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sién, hemos creido conveniente publi-
carlo en dos partes: la primera aparecio
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en el pasado numero (71, tercer trimes-
SUMARIO tre 1998) cuyo contenido se referia, en-
tre otros, a las PYMES vy el proceso de
Este proyecto, llevado a cabo por el Instituto Tecnolégico Metal Meca- innovacion, recursos del proyecto, ob-
nico (AIMME), responde a uno de los objetivos de la politica industrial de jetivos tecnologicos, sintesis de resulta-
la Generalitat Valenciana en el sentido de que una parte importante de dos, incorporacion de empresas, des-
la mejora de la competitividad de un sector industrial debe sustentarse cripcion general y presentacion del
en la incorporacién de tecnologias. informe (resultados del bloque A-1'y de
Los objetivos del proyecto se pueden resumir en la incorporacion de las tareas correspondientes: A.1.A,
las tecnologias méas adecuadas para conseguir una fabricacion limpia a A1B,Al1C1/2,A1DyALE12.
base de retornar al propio proceso las materias primas perdidas o agota- En el presente nimero vamos a pu-
das. Con este articulo, segunda parte del publicado en el pasado nime- blicar los resultados de los bloques A-
ro (71), se completa dicho proyecto. 2, B-1y C-1, asi como los resultados
de las tareas correspondientes a di-

chos bloques, y las tareas C-1.Ay C-
Palabras clave: Industria del motor, tratamientos de superficie, vertido cero. 1.B, con sus resultados.
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RESULTADOS DEL BLOQUE A-2.

INSTALACIONES GALVANICAS DE USOS DECORATIVOS

INTRODUCCION

Esquema tipico de unalinea de proceso
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Problemas de contaminacién
presentados

Se presenta a continuacion, de mo-
do resumido, la problematica que
suscita la gestién de los bafios de
proceso agotados y las aguas proce-
dentes de los enjuagues posteriores,
junto con los sistemas de tratamiento
tradicionales, frente a las alternativas
planteadas por el desarrollo de las
aplicaciones propuestas a lo largo del
proyecto.

En los bafios y enjuagues que figu-
ran a continuacion, la problematica es
idéntica a la descrita en la Parte I. La
Unica diferencia esté en el sustrato,
gue en este caso es acero dulce,
aunque ello no supone variaciones en
cuanto a la problematica del proceso.

— Bafios de desengrase alcalino.

— Enjuagues de desengrases.

— Bafios de decapado acido.
Enjuagues procedentes de ba-
flos de decapado acido.

Por lo que se refiere al resto de
procesos abordados:

— Enjuagues de bafios de cobre
acido.

La problematica planteada es co-
mun a la del resto de enjuagues. En
este caso particular, los arrastres pro-
cedentes del bafio de cobre &cido
contienen metales pesados, acido y
materia organica procedente de los
distintos aditivos empleados, pero en
pequefia proporcion, es decir, con ni-
veles importantes de dilucion.

El vertido generado en este caso
no es especialmente problematico, ya
que supone un proceso de neutraliza-
cion y precipitacion posterior. El reci-
claje de los elementos del bafio es,
técnicamente, factible, pero existe un
impedimento fisico para ello, debido a
que los bafios de cobre acido traba-

jan a temperatura ambiente y, por
tanto, no presentan pérdida de nivel
por evaporacion.

El proyecto plantea como objetivo
en este caso la reutilizacion de las
aguas de enjuague; sin embargo, la
imposibilidad de reciclar las solucio-
nes de cobre bloquea toda alternativa
de reconcentracion y, por ello, se pro-
ponen soluciones alternativas de va-
lorizacion de las sales recuperadas
por medio de técnicas de separacion
electrolitica.

Enjuagues de bafios de cobre
alcalino

La problemética planteada es co-
mun a la del resto de enjuagues. En
este caso concreto, los arrastres pro-
cedentes del bafio de cobre alcalino
contienen, con niveles importantes de
dilucion, los componentes propios del
bafio, es decir, metales pesados, al-
calis, complejantes y materia organi-
ca de los aditivos.

Por tratarse de un vertido cianura-
do de cobre, el tratamiento mediante
un sistema fisico-quimico convencio-
nal requiere un moédulo especial de
descianuracion. Los tiempos de trata-
miento son relativamente largos debi-
do a la estabilidad de los complejos
presentes.

Los bafios que preceden a las fun-
ciones de enjuague trabajan a 60 °C;
por tanto, el reciclaje directo al bafio
es factible y no existen impedimentos
de naturaleza fisica, ya que se dan
pérdidas de nivel por evaporacion.

En el proyecto se persigue la recu-
peracion de los arrastres cianurados
y su reciclaje total al bafio, asi como
la reutilizacion de las aguas de enjua-
gue como nuevas aguas de aporte.

La consecucién de los objetivos
planteados permite alcanzar el Verti-

36 MAPFRE SEGURIDAD. N.° 72 - CUARTO TRIMESTRE 1998

do Cero que hace innecesarios los
moddulos de descianuracion en la de-
puradora fisico-quimica. Esta tarea,
que utiliza la ésmosis inversa como
técnica inicial del tratamiento, se
complementa con la utilizacién de
evaporacién a vacio, con la que es
posible alcanzar niveles de concen-
tracion adecuados para su devolucién
al bafio.

Enjuagues de bafio de niquel
brillante

La problemética planteada es co-
mun a la del resto de enjuagues. En
este caso, los arrastres procedentes
del bafio contienen, con niveles impor-
tantes de dilucién, los componentes
propios del bafio, es decir, metales pe-
sados, aniones, acidos, tamponantes
y otros componentes organicos, como
complejantes, nivelantes y distintos
aditivos abrillantadores.

A pesar de contener una elevada
carga organica, no es un vertido de
tratamiento complejo, ya que se utili-
za un proceso de neutralizacion y
precipitacion de las sales metalicas,
acido borico y boratos.

El bafio de niquel brillante trabaja a
60 °C, con lo cual es posible el reci-
claje directo, ya que se dan pérdidas
de nivel por evaporacion.

En el proyecto se plantea la recu-
peracion total de los arrastres salinos
y la reutilizaciéon de las aguas de en-
juague como nuevas aguas de apor-
te. La consecucién del objetivo pro-
puesto mediante la aplicacion de
dsmosis inversa, junto con una técni-
ca secundaria de reconcentracion,
electrodidlisis o evaporacion a vacio,
permite alcanzar el vertido cero, aun-
gue en este caso, como en todos
aquellos en que se utiliza ésmosis in-
versa, es necesario soslayar las pér-



didas en materia organica provoca-
das por la filtracion previa del fluido
mediante carbdn activo.

Igualmente, desde el punto de vista
de reduccion de costes, se plantea la
utilizacion de la nanofiltracion como
alternativa a la 6smosis inversa.

Bafios de cromo

Los bafios de cromo no se agotan
nunca, a no ser que se produzcan
contaminaciones metalicas excepcio-
nales que alteren su funcionamiento y
requieran tratamientos quimicos es-
pecificos de recuperacion. En este
caso se generan importantes volime-
nes de residuos ricos en cromo hexa-
valente.

Aunque no se produce un agota-
miento del bafio, lo que si ocurre es
un envejecimiento y acumulacion en
el mismo de diferentes especies cré-
micas no activas, que hacen nece-
sario incrementar la concentracion
de acido cromico libre hasta limites
muy superiores a su concentracion
nominal, es decir, suponen el au-
mento de la concentracion desde
200 g/l hasta 400 g/l de cromo hexa-
valente total.

Esta situacion incide negativamen-
te en la problematica propia de los
bafios de cromo, tanto desde el punto
de vista econémico como medioam-
biental, ya que, debido a la elevada
densidad de los mismos, se puede
arrastrar hacia los enjuagues hasta el
95 por 100 de su contenido en acido
crémico. Esta situacion plantea la pa-
radoja de que Unicamente alrededor
del 5 por 100 del acido créomico se
utiliza en la funcion deseada, que es
el cromado de piezas, pues el resto
se pierde.

En el proyecto se pretende realizar
la descontaminacién, en continuo, de
los bafios de cromo con el fin de evitar
Su envejecimiento y mantener dentro
de limites estables su concentracion
nominal (200 g/l de acido crémico). Se
entiende, por tanto, que se persigue
estabilizar la viscosidad del bafio y mi-
nimizar los arrastres hacia las funcio-
nes de enjuague posteriores, mante-
niendo en ellos los niveles de
contaminacion tan bajos como sea po-
sible y quedando descartada como ob-
jetivo la consecucion del vertido cero.

En este caso, se ha planteado la
utilizacion de electro-electrodialisis,
aungue con una configuracion distinta
a la usada en los cromatizados, ya

gque las membranas mas estables no
son capaces de resistir un medio oxi-
dante tan fuerte como es el bafio de
cromo.

Con el fin de obviar la problematica
sefialada se ha planteado el uso de
enjuagues estancos multiples de re-
cuperaciéon que actuen como ECO.
La técnica seleccionada se incorpora
en aquella posicion de enjuague en
que la concentracién de acido crémi-
co es adecuada al limite de resisten-
cia de las membranas. En esta confi-
guracion, la descontaminacion de las
posiciones precedentes se produce
por arrastre y sin respetar los tiempos
de escurrido preceptivos.

Aguas de enjuagues de bafios
de cromo

Esta tarea se refiere a los enjua-
gues corrientes ubicados tras el/los
enjuagues estancos de recuperacion
gque arrastran componentes propios
del bafio de cromo, es decir, metales
pesados, acidos, catalizadores, hu-
mectantes y especies no activas de
cromo (cromo trivalente, cromatos ba-
sicos y Oxidos de cromo) que siempre
estan presentes en los bafios usados.

El proyecto de tecnologias de vertido cero aplicadas a la industria de tratamientos de superficie constituye un hito dificilmente comparable
a otros realizados en Espafia en los ultimos afios.

MAPFRE SEGURIDAD. N.° 72 - CUARTO TRIMESTRE 1998 37



La problematica de estas aguas se
corresponde a la descrita anterior-
mente para el resto de enjuagues y
es idéntica a la reflejada en la Parte |
para el caso de los enjuagues de cro-
matizado; en este caso, la fraccion
reciclada puede ser devuelta a la po-
sicion que interese (recuperaciones o
bafio) en funcién del nivel de concen-
tracion que deba de mantenerse.

RESULTADOS DE LAS TAREAS

A.2.A. Bafos de desengrase
alcalino

Este proceso es similar a la tarea
A.1.A. Ver, por tanto, la pagina 23 de
nuestro niumero 71, correspondiente
al pasado trimestre.

A.2.B. Enjuagues de desengrase
alcalino

En esta tarea sucede lo mismo que
en la A.1.B. Ver pagina 23 del citado
ndamero 71.

A.2.C.1/2. Bafos de decapado
acido y enjuagues de decapado
acido

Todo lo relacionado con el desarro-
llo de estas tareas lo pusimos de ma-
nifiesto en las paginas 23 y 24 del
mencionado nimero 71.

A.2.D.1. Enjuagues de bafio
de cobre &cido

Las aguas de enjuague proceden-
tes de un bafio de cobre acido son re-
generables mediante la técnica de
o6smosis inversa. Se pueden alcanzar
niveles de concentracion salina de
sulfato de cobre préximos a una ra-
z6n de dilucién de 5, en que el valor
del pH se sitia alrededor de 2, limite
de resistencia de las membranas de
poliamida. El uso de técnicas de re-
concentraciéon, como electrodidlisis o
evaporacion a vacio, permite alcan-
zar niveles de concentracion eleva-
dos; sin embargo, dado que el bafio
de cobre &cido trabaja a temperatura
ambiente y no presenta pérdida de
volumen, la aplicacion de dichas téc-
nicas carece de interés.

De todo lo anteriormente expuesto
se concluye que la técnica de ésmo-
sis inversa:

— Permite recuperar todas las sa-
les de las aguas de enjuague del ba-
flo de cobre acido, pero éstas no son

reciclables al bafio por un impedi-
mento fisico, como es su invariabili-
dad de volumen.

— Permite retornar el permeado a
las aguas de enjuague para su reutili-
zacion.

— Debe de ser complementada con
una técnica como la electrdlisis, que
permite recuperar el cobre contenido
en el concentrado, valorizandolo co-
mo metal.

— A la vista de las conclusiones
anteriores se pone de manifiesto que
una configuracion como la propuesta
permite alcanzar el vertido cero.

El uso de la nanofiltracion como al-
ternativa a la ésmosis inversa no
aporta ninguna ventaja afiadida, fun-
damentalmente porque para niveles
altos de concentracion en sales las
tasas de rechazo son muy bajas, lo
cual da origen a un permeado de baja
calidad que no es aprovechable para
agua de enjuague.

La conclusion expuesta en el punto
anterior permite pensar en la utiliza-
cion de la nanofiltraciéon como técnica
de pulido de los efluentes proceden-
tes de los enjuagues de bafios de sa-
les simples conteniendo cationes no
complejados y en soluciones muy di-
luidas, como es el caso que nos ocu-
pa, pudiéndose plantear como alter-
nativa de interés para la consecucion
de un «vertido casi cero» y acorde
con las reglamentaciones correspon-
dientes en cada caso.

El objetivo de fabricacion limpia
o vertido cero del proyecto va
acompafiado, ademas, de la
comparacion de las tecnologias
para escoger las mas
adecuadas al menor coste y
para conseguir condiciones
regulares de fabricacion, es
decir, niveles de calidad
constantes.
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A.2.D.2. Enjuagues de bafio
de cobre alcalino

Las aguas de enjuague proceden-
tes de un bafio de cobre alcalino son
regenerables mediante la técnica de
6smosis inversa.

Se pueden alcanzar niveles de con-
centracion proximos a una razén de
dilucién de 5, en que el valor del pH
se sitUa alrededor de 12, limite de re-
sistencia de las membranas de polia-
mida. Para conseguir mayores nive-
les de concentracion es necesario
utilizar otra técnica auxiliar.

La técnica auxiliar elegida es la
evaporacion a vacio, aunque con una
configuracién distinta a la utilizada
con las aguas de enjuague de cinc
cianurado, ya que en este caso el ba-
flo se utiliza a una temperatura de al-
rededor de 50 °C, y, por tanto, las
pérdidas por evaporacion son apre-
ciables, con lo cual el bafio puede
aceptar volimenes de concentrado
procedentes del reciclaje de las
aguas de enjuague.

En la configuracién propuesta para
esta etapa la alimentacion de la eva-
poracion a vacio se realiza directa-
mente a partir del rechazo de la 6s-
mosis inversa, consiguiéndose:

1.° Un concentrado que se dirige
hacia el bafio y que contiene el 99,76
por 100 de los cianuros totales de la
alimentacion.

2.° Un destilado que, con un conte-
nido méaximo de 25 ppm de cianuros,
es reutilizable como agua de aporte a
partir de la segunda etapa de una
funcién de enjuague en cascada y
contracorriente.

Se concluye que la evaporacion a
vacio permite retornar un concentrado
al bafio de cobre cianurado y reutilizar
el destilado en la funcion de enjuague.

El acoplamiento de la 6smosis inver-
sa, junto con la evaporaciéon a vacio
constituye una técnica de vertido cero
para enjuagues de cobre cianurado
muy interesante, dado que permite eli-
minar los médulos de descianuracion
de las depuradoras fisico-quimicas.

La utilizacion de nanofiltracién co-
mo técnica alternativa a la 6smosis
inversa no es viable en el caso de las
aguas de enjuague procedentes de
bafios de cobre alcalino, ya que las
tasas de rechazo obtenidas son muy
bajas (alrededor del 20 por 100), in-
cluso en disoluciones muy diluidas.

A.2.D.3. Enjuagues de bafio
de niquel brillante

Las aguas de enjuague proceden-
tes de un bafio de niquel brillante son



regenerables mediante la técnica de
dsmosis inversa; sin embargo, no es
conveniente alcanzar razones de di-
solucion superiores a 5, ya que a par-
tir de ese valor la tasa de rechazo del
acido bdrico desciende hasta alrede-
dor del 75 por 100, con lo cual el per-
meado tiene una salinidad excesiva-
mente elevada para su reutilizacion
como agua de enjuague. La tasa de
rechazo del niquel se mantiene cons-
tantemente alrededor del 99 por 100.

Como conclusién conviene decir
gue la técnica de 6smosis inversa
permite el tratamiento de aguas de
niquel hasta un limite de reconcentra-
cion préximo a una razon de dilucién
de 5, a partir de la cual es necesario
el uso de una técnica complementa-
ria de reconcentracién del rechazo
obtenido con el fin de dirigirlo al bafio.

Para la reconcentracion del recha-
zo procedente de la ésmosis inversa
se ha ensayado la electrodialisis de
dos compartimentos como técnica al-
ternativa a la evaporacion al vacio. La
aplicacion de la electrodidlisis presen-
ta el problema de la migracion irregu-
lar del &cido bérico.

El &cido bdrico queda retenido en
su totalidad en el compartimento de
dilucion y es dirigido hacia la alimen-
tacion de la 6smosis. Esta configura-
cion obliga a purgas periddicas, ya
que un exceso de acido borico hace
disminuir el caudal del permeado de
la 6smosis inversa hasta valores no
interesantes. Las purgas se dirigen
hacia la cuba del bafio de niquel, con
lo que el vertido cero queda garanti-
zado, aunque los costes asociados a
la electrodialisis son relativamente al-
tos.

A la vista de los resultados obteni-
dos con otros enjuagues se puede
concluir que la evaporacion al vacio
sustituye con ventaja a la electrodiali-
sis como técnica de reconcentracion.

Al tratarse de un bafio de niquel en
el que las pérdidas por evaporacion
son apreciables es posible dirigir ha-
cia él los concentrados procedentes
del sistema propuesto. Los costes de
inversién y mantenimiento del siste-
ma 6smosis inversa / evaporacion al
vacio hacen més atractiva esta confi-
guracién que la alternativa 6smosis
inversa / electrodialisis.

El acoplamiento de la ésmosis in-
versa, junto con la evaporacion al va-
cio, constituye una técnica de vertido
cero para los enjuagues de niquel.

El uso de nanofiltracion como alter-
nativa a la ésmosis inversa no aporta
ninguna ventaja comparativa debido
a las bajas tasas de rechazo del ni-
quel en razones de disolucion bajas.
El &cido bdrico solo alcanza tasas de
rechazo del orden del 30 por 100, con

La innovacién es un proceso de cambio constante y creciente en el que las PYMES,
debido a su tamafio, puedan encontrarse con dificultades para incorporar esta innovacion
en su actividad productiva.

lo cual el permeado obtenido no tiene
calidad adecuada para ser utilizado
en los enjuagues.

La conclusién expuesta en el punto
anterior permite pensar en la utiliza-
cion de la nanofiltracion como técnica
de pulido en los efluentes proceden-
tes de los enjuagues de bafios de sa-
les simples conteniendo cationes no
complejados y en soluciones muy di-
luidas, como es el caso que nos ocu-
pa, pudiéndose plantear como alter-
nativa de interés para la consecucion
de un «vertido casi cero» y acorde
con las reglamentaciones correspon-
dientes en cada caso.

RESULTADOS DE LAS TAREAS

A.2.E.1/2. Bafios de cromo
y Aguas de enjuague de bafios
de cromo

Tal y como se ha descrito en el
apartado correspondiente a los bafios
de pasivado crémicos, la técnica de
electrodidlisis s6lo es aplicable como
técnica de descontaminacion y exclu-
sivamente con membranas cationicas
de polimeros fluorados, existiendo,

ademas, otra limitacion, y es que no
deben de sobrepasarse los 10 g/l de
concentracién, ya que en caso contra-
rio se produce precipitacion de hidro-
xidos de cromo en el compartimento
catddico, debido a la configuracion fil-
tro-prensa del equipo disponible en el
proyecto (que es la mas adecuada
para el tratamiento de soluciones di-
luidas como se ha visto en el caso de
los pasivados cromicos).

Hechas las salvedades anteriores,
hay que hacer constar que para po-
der trabajar en las condiciones des-
critas es necesario incorporar en la li-
nea de cromado una doble o triple
posicion de enjuague estanco de re-
cuperacion, cuidando que en la Ultima
posicion no se superen los 10 g/l de
acido crémico, con el fin de que sea
efectiva la eliminacion de las contami-
naciones producidas por el cromo tri-
valente, cobre, cinc y hierro.

La descontaminacion del bafio de
cromo y de los primeros enjuagues
de recuperacion se consigue me-
diante un efecto fisico de arrastre de
bafio por parte de las piezas trata-
das, aunque los niveles de recupera-
cion de bafio son bajos, ya que el es-
guema propuesto exige remontar
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desde los 10 g/l en adelante. Para
mejorar el efecto de arrastre convie-
ne reducir los tiempos preceptivos de
escurrido.

Se concluye que la técnica de elec-
tro-electrodidlisis, utilizando la confi-
guracion filtro-prensa, se encuentra
muy limitada para su utilizacién como
técnica de descontaminacién de los
bafios de cromado.

Por lo que se refiere a los enjua-
gues de bafios de cromado, las con-
clusiones son muy similares a las ex-
puestas en el caso de los enjuagues
de pasivado cromico. La presencia de
menores concentraciones de espe-
cies anionicas, junto al acido crémico,
permite obtener una solucién mas
concentrada de éste (méas de 30 g/l),
que en el caso de los pasivados.
También es posible alcanzar mayores
concentraciones de acido crémico
en la recuperacién, pero a costa de
obtener un agua de menor calidad,
con un contenido en Cr (VI) superior
a 2 ppm.

Los enjuagues diluidos proceden-
tes de los bafios de cromado no son
tratables mediante electro-electrodia-
lisis, el intercambio i6énico vuelve a
constituir una alternativa muy intere-
sante desde el punto de vista técnico
y econémico.

Problemas de contaminaciéon
presentados

Se presenta a continuacion, de mo-
do resumido, la probleméatica que
suscita la gestién de los bafios de
proceso agotados y las aguas proce-
dentes de los enjuagues posteriores,
junto con los sistemas de tratamiento
tradicionales, frente a las alternativas
planteadas por el desarrollo de las
aplicaciones propuestas a lo largo del
proyecto.

Bafios de desengrase acido

Los desengrases &cidos tienen una
capacidad emulsionante mucho mas
elevada que los de tipo alcalino. La
perfileria es sometida a una variada
gama de tratamientos mecéanicos an-
tes de llegar al proceso de anodiza-
do, lo que exige un importante aporte
de aceite minerales y organicos que
quedan retenidos en los perfiles en
cantidades significativas. En la situa-
cion planteada, los desengrasantes
de tipo alcalino se agotarian rapida-
mente, por lo cual la practica habitual
es el uso de los de tipo &cido.

Aunque la vida de los desengra-
santes acidos es superior a la de los
de tipo alcalino, la probleméatica que
se presenta cuando se han agotado
es semejante, ya que lo que se gene-
ra es un vertido discontinuo pero con-
centrado.

Un desengrasante acido es una for-
mulacién simple que contiene un aci-
do (generalmente sulfirico) y agentes
humectantes. Las suciedades acumu-
ladas durante su utilizacion son muy
variadas y estan constituidas por gran
cantidad de aceites, sélidos de distin-
to tipo, siliconas, restos de colada,
oxidos y restos de corrosiones de las
piezas. Todo ello hace que, a pesar
de ser una formulacién méas simple
que los desengrasantes alcalinos,
cuando se agotan constituyen un re-
siduo mas complejo de tratar que és-
tos, por lo cual la problematica que
presenta su gestion es mayor.

El proyecto LIFE propone la solu-
cion mas ldgica, que es la del recicla-
je, para lo que se plantea la aplica-
cion de técnicas de filtracion con
membranas, consiguiéndose factores
de minimizacién superiores a 10 que
permiten, al mismo tiempo, la gestion
externa de las fracciones aceitosas
concentradas.

RESULTADOS DEL BLOQUE B-1.
INSTALACIONES DE ANODIZADO PARA USOS DECORATIVOS

INTRODUCCION

Esquema tipico de unalinea de proceso
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La existencia de estas fracciones
impiden llegar al vertido cero, pero el
beneficio ambiental y econdmico es
indudable.

Enjuagues de desengrases acidos

La problemética es idéntica a la de
cualquier otro enjuague.

El proyecto LIFE plantea su recicla-
bilidad dado que los arrastres proce-
dentes de las cargas de perfiles son
muy importantes. La consecucion del
objetivo propuesto debe permitir un
vertido cero, aunque parcial, ya que
el agua recuperada para su reutiliza-
cibn como enjuague presenta una
cierta salinidad y acidez, lo que obliga
a realizar purgas periddicas.

La tarea plantea la utilizaciéon de ul-
trafiltracion como técnica de reciclaje
de estas aguas, no debiendo perder-
se de vista que los objetivos propues-
tos estan ligados a la reciclabilidad
del propio desengrase y a la disminu-
cion de los niveles de suciedad arras-
trados.

Bafios de satinado de sosa

Este proceso se conoce también
como decapado o matizado de sosa y
presenta una problematica singular,
ya que sus caracteristicas provocan
la formacion de gran cantidad de lo-
dos cuando se realiza el tratamiento
fisico-quimico de las aguas de enjua-
gue posteriores a los bafios. Estas
circunstancias hacen que el sector in-
dustrial del anodizado tienda a susti-
tuir este proceso por otros tipos de
matizado, preferentemente mecani-
cos.

Un satinado de sosa tiene una for-
mulacion bastante sencilla a base de
alcali, humectante y complejante.
Con el fin de evitar el rapido agota-
miento de los bafios de satinado se
han incorporado al mercado los deno-
minados «procesos de larga dura-
cién» que utilizan cantidades muy im-
portantes de complejante (tanto en la
formulacion inicial como en los apor-
tes de mantenimiento), permitiendo
mantener elevadas concentraciones
de aluminato sin que se produzcan
precipitaciones indeseadas del mis-
mo. Se trata de bafios con alta con-
centracion de decapante, aunque, a
la vez, muy inhibido y en el que el
uso produce un aumento progresivo
de la viscosidad y genera finos lodos
en suspension, que producen impor-
tantes arrastres del enjuague poste-
rior.

Este proyecto plantea el reciclaje
de un bafio de satinado con bajas



Para los desengrases, el vertido cero, es conseguible con la técnica de microfiltracion a unos costes muy asequibles.

concentraciones de sosas y bajo o
nulo contenido en complejantes, re-
generando la alcalinidad del bafio y
retirando en continuo una fraccion ri-
ca en aluminato por medio de dialisis
de difusion alcalina.

La aplicacién propuesta genera una
fraccioén rica en aluminato que requie-
re un tratamiento posterior con una
técnica complementaria, como es la
cristalizacién, que permite con poste-
rioridad una recuperacién adicional
de sosa y la obtencion de alimina s6-
lida facilmente valorizable o gestiona-
ble.

No se trata de una técnica de verti-
do cero en sentido estricto, pero la
aplicacion técnica ensayada permite
obviar la problematica planteada por
este tipo de bafios, muy cuestionados
en los Ultimos afios y en claro retro-
ceso.

La consecucién de los objetivos
planteados debe permitir, adicional-
mente, trabajar con un bafo diluido
pero que conserva toda su capacidad
de accion, lo que supone multiples
beneficios no sélo en coste de pro-
ducto, sino también en uniformidad
de acabado y ahorro en el tratamien-
to de residuos y gestién externa de
lodos.

Enjuagues procedentes del bafio de
satinado de sosa

Su problematica coincide con la se-
flalada para todos los enjuagues,
aungue en este caso agravada por la
gran cantidad de lodos en suspension
arrastrados desde los bafios de sati-
nado, especialmente si se trata de
bafios de larga duracion.

El proyecto plantea la reciclabilidad
de estos enjuagues, a pesar de las
dificultades que plantea la elevada al-
calinidad, gran contenido en solidos y
presencia de aluminatos que pueden
llegar a colmatar las membranas.

Con el uso de nanofiltracion podria
obviarse el problema de la elevada
alcalinidad; sin embargo, las otras
dos circunstancias que condicionan la
tratabilidad de los enjuagues estan li-
gadas a los resultados que puedan
conseguirse en el tratamiento de los
bafios de satinado.

Enjuagues procedentes del bafio
de desmutting con nitrico

El desmutting con acido nitrico
constituye una etapa intermedia entre
todo proceso alcalino y el bafio de

anodizado sulftrico, y tiene como fi-
nalidad la eliminaciéon del smutt, que
es un polvo de color oscuro que se
forma sobre las aleaciones de alumi-
nio-silicio-magnesio y cobre, y que
estd constituido fundamentalmente
por silice, 6xidos metalicos y com-
puestos intermetalicos.

El bafio de desmutting suele formu-
larse con acido nitrico al 50 por 100 y
no se agota nunca; sin embargo, los
arrastres hacia el enjuague hacen
que éstos contengan cantidades
apreciables de &cido. La problematica
que presenta el tratamiento de los en-
juagues deriva del hecho de que en
la etapa de neutralizacion de la depu-
radora fisico-quimica no se eliminan
los nitratos, ya que todas sus sales
son solubles, lo cual representa un
grave problema, especialmente en
zonas con restricciones en cuanto al
vertido de nitratos.

La practica habitual consiste en al-
canzar grados de dilucién importan-
tes que haga compatible la concen-
tracion de nitratos con los limites
establecidos para su vertido.

Ademas de la probleméatica sefiala-
da, la reciclabilidad de los enjuagues
esta limitada por el hecho de que los
bafios de desmutting con nitrico tra-
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bajan a temperatura ambiente y se di-
luyen progresivamente pero sin pérdi-
da de nivel, con ello se produce un
problema fisico para la devolucién del
acido recuperado.

La Unica posibilidad de reciclaje de
los concentrados obtenidos pasa por
la posibilidad de obtener un semicon-
centrado de acido nitrico que pueda
ser valorizado en otros usos.

En esta tarea se plantea el uso de
6smosis inversa para reconcentrar
parcialmente, hasta el limite del pH
permitido por las membranas, las
aguas de los enjuagues. Igualmente,
como técnica alternativa se ha plan-
teado la utilizacion de nanofiltracion,
que permite trabajar en valores de pH
préximos a cero, a pesar de que las
tasas de rechazo de los aniones mo-
novalentes es baja para esta técnica.

Bafios de anodizado con &cido
sulfarico

Es un bafio de formulacién muy
simple, ya que esta constituido exclu-
sivamente por &cido sulfdrico en con-
centraciones del orden de 200 g/l. Su
problematica responde a la de los
procesos que se agotan progresiva-
mente, en este caso por el aumento
en la concentracion de aluminio di-
suelto. El agotamiento se produce
con cierta rapidez, ya que el limite de
concentracion de éste en el bafio se
sitia en 18-20 g/l.

El tratamiento del bafio agotado es
sencillo, pues se trata en depuradora
fisico-quimica por medio de neutrali-
zacién y precipitacién. El Gnico pro-
blema planteado es la gran cantidad
de lodos que se generan en este tra-
tamiento, ya que las elevadas con-
centraciones de sulfatos requieren el
uso de lechada de cal para su reduc-
cion.

El planteamiento del proyecto LIFE
es idéntico al realizado en el caso de
los decapados de acido sulfarico
(Parte 1) y supone una solucion muy
aceptable, ya que la utilizaciéon de
dialisis de difusién &cida permite el
bafio en unas condiciones de trabajo
estables y, aunque no se consigue
el vertido cero, si que se alcanzan
factores de minimizacion superiores
a 10.

La dialisis de difusiéon &cida, como
se ha indicado en el caso de los de-
capados, presenta grandes expectati-
vas de incorporacion en el sector por
sus ventajas sobre las tecnologias al
uso, como es el caso del retardo i6ni-
co.

En cualquier caso, las expectativas
creadas estan ligadas al coste de los
componentes de esta técnica, funda-

Sin lugar a dudas, el proyecto
LIFE sobre «Tecnologias de
vertido cero en la industria de
tratamientos de superficie» es
un proyecto clave en el futuro
desarrollo tecnol6gico y en el
proceso de innovacion del
sector metalmecanico.

mentalmente al de las membranas
necesarias y, por tanto, la designa-
cién como «mejor tecnologia disponi-
ble que no entrafie costes excesivos»
(BATNEEC) esta condicionada al he-
cho de que los costes asociados a la
aplicacion sean competitivos frente a
otras técnicas alternativas.

Enjuagues de anodizado sulfurico

La problematica que presentan las
aguas de enjuague del anodizado
sulfdrico es similar a la de los enjua-
gues que siguen a los decapados con
acido sulfarico (ver Parte I); por tanto,
el planteamiento realizado en este
caso es idéntico al descrito en dichos
casos, es decir, un pretratamiento pa-
ra la precipitacion del aluminio pre-
sente y la utilizacion de ésmosis in-
versa en el tratamiento de las aguas
de enjuague con el fin de lograr su
reutilizacion y la reconcentracion del
acido arrastrado, que sera conducido
a la alimentacion de la dialisis de difu-
sion acida. Al igual que en la etapa
homologada de la Parte I, las fraccio-
nes que acumulan la mayor parte del
aluminio y una parte del acido sulfdri-
co seran tratadas en depuradora fisi-
co-quimica. Por ultimo sefalar que se
plantea la utilizacién de la nanofiltra-
cién como técnica alternativa a la 6s-
mosis inversa.
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Enjuagues de bafios de coloracién
electrolitica a base de sales de
estafio

El bafio de coloracion electrolitica a
base de sales de estafio presenta en
su composicion sulfato de estafio,
acido y un estabilizador que evita la
oxidacion del estafio divalente al te-
travalente.

El enjuague de este bafio contiene
los mismos componentes, aunque en
forma diluida, y no constituye un verti-
do problematico, ya que se requiere
una simple operacion de neutralizado
y precipitacion.

El reciclaje de estas aguas se pre-
vé problematico, ya que, al tratarse
de un medio diluido, el estafio diva-
lente se hidroliza con facilidad y da
lugar a problemas de colmatacion en
las membranas utilizadas en la técni-
ca propuesta, en este caso 6smosis
inversa.

Bafios de sellado con agua en
ebullicion

El sellado de la capa anddica es un
proceso mediante el cual se colmata
el poro de ésta por hidratacion de la
alimina. El bafio usado con mayor
frecuencia es de agua desmineraliza-
da en ebullicion.

Durante el proceso de hidratacion
de los poros se expulsan hacia el ex-
terior los restos contenidos en los
mismos y constituidos fundamental-
mente por sulfatos, acidez residual,
almina, aluminio y silice. La progre-
siva acidificacion e incremento de
conductividad llegan a inhibir el efec-
to aislante de la operacion de colma-
tado y la inutilizacién del bafio.

La adicion de determinados tampo-
nantes, citrato o acetato amoénico, re-
trasan la degradacion del bafio, pero
no lo evitan, con lo que al final el ba-
flo de sellado se agota irremediable-
mente y debe de ser sustituido.

La restitucion de los bafios de se-
llado tienen un coste elevado debido
al gran volumen de agua desionizada
necesaria (10 m® en adelante), y a la
energia calorifica requerida para al-
canzar el punto de ebullicion en ellos.

El planteamiento del proyecto con-
siste en la separacion en continuo de
los contaminantes del bafio mediante
la aplicacion de 6smosis inversa.

Este planteamiento representa, ini-
cialmente, un problema, que es el de
la temperatura limite de las membra-
nas, que obliga a llevar la temperatu-
ra del sellado, antes de su tratamien-
to, hasta unos 25 °C, lo cual supone
una pérdida casi total de las calorias
del bafio. La soluciéon adoptada con-



siste en la implantacién de un inter-
cambiador de calor capaz de recupe-
rar la energia calorifica del bafio, per-
mitiendo, tras el paso del mismo por
el equipo de 6smosis inversa, su de-
volucién a una temperatura que su-
ponga una caida térmica moderada.

Las aguas de rechazo de la 6smo-
sis inversa pueden ser reutilizadas en
la alimentacion de enjuagues no criti-
cos de la linea: desengrases y satina-
dos. Este sistema permite un ahorro
muy importante frente a los procedi-
mientos utilizados habitualmente y
constituye un sistema que podria
considerarse practicamente como de
vertido cero.

Bafios de sellado en frio y enjuague
de agua osmotizada

Algunas instalaciones incorporan
procesos de sellado en frio con el fin
de reducir los costes energéticos.

El sellado en frio es una solucion
salina a baja concentracion de sales
de niquel. Dado que la superficie del
aluminio puede adquirir una tonalidad
verde, se afladen ciertos productos
capaces de cubrir esta coloracion,
fundamentalmente sales de cobalto y
colorantes de tipo orgéanico en niveles
de ppm. Los arrastres al enjuague di-
luyen el bafio y hacen necesarias re-
posiciones frecuentes, lo cual obliga
al tratamiento de estas aguas en la
depuradora fisico-quimica.

El planteamiento del proyecto en
este punto consiste en la recupera-
cién de las sales, mediante 6smosis
inversa, en niveles de concentracion
gue hagan posible su dosificacién
discontinua y controlada al bafio. Por
otra parte, la reutilizacion del permea-
do como agua de aporte a la misma
funcion de enjuague cierra el ciclo de
reciclaje, con lo que se consigue el
vertido cero del sistema.

RESULTADOS DE LAS TAREAS

B.1.A. Bafos de desengrase
acido

Los bafios de desengrase acido
pueden ser reciclados a través de mi-
crofiltracion o ultrafiltracion.

La utilizacion de ultrafiltracion per-
mite una separacion practicamente
total de los aceites; sin embargo, los
costes de equipamiento, instalacion y
explotacién, asi como una menor ve-
locidad de reciclaje y grado de recu-
peracion de los componentes del ba-
flo, hacen que esta técnica compita
con desventaja frente a la microfiltra-
cion.

En el caso de la microfiltraciéon, las
membranas de grafito compiten con
ventajas frente a las de tipo ceramico,
debido a que pueden llegar a duplicar
el factor de minimizacion respecto de
ellas.

La presencia de concentraciones
elevadas de aluminio no suponen una
limitacién para las membranas de
grafito, contribuyendo, ademas, a
romper parcialmente la emulsién de
aceite y dando lugar a una mayor re-
cuperacion de tensoactivo.

Se concluye que la vida de un de-
sengrase pasa a ser, teéricamente,
ilimitada con la ayuda de las técnicas
de microfiltracién. Sin embargo, hay
qgue hacer constar que la separacién
de aceites contaminantes supone
una merma en los componentes del

desengrase que deben reponerse pa-
ra garantizar su buen funcionamiento.

B.1.B. Enjuagues de desengrase
acido

Los enjuagues de los desengrases
acidos si son tratables mediante la
técnica de ultrafiltracion, ya que la
concentracion micelar que contienen
permiten obtener tasas de rechazo de
tensoactivo del 95-98 por 100 y de re-
tencion de aceite superiores al 99 por
100. El pH del permeado obtenido es
de 3,5, lo cual permite que las piezas
de aluminio no sean atacadas al reu-
tilizarlo como agua de enjuague.

Aunque el desengrase trabaja a
temperatura ambiente, el efecto de
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Piloto industrial de pervaporacién con membranas hidréfilas e hidréfobas.
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arrastre es muy importante, lo cual
hace que puedan unirse el rechazo
de la ultrafiltracion de las aguas de
enjuague con la alimentacion de la
microfiltracién del propio desengra-
se.

La conclusién es que la combina-
cion de técnicas de microfiltracion pa-
ra desengrases acidos y de ultrafiltra-
cion para sus aguas de enjuague
constituye una técnica de vertido ce-
ro, ya que los aceites separados, una
vez concentrados, pasan a constituir
un residuo que debe ser gestionado
externamente.

B.1.C.1. Bafios de satinado
de sosa

La didlisis de difusion alcalina pre-
senta un rendimiento muy bajo, ya
que solo permite recuperar un 30 por
100 de la sosa.

El 70 por 100 de la sosa restante,
que contiene la mayor parte del alu-
minio, debe ser tratado con una técni-
ca auxiliar que permita retirar el alu-
minio por cristalizacién. Una vez
conseguido este objetivo, se podra
realimentar la didlisis de nuevo.

El tratamiento del rechazo de la dia-
lisis con un aditivo gelificante consigue
unos resultados sorprendentes, hasta
el punto de que suponen una alternati-
va de gran interés frente a la dialisis.
De hecho, una de las principales con-
clusiones es que la técnica de didlisis
de difusién alcalina pierde todo su in-
terés frente a esta alternativa.

El replanteamiento supone abordar
el problema en dos etapas: en primer
lugar, debe provocarse la precipita-
cion de la alimina, y en segundo lu-
gar, realizar su separacion por medio
de microfiltracion. De este modo se
consigue la regeneracién de un 85-90
por 100 de la sosa, con una elimina-
cion del 65 por 100 del aluminio con-
tenido en ella.

La minimizacion obtenida es con-
secuencia del elevado grado de rege-
neracion del bafio y de que, debido a
ello, el bafio de satinado puede traba-
jar a concentraciones de sosa muy
inferiores a las nominales, consi-
guiéndose, ademas, unas condicio-
nes de trabajo muy regulares.

Esta alternativa supone en si mis-
ma un nuevo proyecto de desarrollo,
que conviene tratar fuera del contexto
del presente proyecto LIFE.

El interés de esta via viene dado
por la revaluaciéon que supone para
un proceso industrial muy cuestiona-
do en los ultimos afos, debido a los
problemas de generacion de lodos
que ocasiona el tratamiento fisico-
guimico de los bafios de satinado.

B.1.C.2. Enjuagues de satinado
de sosa

El reciclaje de las aguas posteriores
al satinado de aluminio no es posible
mediante técnicas de membrana, co-
mo ultrafiltracion, nanofiltracién u 6s-
mosis inversa, debido a la deposicion
de aluminio sobre las membranas.

La disminucién en el consumo de
sosa, que permite la regeneracion del
bafio de satinado mediante un proce-
so de cristalizacion-gelificacion, per-
mite minimizar los arrastres hacia los
enjuagues.

Valorar los beneficios de un
proyecto de este tipo es muy
dificil, debido, en gran parte, a
que hay miles de empresas que
se pueden beneficiar de él. El
beneficio puede llegar a ser
incalculable si se ejecuta
adecuadamente la fase de
divulgacion de sus resultados.

De este modo se reduce el consu-
mo de agua de los enjuagues y, ade-
mas, al evitar el arrastre de sélidos
en suspension, estas aguas alcalinas
son perfectamente reutilizables en la
neutralizacion de aguas de tipo acido.

Como consecuencia, se reduce
igualmente el dimensionado del mé-
dulo de neutralizacion de la depura-
dora fisico-quimica y la generacion
de lodos; todo ello lleva a un incre-
mento en el factor de minimizacién
global para el satinado de aluminio y
Su enjuague.
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B.1.D. Enjuagues procedentes del
bafio de desmutting con nitrico

La 6smosis inversa permite reciclar
las aguas procedentes del enjuague
del desmutting con acido nitrico, aun-
gue nunca en concentraciones supe-
riores a las correspondientes a una
razén de dilucion de alrededor de
1.000, que, con un pH de 2, repre-
senta el limite de resistencia de las
membranas de poliamida, tal y como
se ha sefialado en otros apartados.
Estas circunstancias condicionan las
caracteristicas del rechazo que cons-
tituye una solucion diluida de &cido
nitrico.

Se concluye que, aunque la recu-
peracion del acido nitrico es viable,
su reciclaje al proceso es inviable y
s6lo puede ser planteada la valoriza-
cion del rechazo para usos distintos
del original, circunstancia que condi-
ciona la viabilidad del vertido cero.

Los ensayos de nanofiltracion reali-
zados han puesto de manifiesto que
las tasas de rechazo del acido nitrico
son muy bajas: del orden del 40 por
100 para razones de dilucion de
1.000, y del orden del 25 por 100, pa-
ra razones de dilucién de 500.

Por tanto, llegamos a la conclusion
de que la nandfiltracion no es una al-
ternativa a la ésmosis inversa para el
tratamiento de aguas de enjuague de
desmutting con acido nitrico.

B.1.E.1/2. Bafios de anodizado con
acido sulfarico y Enjuagues de
anodizado sulfurico

La didlisis de difusién acida permite
recuperar un 60 por 100 del acido del
bafio de anodizado, evitando su ago-
tamiento progresivo y, por tanto, su
transformacion en residuo peligroso.
La solucion recuperada permite tra-
bajar en perfectas condiciones tras el
aporte del 40 por 100 del acido re-
chazado.

Para una instalacion industrial real,
con una mayor superficie de membra-
nas y, por tanto, con una menor velo-
cidad de circulacion, la tasa de recu-
peracion de &cido se sitia en valores
del orden del 80. La solucién de acido
recuperado contiene Unicamente del
orden del 5 por 100 del aluminio, que
contamina el bafio de anodizado.

Se concluye que la técnica de diali-
sis de difusién acida permite mante-
ner indefinidamente la vida de un ba-
filo de anodizado, aunque requiere
aportaciones de acido del 20 por 100.
Las adiciones de acido necesarias
son tanto menores cuanto mayor es
la superficie de las membranas utili-
zadas.



La fraccion de acido rechazada,
gue presenta un alto contenido en
aluminio, debe ser tratada en depura-
dora mediante un proceso de neutra-
lizacion y precipitacion del hidréxido
de aluminio. Se ha ensayado la apli-
cacion de la técnica de electrodialisis
de tres compartimentos con membra-
na bipolar; sin embargo, los costes de
la técnica no justifican su concurso
como técnica complementaria para
conseguir el vertido cero, ya que,
ademas, solo es posible recuperar
del orden del 35 por 100 del acido
sulfdrico puro.

Por tanto, no es posible alcanzar
un vertido cero mediante la aplicacion
de la electrodidlisis de tres comparti-
mentos, equipada con membrana bi-
polar, como técnica auxiliar, aunque
si se alcanza un grado de minimiza-
cién importante dados los volimenes
que se utilizan en las cubas de ano-
dizado.

Por lo que se refiere a los enjua-
gues posteriores al bafio de anodiza-
do, los resultados obtenidos permiten
sefialar que su tratamiento por medio
de diélisis de difusion acida no es
rentable, debido a que su alto grado
de dilucion ocasiona una elevada pér-
dida de rendimiento en el proceso.

Como alternativa a la dialisis de difu-
sion &cida se plantea el tratamiento de
los enjuagues por medio de 6smosis
inversa con el fin de utilizar el permea-
do como agua de enjuague, enviando
el concentrado a la alimentacion de la
dialisis a modo de flujo mixto junto al
propio bafio de anodizado.

La aplicacion descrita en el parrafo
anterior hace necesario un proceso
previo de neutralizaciéon del enjuague
a pH = 5-6 para eliminar el aluminio
contenido por precipitacion. Esta neu-
tralizacion tiene como finalidad salva-
guardar las membranas, que queda-
rian inutilizadas si el aluminio precipi-
tase sobre ellas.

Ello representa una desventaja
frente al mismo proceso ensayado
con decapados acidos, ya que en el
pH requerido para la precipitacién
cuantitativa del aluminio la solucion
resultante apenas presenta acidez
gue pueda ser reconcentrada me-
diante 6smosis inversa.

De este modo, la conduccion del
rechazo de la ésmosis hacia la ali-
mentacion de la dialisis pierde el inte-
rés que inicialmente se preveia.

La 6smosis inversa permite, en
cambio, la recuperacion del agua de
enjuague posterior al bafio de anodi-
zado, previa neutralizacion y precipi-
tacion cuantitativa del aluminio, con-
siguiéndose un permeado de
elevada calidad, con tasas de recha-

Piloto industrial de ultrafiltracion, en version antideflagrante, con membranas poliméricas y
ceramicas.

zo del 95 por 100 para los sulfatos
residuales.

No es posible alcanzar el vertido
cero en las aguas de enjuague proce-
dentes del bafio de anodizado, pero
si lo es su regeneracion y reutiliza-
cién como agua de enjuague.

Cabe sefialar, por ultimo, que la uti-
lizacion de nanofiltracion como alter-
nativa frente a la 6smosis inversa no
es adecuada, a pesar de su menor
coste de explotacion, ya que la recu-
peracion de &cido es mucho menory,
como consecuencia, la calidad del
permeado empeora, no siendo posi-
ble su reutilizacién en los enjuagues.

B.1.F. Enjuagues de bafios de
coloracién electrolitica a base
de sales de estafio

El estafio presente en las aguas
procedentes de los bafios objeto de
estudio en esta tarea se encuentra en
suspension, debido a que en ellas se
produce precipitacion de hidroxidos y
sales de estafio (IV).

Simplemente, por medio de filtra-
cion es posible eliminar la materia en
suspension y disminuir la concentra-
cion de estafio (IV) hasta niveles que

hacen posible su reutilizacion como
agua de enjuague de calidad ade-
cuada. Sin embargo, la acidez cre-
ciente de estas aguas requiere pur-
gas periodicas hacia la depuradora
con el objetivo de realizar su neutrali-
zacion.

El tratamiento de las aguas filtradas
a través de 6smosis inversa o de na-
nofiltraciéon no resulta factible, ya que
las sales de estafio (IV) precipitan so-
bre la superficie de las membranas
en forma de hidroxidos, produciendo
su colmatacion y, por tanto, su inutili-
zacion.

El vertido cero no resulta factible
en las aguas de enjuague de los ba-
flos de coloracion electrolitica a base
de estafo, ya que no es posible in-
corporar ninguna de las técnicas de
reciclaje propuestas en el proyecto.

B.1.G. Bafios de sellado con agua
en ebullicion

El reciclaje del agua de sellado en
ebullicion por medio de la aplicacién
de 6smosis inversa es factible sélo si
se resuelve el problema que supone
el hecho de que la temperatura del
agua que debe ser tratada excede,
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en mucho, la temperatura maxima
que son capaces de soportar las
membranas.

En el sistema de tratamiento pro-
puesto se ha solucionado la proble-
matica citada en el apartado anterior
por medio de la utilizaciéon de un in-
tercambiador de calor, previo al
equipo de ésmosis inversa, que per-
mite adecuar la temperatura de en-
trada del bafio a la entrada del equi-
po y reutilizar hasta el 90 por 100 de
las calorias extraidas del fluido trata-
do para recalentar el permeado ob-
tenido antes de su devolucion al ba-
fio de sellado. El sistema requiere un
pequefo aporte calorifico para de-
volver el bafio a la temperatura de
uso.

Por medio de la instalacion descri-
ta, un agua de sellado con una con-
ductividad de 3.000 ps da lugar a un
permeado con una conductividad in-
ferior a 50 ps, que es totalmente reu-
tilizable.

La dsmosis inversa permite reciclar
completamente las aguas de sellado
agotadas.

Por su parte, el rechazo de la 6s-
mosis que contiene méas del 99 por
100 del contenido salino del bafio tra-
tado es compatible con alguno de los
enjuagues no criticos, que incorpora
la linea de anodizado, como, por
ejemplo, el bafio de desengrase ante-
rior al satinado con sosa, o en el pro-
pio enjuague del satinado. Esta op-
cion permite el vertido cero y es
mucho mas econdémica que la incor-
poraciéon de un sistema de evapora-
cién al vacio para concentrar el re-
chazo hasta sequedad.

La ésmosis inversa permite alcan-
zar el vertido cero en los bafios de
sellado a ebullicién. Ademas, permite
conseguir un importante ahorro ener-
gético y hace innecesaria la evacua-
cion de los mismos, ya que la aplica-
cion técnica propuesta permite la
eliminacion, en continuo, de las sales
contaminantes y el aprovechamiento
del rechazo en otras etapas del pro-
ceso.

B.1.H. Bafios de sellado en frio
y enjuague de sellado

El reciclaje del enjuague posterior a
un bafio de sellado en frio mediante
6smosis inversa permite devolver las
sales de niquel y cobalto al bafio de
sellado y reutilizar el permeado como
agua de enjuague.

Dado que este tipo de bafio trabaja
con una concentracion salina baja
(5 g/l), es posible alcanzar concentra-
ciones salinas compatibles con el ba-
fio mediante procesos de reconcen-

tracion del rechazo por medio, a su
vez, de 6smosis inversa.

Aunque el bafio de sellado en frio
trabaja a temperatura ambiente, se
producen importantes pérdidas de vo-
lumen por arrastre de las propias pie-
zas. El método de trabajo descrito
permite reponer el nivel de bafio me-
diante el aporte al mismo del rechazo
de la 6smosis inversa.

La 6smosis inversa permite el verti-
do cero de las aguas de enjuague de
los sellados en frio al hacer posible la
reutilizacion del rechazo como aporte
salino al propio bafio de sellado y
permitir el reciclaje del permeado co-
mo agua de aporte al enjuague.

RESULTADOS DEL
BLOQUE C-1
INSTALACIONES DE
LACADO PARA USOS
DECORATIVOS

INTRODUCCION

Problemas de contaminaciéon
presentados

Se presenta a continuacion, de mo-
do resumido, la probleméatica que
suscita la gestion de los desengrases
clorados agotados y las aguas proce-
dentes de las cabinas de pintura, jun-
to con los sistemas de tratamiento
tradicionales, frente a las alternativas
planteadas por el desarrollo de las
aplicaciones propuestas a lo largo del
proyecto.

Disolventes clorados agotados

El sistema de desengrase por me-
dio de solventes clorados es utilizado
por su buen poder de disolucién de
aceites, grasas, ceras, pastas de pu-
lir, etc. Las cubas de desengrase utili-
zan generalmente tricloroetileno u
otros solventes, y en la actualidad
disponen de sistemas de destilacion
capaces de separar fracciones ricas
en suciedad de fracciones de solven-
te listo para reutilizar. El resto pasto-
S0 es gestionado externamente como
residuo.

En el proceso descrito existen sis-
temas de condensacion del solvente
arrastrado por las piezas; sin embar-
go, la condensacion de humedad
ambiental provoca la incorporacion
de gotas de agua al solvente, y si
éste no esta adecuadamente estabi-
lizado con aceptores acidos se pue-
den formar pequefias cantidades de
acido clorhidrico que atacara a las
piezas.

Este problema se incrementa en ta-
lleres que utilizan el tricloroetileno en
fase vapor como procedimiento de
secado de piezas mojadas antes de
su barnizado o lacado, ya que ocasio-
na volumenes importantes de solven-
tes no aptos para desengrasar piezas
y que deben ser gestionados como
un residuo de tratamiento complejo y
costes elevados.

El proyecto plantea la recuperacion
y reciclaje de los solventes agotados
en una instalacién adecuada, siempre
externa a la planta, que permita la re-
cuperacién de volimenes importan-

TAREA C.1.A.
TRATAMIENTO DE DISOLVENTES CLORADOS AGOTADOS

ESQUEMA DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO PROPUESTO
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tes por acumulacion de partidas de
distinta procedencia. El planteamien-
to se dirige hacia instalaciones de re-
ciclaje de interés colectivo y plantea
la utilizacién de la técnica de perva-
poracién con membrana hidr6foba
para la deshidratacion completa de
los solventes, evitando los problemas
gue se derivan de la formaciéon de
mezclas azeotropas, consiguiéndose
una aplicacion de vertido cero.

Aguas procedentes de cabinas
de pintura

Las cabinas de lacado/barnizado
de pinturas liquidas por proyeccion
electrostatica incorporan un sistema
de retencién de las vesiculas de pin-
turas sobrantes por arrastre en corti-
na de agua.

El agua utilizada se recoge en un
deposito anejo y es recirculada hasta
gue alcanza unos valores de DQO
que la inhabilitan para el uso descrito.
El tratamiento mas extendido de es-
tas aguas consiste en la adicién de
floculantes, que permiten separar las
resinas, soélidos y resto de componen-
tes de la pintura y que posteriormente
son gestionados externamente.

Esta practica sélo resuelve parte
del problema, ya que las aguas si-
guen conteniendo las mezclas de sol-
ventes que intervienen en la formula-
cion de las pinturas e impiden su
vertido. El escaso PCI (poder calorifi-
co inferior) de la mezcla impide su in-
cineracion.

El proyecto LIFE plantea la recupe-
racion y reciclaje de las aguas que
contienen los solventes de modo que
sea posible su reutilizacion en las
condiciones iniciales. Para ello se ha
previsto la utilizacion de pervapora-
cion con membranas hidréfilas, que
pemiten la separacion de los solven-
tes organicos contenidos en el agua,
con lo cual, si se obvia la etapa inicial
de floculacién, se conseguira incorpo-
rar una técnica de vertido cero.

RESULTADOS DE LAS TAREAS

C.1.A. Tratamiento de disolventes
clorados agotados

La pervaporacion permite la elimi-
nacion de la mayor parte del agua
contenida en los solventes clorados
y, consecuentemente, es una técnica
interesante para su regeneracion.

La pervaporacion, sin embargo, no
permite la consecucién de un tricloro-
etileno totalmente anhidro, y por ello
deben ser caracterizados los conteni-

TAREA C.1.B.
TRATAMIENTO DE AGUAS PROCEDENTES
DE CABINAS DE PINTURA

ESQUEMA DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO PROPUESTO
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dos en estabilizantes y aceptores aci-
dos para su posterior reposicion.

Para obtener un tricloroetileno total-
mente anhidro es necesario recurrir a
otras técnicas, como es el caso de la
destilacién, por lo cual la pervapora-
cién no puede competir con ella para
esta aplicacion.

Los costes inherentes a la pervapo-
racion no son asumibles por empre-
sas de tamafio mediano o pequefio,
pero si se presenta como una técnica
de interés para gestores externos de
residuos.

C.1.B. Tratamiento de aguas
procedentes de cabinas
de pintura

La pervaporacion permite la sepa-
racion y reciclaje de los solventes
contenidos en el agua procedente de
las cabinas de pintura, previa flocula-
cion y separacion de los sélidos con-
tenidos. Los resultados obtenidos son
muy buenos en aquellos casos en los
gue los valores de DQO son muy ele-
vados (del orden de 800 g/l), tipicos
de las aguas que recogen los restos
de limpiezas de Utiles e instalaciones
con solventes. El rendimiento de la
separacion es en tales casos superior
al 98 por 100.

Los resultados son peores en aque-
llos casos en que el valor de DQO es
intermedio (del orden de 1-5 g/l), mas
propios de aguas con baja carga de
restos de pintura. El rendimiento de la
separacion oscila entre el 30 y el 50
por 100 por término medio.

En todos los casos, el valor resi-
dual de DQO se encuentra lejos de
los limites maximos de vertido y, da-
do que el rendimiento de la separa-
cion decae cuanto mayor es el conte-
nido de agua de la mezcla, ello obliga
a asociar técnicas de reconcentracion
(generalmente destilacién o evapora-
cion) para aumentar el valor de DQO
y obtener un rendimiento mayor.

Por ello, la técnica de pervapora-
cién no resulta de interés para las pe-
quefias y medianas empresas de tra-
tamiento de superficies, ya que a sus
limitaciones en el rendimiento hay
que unir su elevado coste.

Si resulta muy interesante para ins-
talaciones con residuos de DQO muy
elevada, caso de los fabricantes de
pinturas, y donde la aplicacion de la
pervaporacion permite recuperar las
mezclas residuales de solvente-agua
para su reaprovechamiento como
materia prima.

Igualmente es una técnica de inte-
rés para la gestion externa de resi-
duos de esta naturaleza, ya que per-
mite incrementar el poder calorifico
de los permeados de cara a su valori-
zacion energética.

En todos los casos, el agua sepa-
rada tiene una DQO excesivamente
elevada para pensar en la utilizacion
de la pervaporacién como técnica de
vertido cero. La pervaporacion, para
el objetivo perseguido, siempre se
comporta como una técnica de mini-
mizacion con unos costes asociados
excesivamente elevados para la ma-
yor parte de las empresas de trata-
miento de superficies. ]
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