacto posible entre el liquido a filtrar y Ia capa filtrante. Se fabricaron durante este trabajo
los dispositivos de extrusion (cilindro y piston) v las matrices necesarias para la obtencion de
filtros de 7 canales de 6 mm y otros de 19 canales de 4 mm. Se extrusaron los tubos soporte y

se depositd sobre las superficies interiores capas filtrantes, Par los ensayos de este trabajo
estos filtros no fueron utilizados.

4.4 Depisito de las capas activas sobre el material soporte

Una vez obtenidos los tubos de material macroporoso, se depositaron capas de alimina A2-G
y de alimina APA-05. La metodologia general fue la de preparar una suspension del polvo
ceramico, en general en concentraciones del 10% al 30% en peso v, del mismo modo en que
en el proceso de slip-casting se aprovecha la porosidad del yeso para formar una capa sobre la
pared del molde, se utiliz6 la porosidad del tubo soporte para formar una capa sobre el mismo.
Este método es conocido como dip-coating y consiste basicamente en sumergir ¢l tubo en la
suspension durante un tiempo determinado permitiendo que durante la absorcion el liquido el
polvo cerdmico suspendido forme una capa mas o menos compacta. El espesor de dicha capa
debe controlarse con el tiempo de inmersion, la concentracion del polvo cerdmico en la misma
y con el agregado de otros elementos que puedan demorar el proceso para hacerlo mas
controlable y eventualmente cumplir la funcién de binder de baja temperatura.

En cuanto al proceso de formacion de la capa se logré un mayor control del crecimiento de la
misma utilizando suspensiones diluidas y forzando el proceso manteniendo una diferencia de
presion entre ambos lados del tubo soporte, aplicando presion positiva o en su defecto vacio
de uno de los lados. Cuando se opté por esta variante del proceso debié tenerse la precaucion
de mantener una presién transmembranar durante cl vaciado del interior del tubo, ya que una
vez que el material soporte estd colmado de agua la capa formada pierde cohesion y tiende a
lavarse cuando se retira el liquido. El siguiente dibujo ilustra el método en sus dos variantes.

._.‘. h A
--;._‘_H ) o
| suspensidn |
Macio
i - I
™ Mgmbiranda. — !
[

Cabe destacar que la aplicacion de capas de APA-05 se realizé depositando previamente una
capa de A2-G como capa soporte sobre el material macroporoso.

La siguiente ilustracion es una micrografia de un recubrimiento de alimina A2G (vista
superior),

AN



10 um

Figuﬁ 4.4.1 Vista superior de un
recubrimiento de alimina (SEM 4020X)

Las capas pueden ser aplicadas sobre la superficie interior de los tubos o sobre la exterior. La

siguiente ilustracion es una micrografia de una capa externa de alimina A2G de 60 pum de
espesor aproximadamente.

Figura 4.4.2 Corte de un recubrimiento externo
de aproximadamente 60 pm

La figura 4.4.3 muestra una capa interna depositada sobre un tubo MAacroporoso,
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Figura 4.4.3 Capa deposit
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ada sobre la cara interna del tubo macroporoso

La figura 4.4.4 muestra un recubrimiento de aliimina APA 0.5 hecho sobre un recubrimiento
del material soporte con alimina A2-G.

4.4.4 Micrografia 10.000 X de un recubrimiento de
APA 0.5 sinterizado a 1400°C,

Fig.

Recubrimientos realizados y resultados

Se presentan a continuacion las composiciones y las temperaturas de sinterizacion de algunos
recubrimientos realizados. En cada caso se detalla el tubo soporte sobre el que fue depositado
segun el cuadro del punto anterior. El espesor de las capas fue controlado a través del tiempo
de aplicacion pero fue afectado en cada caso por la permeabilidad y la porosidad del material
soporte. Las capas obtenidas fueron observadas por microscopia Optica y puede adoptarse un

espesor medio de 100 um aproximadamente.
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Peso Composicion
[gr] porcentual
A2-G 6.5 B0, 7%
Esmalte 1020°C 1,55 19,3%
| Agua 322
Temp.
Sinterizacion 1100°C
Tubo soporte Ref. 551
Perm especifica
L. mm/h.m2 bar] 11827
DTP y DTP acumulada
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Peso Composicién
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A2-G 6.5 80,9%
Esmalte 1020°C 0,65 9.1%
| Agua 286
Temp.
Sinterizacion 1100°C
Tubo soporie Ref. 851
Perm especifica
[l.mm/h.m2 bar] 7860
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DTP y DTP acumulada
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Paso Composicion
lar] poreentual

AZ-G 8.5 100%

| Agua 26

Temp.

Sinterizacion 1800°C

Tubo soporte Ref. s54

Perm especifica

.mm/h.m2.bar] 8230
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Temp. Sinterizacion 1100°C
Tubo soporte Ref, 853
Perm especifica
[l.mm/h.m2.bar] 9065
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DTP y DTP acumulada
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Conelusiones

I En muchos casos se obtienen distribuciones de tamafio de poro (DTP) bastante
monodispersas alrededor de un valor medio que para la alimina A2-G es del orden
de 1 um.

2. Algunos de los recubrimientos presentan pequefias fracciones de sus poros cuyo
tamafio puede triplicar ese nimero. Esto altimo podria considerarse una
caracteristica no deseable. :

3. La granulometria de los polvos que se agregan al polvo principal (A2-G) puede
afectar la DTP de la capa filtrante (casos A. v B.).



5. ENSAYOS DE FILTRACION
S.1. Introduccion
A lo largo de este trabajo se hicieron sucesivos ensayos de filtracion. Para cada tipo de tubo

que en cada etapa se construyo, se realiz0 un ensayo para evaluar si sus prestaciones estaban
acordes al objetivo de esta tesis y si los avances pretendidos, se validaban experimentalmente.
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3.2. Condiciones y resultados de los ensayos

Ensayo n"1

Filtro: Tubo de aliimina hecho por slip casting (4.1, ref 8),
MTP: 0.7 um.

Ap=0.2 Kg/em®

Velocidad lineal del fluido dentro de la membrana = 0.23 m/s
Back pulse: 3 Kg/em® durante § s,

Emulsion: 500 ppm de dodecano (2 litros) agitado 30 min. a alta velocidad.
Agitador Decalab.

La concentracion de dodecano en el filtrado se evalud agregéndole acido acético como

Evolucion del caudal especifico durante
la filtracién de dodecano 500 ppm.
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trazador y pasandolo luego por una resina IRA 67 midiendo la evolucién de la conductividad

electrica (ver 3. Métodos de Caracterizacion y Evaluacion). Para esto la curva obtenida de
graficd junto a otras de concentraciones conocidas con el objeto de estimar dicha

concentracion,
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Ensavo n"2

Filtro: 4 tubos en serie de alimina hecho por slip casting (4.1, ref 13).
Ap = 0.2 Kg/em?

Velocidad lineal del fluido dentro de la membrana = 0.23 m/s

Back pulse: 3 Kg/ecm® durante 5 s.

Emulsion: 500 ppm de dodecano (2 litros) agitado 30 min. a alta velocidad.

Agitador Decalab.

filtrado de dodecano 500 ppm.

Evolucion del caudal especifico durante el
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0 100 200 300 400 500
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Ensavo n"3

Filtro: Un tubo de aliimina hecho por slip casting (4.1, ref.22).

Ap = 0.2 Kg/em®

Velocidad lineal del fluido dentro de la membrana = 0.23 m/s

Back pulse: 3 Kg/em’ durante 5 s,

Emulsion: 500 ppm de dodecano (2 litros) agitado 30 min. a alta velocidad.
Agitador Decalab.

Evolucién del caudal especifico durante el
filtrado de dodecano 500 ppm.
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Ensayo n"4

Filtro: Un tubo de aliimina bicapa hecho por extrusion (4.4 caso A).
Ap=0.2 Kg/em’?

Velocidad lineal del fluido dentro de la membrana = 0.23 m/s.
Back pulse: 3 Kg/cm® durante 5 s,

Emulsién: 500 ppm de dodecano (2 litros) agitado 30 min. a alta velocidad.

Agitador Decalab y sonicado 20 min,

—— =
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Permeabilidad especifica durante la
filtracion de dodecano 1000 ppm.
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EI método utilizado en este ensayo para evaluar la efectividad del filtrado fue el de com parar

el comportamiento del filtrado y de la suspension original en una operacion de filtrado a

traves de un filtro Millipore de 0.2 pm,

Evolucién del caudal de filtrado.

Filtre Millipore 0,2 micrén.
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Ensayo de ﬁltr:;ci-in n"d. Evaluacion de la efectividad,
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6. CONCLUSIONES

De acuerdo a la experiencia recogida durante el desarrollo de los filtros vy a los resultados
obtenidos en los ensayos de filtracion pueden sacarse las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

Respecto de los resultados de los ensayos de filtracién: Es posible el tratamiento de
aguas contaminadas con aceites por medio del filtrado con materiales ceramicos POrosos.
Los ensayos demuestran que el comportamiento de los liquidos antes y después del
filtrado con las membranas construidas varia sustancialmente. En el Ensayo n"4 del Cap. 5
puede verse de que modo un pretratamiento de microfiltrado alargaria la vida qtil de los
filtros de menor tamafio de poro dispuestos aguas abajo. En el Ensayo n°1 del mismo
capitulo pueden observarse también las ventajas cuando aguas abajo se tratara a los
liquidos con resinas de intercambio ionico. Del ensayo n°1 de la pag. 68 puede estimarse
que en el filtrado final la concentracion de dodecano es del orden de los 100 ppm. Incluso
a través de la inspeccion visual de la turbidez de la muestras del permeado v su
comparacion con suspensiones tituladas, puede estimarse la concentracion de dodecano en
menos de 50 ppm (ensayo n®4, pag. 71). Dicho método comparativo perite apreciar
diferencias de concentracion de 25 ppm.

Respecto de la forma de las membranas: La geometria cilindrica presenta ventajas
sobre la geometria plana va que

1) Pueden obtenerse tubos por los métodos de slip-casting y extrusion. Incluso por
este ultimo método pueden obtenerse filtros con varios canales de modo de
aumentar la superficie de contacto con el liquido a filtrar.

1) Las técnicas de sujecion de las membranas se ven facilitadas por permitir el uso de
mangueras, abrazaderas, o rings, tubos, etc., de ampha disponibilidad en el
mercado.

iii) Pueden aplicarse grandes diferencias de presion (de afuera hacia adentro del tubo)
sin que se generen esfuerzos circunferenciales de traccion sobre el material
ceramico, Esto es particularmente importante cuando se realizan limpiezas de la
membrana por medio de retrolavados o back-pulse.

v) Facilitan el empleo de la filtracion cross-flow ya que es relativamente sencilla la
creacion de un flujo liquido por dentro o por fuera de las membranas tubulares que
demore el taponamiento de los poros.

Respecto de los materiales empleados: La mejor combinacion entre resistencia mecénica
(del material soporte y de la capa filtrante) y cualidades como filtro se obtuvo con alimina
sinterizada a temperaturas mayores de 1500°C. An asi pudo obtenerse membranas bicapa
mediante la sinterizacion en fase liquida de la misma alimina (ver Cap.1.A5)oel
agregado de esmaltes a temperaturas inferiores a 1200°C. Si bien la resistencia mecanica
de las capas filtrantes obtenidas es inferior a las de alamina pura, durante los ensayos de
filtrado se comportaron en forma satisfactoria (no se deterioraron).

Respecto de los métodos de caracterizacién: La norma ASTM 316/86 resultd de gran
utilidad para determinar el méximo tamafio de poro (MTP) y la distribucion de tamafio de
poros (DTP). Las mediciones resultaron consistentes con las micrografias de los
materiales y con los resultados de los posteriores ensayos de filtracion. Hay que resaltar
que ademas de sus aplicaciones de laboratorio, la norma es de gran utilidad en los
procedimientos de control de calidad y en la deteccion de averias o desgaste de las
membranas en los sistemas va instalados.
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3)

6)

Respecto de los métodos de conformacion empleados: La extrusion resulto ser la (nica
que permitio el empleo en los materiales de particulas cerimicas de tamafios mayores que
30um (de gran velocidad de sedimentacion). Ademds es la Gnica (de las ensayadas en este
trabajo) que permite la obtencion de membranas multicanal

Respecto del método de deposicion de la capa filtrante: El método empleado (en sus
diferentes variantes) permitio la obtencion de capas continuas. Ain asi, el espesor de la
capa depende de variables tales como el tiempo de formacién de la capa, la presion
aplicada, la permeabilidad del material soporte, la concentracion de la suspension, etc.,
por lo que todas estas variables deben ser controladas si se quiere obtener un espesor
determinado. En este trabajo esto no se logré debido fundamentalmente a que no se utilizo
un material soporte en forma sistematica sino que se probaron diferentes materiales para
los tubos soporte (macroporosos) con diferentes permeabilidades.
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