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SUMARIO

El proyecto sobre 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.

Es un proyecto demostracion, integrado en el programa europeo
LIFE, en el que durante cuatro afios, y mediante un riguroso trabajo de
un equipo de 17 expertos de AIMME en las areas de tecnologia ambien-
tal, quimica analitica y tecnologia de tratamiento superficial, se ha con-
seguido desmitificar un importante conjunto de tecnologias de reciclaje y
vertido cero en sus diferentes aplicaciones industriales.

Este articulo presenta los resultados obtenidos a modo de conclusio-
nes finales muy resumidas.

Palabras clave: Industria del motor, tratamientos de superficie, vertido cero.

LAS PYMES Y )
EL PROCESO DE INNOVACION

El proyecto sobre tecnologias de
vertido cero en la industria de trata-
miento de superficie, liderado por el
Instituto de la Mediana y Pequefia In-
dustria de la Generalidad Valenciana
(IMPIVA), finalizé recientemente, y
los resultados obtenidos superan am-
pliamente las expectativas que en su
momento suscitd su concesion.

Este proyecto, llevado a cabo por el
Instituto Tecnologico Metal-Mecéanico
(AIMME), responde a uno de los ob-
jetivos de la politica industrial de la
Generalidad Valenciana en el sentido
de que una parte importante de la
mejora de la competitividad de un
sector industrial debe sustentarse en
la incorporacion de tecnologias.
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Este proyecto, llevado a cabo por el
Instituto Tecnolégico Metal-Mecanico
(AIMME), responde a uno de los ob-
jetivos de la politica industrial de la
Generalitat Valenciana en el sentido
de que una parte importante de la
mejora de la competitividad de un
sector industrial debe sustentarse en
la incorporacion de tecnologias.

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

Estas dificultades han promovido
una estrategia industrial en la que,
aprovechando las oportunidades de
financiacion a través de programas
de la Comunidad Auténoma, naciona-
les o europeos, se consiga una com-
paracién de medios para abordar:

— Proyectos demostracion: para
la incorporacion a nivel piloto de las
mejores tecnologias disponibles
adaptadas a las necesidades de las
PYMES.

— Proyectos de transferencia tec-
noldgica: para que la incorporacion
de las mejores tecnologias disponi-
bles a nivel piloto pueda hacerse en
las propias empresas y buscando
como objetivo prioritario que no entra-
fien costes excesivos.

— Proyectos de validacién: para
que, una vez que la tecnologia ha
sido contrastada y transferido su co-
nocimiento, pueda ser incorporada en
la empresa no a nivel piloto, sino a ni-
vel real.

Esta estrategia permite a las PY-
MES el acceso a los resultados en
las aplicaciones tecnolégicas a unos
costes asimilables. De esta forma,
sélo cuando los resultados son satis-
factorios, es posible afrontar los nue-
vos retos con una mentalidad mas
decidida.

De este modo se consigue que los
costes se adeclen a un aprovecha-
miento de oportunidades de escala y
las PYMES puedan asumir la incor-
poracion al tren de la innovacién y el
cambio constante que ello significa.

RECURSOS DEL PROYECTO

El proyecto LIFE sobre «Tecnolo-
gias de vertido cero aplicadas a la in-
dustria de tratamientos de superficie»
se ubica en el escalafén de los pro-
yectos demostracion y supone un es-
fuerzo compartido entre el IMPIVA y
AIMME, dirigido hacia las empresas
del sector de tratamientos de superfi-
cie, representadas por la Asociacion
Valenciana de Empresas de Recubri-

mientos Metélicos (ASEREM), de la
Federacion Empresarial Metalurgica
Valenciana (FEMEVAL).

— Promotor: IMPIVA.

— Ejecutor: AIMME.

— Presupuesto: 1,6 millones de
ECUs (265 millones de pesetas).

— Duracion: 48 meses, desde di-
ciembre de 1993.

— Personal técnico involucrado: 17
técnicos.

— Empresas participantes en el
proyecto: 25.

Es preciso indicar que este proyec-
to ha merecido una especial atencion
por parte de la Comision Europea,
debido a la colaboracion entre la ad-
ministracion, un centro de investiga-
cion y las empresas, asi como por el
elevado nimero de recursos asigna-
dos y la diversidad de aplicaciones in-
vestigadas.

OBJETIVOS TECNOLOGICOS

Los objetivos del proyecto se pue-
den resumir en la incorporacién de
las tecnologias mas adecuadas para
conseguir una fabricacion limpia a ba-
se de retornar al propio proceso las
materias primas perdidas o agotadas
y que constituyen la principal fuente
de contaminacion de este sector: pro-
ductos quimicos y agua.

El proyecto se centra en los cuatro
escenarios de fabricacién més fre-
cuentes en la Comunidad Valenciana:

— Instalacion galvanica de usos in-
dustriales: cincado y cromatizado de
productos de acero.

— Instalacion galvanica de uso de-
corativo: cobreado, niquelado y cro-
mado de productos de acero.

Este proyecto, ejecutado por el
Instituto Tecnol6gico Metal-
Mecanico (AIMME), responde a
uno de los objetivos de la
politica industrial de la
Generalidad Valenciana en el
sentido de que una parte
importante de la mejora de la
competitividad de un sector
industrial debe sustentarse en
la incorporacién de tecnologias.
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— Instalacién de anodizado y colo-
reado de perfileria de aluminio para
carpinteria metélica y automocion.

— Instalacién de barnizado de pro-
ductos de laton o zamak, recubiertos
0 no.

El objetivo de fabricacion limpia o
vertido cero del proyecto va acompa-
flado, ademas, de la comparacion de
las tecnologias para escoger las mas
adecuadas al menor coste y conse-
guir condiciones regulares de fabrica-
cion, es decir, niveles de calidad
constantes.

Estas tecnologias han sido tanto de
membranas como de evaporacién y
de intercambio i6nico.

SINTESIS DE RESULTADOS

El resumen de resultados de un
proyecto que ha constado de 28 apli-
caciones diferentes y cada una de
ellas desdoblada en los niveles prein-
dustrial e industrial no es sencillo y
puede suponer un problema de com-
prension en el que se pierda el hilo
del trabajo realizado.

Por ello se presentan los resultados
agrupados en dos grandes bloques:

— Procesos que se agotan en el
tiempo dando lugar a descargas con-
centradas y periédicas que deben ser
depuradas.

— Aguas de enjuague que contie-
nen productos muy diluidos y cuya
depuracioén debe realizarse de un mo-
do continuo.

Procesos que se agotan con el
tiempo

Desengrases. El vertido cero es
conseguible con la técnica de micro-
filtracion a unos costes muy asequi-
bles.

Decapados acidos. Se consigue un
vertido casi cero con la técnica de
dialisis de difusiéon acida. Sus costes
asociados son relativamente ele-
vados.

Pasivaciones cromicas. Su regene-
racion en continuo es posible a través
de la técnica de electro-electrodidli-
sis. No se consigue un vertido cero,
pero si minimizar la problematica de
un proceso que se agota con rapidez.
Sus costes asociados son asequi-
bles.

Bafios de cromo. Es posible evitar
su envejecimiento a través de la téc-
nica de electro-electrodialisis. Las
consecuencias son una minimizacion
de los arrastres a los enjuagues y
una sensible reduccién de la contami-
nacién. Sus costes son asequibles,



pero el montaje requiere disponibili-
dad de espacio.

Satinado de aluminio. Se logra re-
ducir la contaminacion con la técnica
de dialisis de difusion alcalina, pero
su rendimiento es bajo. Mediante un
proceso de cristalizacion/gelificacién
se consigue regenerar el 90 por 100
de la sosa, y con el apoyo de la mi-
crofiltracion se separa la alimina re-
sultante. Esta alternativa permite
rehabilitar un proceso en decadencia
por su probleméatica ambiental aso-
ciada. Se trata de una tecnologia facil
de instalar, muy interesante y a unos
costes muy asequibles.

Anodizado de aluminio. Se obtiene
una importante reduccién de su verti-
do con la técnica de dialisis de difu-
sién acida. Las mermas son mayores
gue en el caso de los decapados aci-
dos, siendo sus costes relativamente
elevados.

Sellado a ebullicién. Se consigue el
vertido cero con la técnica de dsmo-
sis inversa acoplada a un sistema de
recuperacion del calor. Los resulta-
dos son muy interesantes debido al
ahorro energético que supone, y sus
costes son asequibles, aunque el
montaje requiere disponibilidad de
espacio.

Solventes clorados. Es posible la
regeneracion del solvente asociando
las técnicas de ultrafiltracion y perva-
poracion. No es una tecnologia de
vertido cero, pero si consigue un gra-
do de minimizaciobn muy importante.
Es una solucién costosa para una
PYME, aunque resulta factible adop-
tarla como solucién centralizada a
través de un gestor externo de resi-
duos.

Aguas de cabinas de pinturas. Se
logra la regeneracion de las mezclas
de solventes contenidos asociando
las técnicas de ultrafiltracion y perva-
poracion. Esta regeneracion es in-
teresante para elevados valores de
demanda quimica de oxigeno, y de
escaso interés para valores medios-
bajos. En ningln caso se comporta
como técnica de vertido cero, pero si
consigue grados de minimizacion
muy importantes con mezclas de ele-
vada demanda quimica de oxigeno.
Es una solucién costosa para una
PYME, pero puede resultar interesan-
te para el fabricante de la pintu-
ra. lgualmente es factible adoptarla
como solucion centralizada a través
de un gestor externo de residuos.

Aguas de enjuague de vertido
continuo

Enjuagues de desengrases. No es
factible el vertido cero en los enjua-

Resultados perseguidos: separar todos los productos disueltos en aguas de enjuague
y recuperar la totalidad de éstas, reutilizandolas de nuevo en el proceso.

gues procedentes de desengrases al-
calinos, pero si, en cambio, resulta
factible conseguir un vertido casi cero
en los de desengrases acidos me-
diante la técnica de ultrafiltracion. Sus
costes son muy asequibles.

Enjuagues de decapados. Es posi-
ble conseguir un vertido casi cero
mediante la técnica de 6smosis inver-
sa asociada al montaje indicado para
decapados. El conjunto supone unos
costes elevados y requiere disponibi-
lidad de espacio.

Enjuagues de cincado cianurado.
Permite conseguir un vertido cero
mediante la técnica de evaporacion al
vacio, y sus costes son muy asequi-
bles.

Enjuagues de pasivaciones cromi-
cas. Es posible conseguir un vertido
casi cero mediante la técnica de inter-
cambio iénico, siendo muy asequibles
Sus costes.

Enjuague de cobre acido. Técnica-

mente es posible alcanzar el vertido
cero, aunque en la préctica soélo se
puede llegar a un grado de minimiza-
cion importante. Para ello se incorpo-
ra la técnica de 6smosis inversa aco-
plada a la electrdlisis; en este caso,
los costes son asequibles.

Enjuague de cobre cianurado. Se
obtiene el vertido cero con la técnica
de 6smosis inversa acoplada a la
evaporacion al vacio. Sus costes son
asequibles.

Enjuague de niquel. Se consigue el
vertido cero con la técnica de 6smo-
sis inversa acoplada a la electrodiali-
sis de dos compartimentos o a la eva-
poracion al vacio. En funcion de las
caracteristicas de las instalaciones in-
dustriales, puede ser suficiente la 6s-
Mosis 0 se requiere su acoplamiento.
‘En funcion de la opcioén, los costes
pueden oscilar entre asequibles y re-
lativamente elevados.

Enjuague de cromo. Es posible un
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vertido casi cero mediante la técnica
de intercambio i6nico. Los costes son
muy asequibles.

Enjuague de satinado de aluminio.
No es posible su reciclaje mediante
las técnicas probadas en el proyecto,
aunque, como consecuencia de la so-
lucién incorporada al bafio de satina-
do, su problema se reduce al de unas
simples aguas alcalinas reutilizables
en la depuracion fisico-quimica de
efluentes &cidos.

Enjuague de desmutting con nitri-
co. No se consigue una reduccion
apreciable de su problematica.

Enjuague de anodizado de alumi-
nio. No es posible reciclar el arrastre
de &cido sulfdrico a través de ésmo-
sis inversa, ya que se requiere una
neutralizacion previa para eliminar el
aluminio disuelto, y ello consume casi
la totalidad de la acidez residual. Sin
embargo, la técnica de 6smosis si
permite la recuperacién de agua de
muy buena calidad para su reutiliza-
cion como enjuague. Se consigue un
grado de minimizacién muy importan-
te. Sus costes son asequibles.

Enjuague de bafio de coloracion
electrolitica en bronce. No admite la
incorporacion de una técnica de reci-
claje. Una simple filtracién reduce sig-
nificativamente el problema de sus
vertidos, que deben ser tratados en
depuradora.

Enjuague de sellado en frio. Se
consigue el vertido cero con la técni-
ca de 6smosis inversa, siendo sus
costes asequibles.

La problematica para conseguir el
vertido cero en algunos enjuagues no
procede de impedimentos tecnoldgi-
c0s, sino de que su proceso asociado
opera a temperatura ambiente. Esta
circunstancia hace que no exista pér-
dida de nivel por evaporacion y apa-
rezca una barrera fisica a la devolu-
cion de los liquidos recuperados.

En unos casos, esta situacion es
salvable, como ocurre en los enjua-
gues de cinc cianurado, y gracias a
opciones muy imaginativas. En otros
casos, como el cobre acido, se puede
minimizar el problema a niveles im-
portantes. Sin embargo, en algunos
casos aislados, como en desmutting
con acido nitrico, se deben buscar
soluciones que permitan compatibili-
zar su vertido con las normas esta-
blecidas por la legislacion medioam-
biental como principal objetivo.

INCORPORACION DE EMPRESAS

Los resultados obtenidos son de
por si lo suficientemente importantes
como para que se hayan incorporado
diferentes empresas del sector a pro-

Los objetivos del proyecto se
pueden resumir en la
incorporacion de las
tecnologias méas adecuadas
para conseguir una fabricacion
limpia a base de retornar al
propio proceso las materias
primas perdidas o agotadas.

yectos de transferencia de tecnologia
buscando la realizacién de las prue-
bas piloto y la adquisicion del conoci-
miento y del saber hacer en sus pro-
pias instalaciones.

En algunos casos se han aprove-
chado también las oportunidades
ofrecidas en el Plan Tecnolégico de
la Comunidad Valenciana para incor-
porar proyectos de validacion tecno-
l6égica en las propias empresas sin
pasar por la etapa intermedia de
transferencia.

Sin lugar a dudas, el proyecto LIFE
sobre «Tecnologias de vertido cero
en la industria de tratamientos de su-
perficie» es clave en el futuro desa-
rrollo tecnolégico y el proceso de in-
novacion del Sector Metal-Mecanico,
asi como una referencia emblematica
en la politica industrial de la Generali-
dad Valenciana.

DESCRIPCION GENERAL
Y PRESENTACION
DEL INFORME

INTRODUCCION
Objetivos del proyecto

Dentro del programa europeo LIFE,
la Comision de las Comunidades Eu-
ropeas aprobo, a finales de 1993, el
proyecto LIFE 93/E/A121/E 1523:
Tecnologias de vertido cero en la in-
dustria de tratamiento de superficies.

Este proyecto, promovido por el
Instituto de la Pequefia y Mediana In-
dustria Valenciana (IMPIVA) y reali-
zado y coordinado por el Instituto
Tecnoldgico Metal-Mecénico (AIMME),
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es un proyecto-demostracién cuyo
objetivo es la aplicacion de tecnolo-
gias de membranas a la minimizacion
de residuos y vertidos generados en
las empresas del metal y particulari-
zado al tratamiento de superficies.

Las principales beneficiadas son,
pues, todas las PYMES europeas cu-
ya actividad se relaciona con el trata-
miento y recubrimiento de metales:
galvanotecnia, anodizado y pintura,
siendo de gran implantacion, tanto
como actividad principal como inte-
grada en otras (lamparas, herrajes,
bisuteria y, en general, en toda la in-
dustria de productos metdlicos). Es-
tas actividades industriales tienen
una significativa implantacion en la
Comunidad Valenciana.

Los resultados perseguidos en este
proyecto son definir la técnica mas
adecuada para conseguir el reciclaje
de todas las materias primas utiliza-
das en el proceso de fabricacion a su
forma inicial, es decir:

— Separar todos los productos di-
sueltos en aguas de enjuague y recu-
perar la totalidad de estas aguas, reu-
tilizadndolas de nuevo en el proceso.

— Concentrar estos productos se-
parados hasta el nivel requerido para
su devolucion a los bafos.

— Regenerar los procesos que se
agotan, separando los contaminantes
gue provocan su transformacién en
residuos, devolviéndoles sus propie-
dades iniciales.

— Valorar los contaminantes sepa-
rados, transforméandolos en nuevas
materias primas.

— Minimizar aquellos contaminan-
tes separados que por su naturaleza
no pueden ser reciclados ni valorados
y deben ser destruidos.

El interés despertado por el proyecto
en el sector ha sido muy alto, y la Fe-
deracién Empresarial Metallrgica Va-
lenciana (FEMEVAL), a través de su
Asociacién Valenciana de Recubri-
mientos Metdlicos (ASEREM), partici-
pa en el mismo con un total de
25 empresas valencianas, en su ma-
yor parte de los subsectores galvanico,
de anodizado de aluminio y de lacado.

Se trata, en definitiva, de un pro-
yecto en el que la administracién au-
tonémica, las empresas valencianas
y un instituto tecnoldgico han aunado
sus esfuerzos para alcanzar dos ob-
jetivos clave:

— Conseguir procesos de fabri-
cacion con las mejores condiciones
de calidad y los mayores niveles de
ahorro de materias primas al menor
coste posible, siendo escrupulosa-
mente cuidadosos con el medio am-
biente.



— Crear un nucleo de desarrollo
tecnologico e industrial que pueda
servir de modelo a los sectores me-
tal-mecanicos de otras regiones euro-
peas por su capacidad de validacion,
asimilacién e incorporacion de tecno-
logias de fabricacion limpias que no
entrafien costes excesivos.

Estructura de gestion y ejecucién
del proyecto

La estructura de gestion y ejecu-
cion del proyecto se ha vertebrado a
través de las instituciones designadas
ante la Comisién como responsables
del mismo: IMPIVA y AIMME, y a tra-
vés de las instituciones que con pos-
terioridad se han integrado al proyec-
to, como son: FEMEVAL, mediante la
Asociacion Valenciana de Recubri-
mientos Metéalicos (ASEREM), y la
Universidad Politécnica de Valencia
(UPV).

De este modo, la estructura de ges-
tién y ejecucion del proyecto ha con-
tado con dos Comités: Comité de
Coordinacion y Comité Técnico, en
cada uno de los cuales las institucio-
nes integrantes han desempefiado
unas funciones muy concretas:

— IMPIVA: Promotor del proyecto y
proponente principal. Responsable de
su difusion a nivel institucional.

— AIMME: Ejecutor del proyecto.
Responsable de su difusion entre las
comunidades técnica y empresarial.

— FEMEVAL/ASEREM: Beneficia-
rio directo de los resultados del pro-
yecto. Corresponsable de su difusién
en la comunidad empresarial.

— UPV: Colaboradora en las fun-
ciones de gestion técnica y cientifica.
Responsable de su difusién en la co-
munidad cientifica.

La participacion de la Universidad
Politécnica de Valencia se ha realiza-
do a través de dos convenios de cola-
boracién suscritos con AIMME, uno
de carécter genérico y un segundo
especifico, con el fin de disponer de
dos expertos para el apoyo en las ta-
reas cientificas y de gestion.

DESCRIPCION DE LAS
TECNOLOGIAS INCORPORADAS

El proyecto implementa de forma
combinada diversas tecnologias
avanzadas basicamente de membra-
nas, complementadas puntualmente
con otras técnicas, tanto térmicas
como de intercambio iénico, que han
sido utilizadas con éxito en sectores
con productos de alto valor afadido,
como son la industria quimica y far-

macéutica, pero que so6lo han sido
aplicados de forma puntual en la in-
dustria del tratamiento superficial.
Fundamentalmente se trata de:

Técnicas separativas

— Didlisis de difusion acida y alcali-
na: permite la separacion de acidos y
sales, o de alcalis y sales, a través de
membranas intercambiadoras de io-
nes, regenerando &cidos y alcalis y
separando un concentrado residual
gue contiene las sales de los metales
pesados.

— Osmosis inversa: permite la se-
paracion de los iones metalicos y no
metalicos sencillos mediante mem-
branas densas y bajo el efecto de
una presion.

— Nandfiltracion: permite la separa-
cién de moléculas organicas senci-
llas, iones complejos y cationes po-
livalentes mediante membranas me-
soporosas y bajo el efecto de una
presion.

— Ultrafiltracion: permite la separa-
cién de macromoléculas y coloides
mediante membranas microporosas
bajo el efecto de una presion.

— Microfiltracién: permite la separa-
cién de particulas y coloides median-
te membranas microporosas bajo el
efecto de una presion.

Técnicas separativas y de
concentracion

— Electrodialisis de dos comparti-
mentos: permite la separacion de so-

luciones salinas bajo la accion de un
campo eléctrico en compartimentos
separados, de dilucién y concentra-
cién, mediante membranas intercam-
biadoras de iones. Esta técnica no
busca el apoyo de las reacciones en
los electrodos para la consecucion de
sus objetivos.

— Pervaporacioén: permite fraccio-
nar mezclas liquidas vaporizandolas
a través de una membrana densa en
contacto con ellas, reciclando o sepa-
rando tanto solventes de agua como
agua de solventes, asi como solven-
tes entre si.

Técnicas separativas,
de concentracidon y de
descontaminacién

— Electro-electrodialisis de dos
compartimentos: conceptualmente es
una técnica muy similar a la electro-
didlisis de dos compartimentos, pero
se diferencia en que busca el apoyo
de las reacciones secundarias en los
electrodos, permitiendo la eliminacién
de contaminantes indeseables o la
transformacion de los mismos en
otras especies favorables para el pro-
ceso de fabricacion.

Técnicas separativas, de
concentracion y de sintesis

— Electrodidlisis bipolar de tres
compartimentos: permite la descom-
posicién de una sal en el acido y el
alcali de origen mediante membranas
intercambiadoras de iones bipolares,

Uno de los objetivos clave era conseguir procesos de fabricacion con las mejores
condiciones de calidad y los mayores niveles de ahorro de materias primas, siendo
escrupulosamente cuidadosos con el medio ambiente.
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separandolos y concentrandolos en
compartimentos independientes. Esta
técnica permite valorar sales residua-
les que por su naturaleza no pueden
ser recicladas y estan destinadas a
ser destruidas.

Técnicas de concentracion

— Evaporacion al vacio: permite
concentrar soluciones liquidas a tem-
peraturas muy inferiores a su tempe-
ratura de ebullicion gracias a la impo-
sicién de un vacio parcial. Se trata de
una técnica auxiliar que permite al-
canzar el grado de concentracion re-
querido para un reciclaje correcto o
alcanzar el punto de sequedad si la
solucién residual no puede ser recu-
perada. Es una técnica térmica con
un bajo consumo energético que,
ademas, permite reciclar toda el agua
que evapora.

En todos los casos se han incorpo-
rado dos grupos de equipos: prototi-
pos preindustriales y prototipos indus-
triales, de modo que con los primeros
puedan ser definidas todas las condi-
ciones y fijadas las variables de pro-
ceso mas adecuadas en una etapa
preindustrial, y en una etapa posterior
puedan ser reproducidas estas condi-
ciones con los segundos a nivel in-
dustrial.

Técnicas alternativas

Estas técnicas no estaban previs-
tas cuando se definié el proyecto en
1993. Su incorporacion se ha realiza-
do a nivel preindustrial, dado que los
sobrecostes adicionales no han per-
mitido la implementacion de pilotos
industriales. En un caso, esta incor-
poracion se justifica por la propia evo-
lucion de las tecnologias (nanofiltra-
cion) al comportarse en ocasiones
como una técnica alternativa de in-
terés a la ésmosis inversa, y en otro
caso, esta incorporaciéon se justifica
en base a la necesidad de mejorar
los resultados obtenidos (intercambio
ionico), ya que algunas de las tecno-
logias previstas en el proyecto, como
la de electro-electrodialisis, se han
mostrado aun muy limitadas en las
aplicaciones proyectadas. De este
modo se han utilizado:

— Nanofiltracién: como técnica se-
parativa y alternativa a la 6smosis in-
versa.

— Intercambio i6nico: como técnica
separativa de concentracion y des-
contaminacion alternativa a la electro-
electrodidlisis.

— Cristalizacién-gelificacion: como

técnica alternativa a la dialisis de difu-
sion alcalina.

CARACTERISTICAS DE LOS
PILOTOS/PROTOTIPOS
INCORPORADOS

Un primer problema del proyecto
fue la seleccion de los pilotos/prototi-
pos mas adecuados para los objeti-
VoS perseguidos.

En la mayoria de los casos, la ine-
xistencia en el mercado de equipa-
miento adaptado a las especificacio-
nes requeridas hizo necesaria una
primera etapa de definicién con los
diferentes fabricantes.

De este modo, el parque de pilotos
preindustriales e industriales incorpo-
rado al proyecto ha sido:

Piloto preindustrial de
micro/ultra/nanofiltraciéon
y 6smosis inversa

Piloto adaptado a la definicion de la
membrana mas adecuada para la se-
paracion de uno o varios componen-
tes y su posterior implantacion a nivel
industrial.

Este piloto es de tipo plato marco
de circulacién tangencial y permite
caracterizar las membranas mediante
la determinacion, segun el caso, de:

— Su poder de retencién absoluto.
— Su umbral de corte molecular.
— Su capacidad de difusion.

Permite realizar estudios de tratabi-
lidad a pequefa escala.

Los resultados obtenidos son
de por si lo suficientemente
importantes como para que se
hayan incorporado diferentes
empresas del sector a
proyectos de transferencia de
tecnologia, buscando la
realizacion de las pruebas
piloto y la adquisicion del
conocimiento y del saber hacer
en sus propias instalaciones.
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Piloto industrial microfiltraciéon
(membranas poliméricas y
ceramicas)

Piloto adaptado para la separacion
de aceites, grasas y reciclaje de
desengrases acidos y alcalinos me-
diante membranas poliméricas y ce-
ramicas. Permite realizar verificacio-
nes industriales.

Piloto industrial de microfiltracion
(membranas de fibra
de carbono)

Piloto adaptado para la separacion
de aceites, grasas y reciclaje de de-
sengrases acidos y alcalinos median-
te membranas de fibra de carbono.
Permite realizar verificaciones indus-
triales.

Piloto industrial de
ultra/nanofiltracion y 6smosis
inversa

Piloto disefiado para la realizacion
de una triple funcion:

— Ultrafiltracion: para la separacion
de aceites y reciclaje de desengra-
ses, asi como la separacion de ten-
sioactivos y especies organicas pro-
cedentes de diferentes enjuagues y
desengrases, mediante membranas
poliméricas y ceramicas.

— Nanofiltracion: para la separa-
cion de pequefias moléculas organi-
cas, cationes polivalentes e iones
complejos de diferentes enjuagues
mediante membranas poliméricas.

— Osmosis inversa: para la separa-
cion y reciclaje de especies idnicas
simples de diferentes enjuagues me-
diante membranas poliméricas.

Permite realizar verificaciones in-
dustriales.

Piloto industrial de
micro/ultrafiltracién en version
antideflagrante

Piloto industrial de caracteristicas
diferenciadas de los anteriores. Estas
diferencias son:

— Permite trabajar con ultrafiltra-
cion o microfiltracion, indistintamente.

— Lleva incorporado un sistema an-
tideflagrante para poder trabajar en la
separacion y reciclaje de solventes
con las correspondientes garantias
de seguridad.

Permite realizar verificaciones in-
dustriales.



Piloto preindustrial de micro, ultra y nanofiltracién y 6smosis inversa.

Piloto industrial de
nanofiltracién/6smosis inversa

Piloto industrial de caracteristicas
diferenciadas de los anteriores:

— Estéa preparado para ser adapta-
do a versién antideflagrante.

— Al trabajar s6lo con nanofiltracion
y 6smosis inversa se han modificado
el disefio y las condiciones operativas
de la bomba de presion y del sistema
de control.

— Con la incorporacion del sistema
de antideflagracion permitird separa-
ciones de solventes de bajo peso mo-
lecular.

Permite realizar verificaciones in-
dustriales.

Piloto preindustrial de dialisis
de difusion acida

Piloto disefiado para el reciclaje de
soluciones acidas que se agotan pro-
gresivamente por incremento de su
contenido en metales pesados. Se
adapta a los decapados &cidos de
sulfdrico, nitrico, clorhidrico, fluorhi-
drico y a los bafios de anodizado sul-
farico del aluminio.

Contiene membranas anidnicas y
genera soluciones residuales pobres
en acido y ricas en metales pesados.
Permite realizar estudios de tratabili-
dad a pequefia escala.

A

Piloto industrial didlisis de difusién
acida

Piloto industrial réplica del anterior
y dimensionado para los mismos ob-
jetivos tanto en decapados acidos
como en bafios de anodizado del alu-
minio. Permite realizar verificaciones
industriales.

Piloto preindustrial dialisis
de difusion alcalina

Piloto disefiado para el reciclaje de
soluciones alcalinas agotadas. En el
proyecto tiene una aplicacion exclusi-
va en los bafios de mordentado de
aluminio con sosa caustica. Permite
la regeneracion de la sosa y la elimi-
nacion de una fraccion rica en alumi-
nato sodico.

La réplica industrial de este piloto
es compleja por tratarse de una tec-
nologia muy avanzada en proceso de
perfeccionamiento. Permite realizar
estudios de tratabilidad a pequefa
escala.

Piloto industrial de dialisis
de difusién alcalina

Piloto industrial réplica del anterior.
Su fabricacion plantea los problemas
propios de las tecnologias de reciente

desarrollo contrastadas con un nime-
ro reducido de casos reales.

El piloto se ha fabricado en dos
etapas:

— Una primera de ingenieria y dise-
flo, en la que su concepcién basica
se modificard en base a las orienta-
ciones derivadas de los resultados
obtenidos con el piloto preindustrial.

— Una segunda, con la fabricacion
definitiva en las condiciones acorda-
das por el fabricante y el equipo téc-
nico del proyecto.

Permite realizar verificaciones in-
dustriales.

Piloto preindustrial
de electrodiélisis
de dos compartimentos

Piloto disefiado para la separacion
y reciclaje de especies ibnicas, ya
sean simples o complejas, proceden-
tes de enjuagues o de bafios diluidos
mediante membranas ionicas, tanto
anionicas como cationicas.

A diferencia de los pilotos de 6smo-
sis inversa, requiere un cierto grado
de concentracion salina previa. Este
condicionante es requerido para obte-
ner un rendimiento faradico acep-
table.

Se aplica al proyecto con un doble
objetivo:

— Reciclar directamente soluciones
con un cierto grado de concentracion.

— Concentrar soluciones proceden-
tes de otras técnicas de reciclaje,
como 6smosis inversa, limitadas en el
grado de concentracion conseguible.

Ademas, la técnica de electrodiali-
sis compite en el presente proyecto
con la técnica de evaporacion al va-
cio en las aplicaciones de concentra-
cion por doble motivo:

— En las soluciones a concentrar
gue contengan compuestos organi-
cos desagradables a temperaturas
superiores a 50 °C.

— Por una estrategia de compara-
cién de costes energéticos para la
consecucién del mismo objetivo al
menor coste.

Al piloto se le han incorporado elec-
trodos especiales para realizar des-
colmataciones por inversion de polari-
dad, sin problemas de fragilizacion
del anodo por hidrogenacion, y evitar
los problemas de corrosiones inhe-
rentes a condiciones de trabajo varia-
bles para optimizacién de parametros
operativos. El piloto permite realizar
estudios de tratabilidad a pequefia
escala.
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Piloto industrial de electrodiélisis
de dos comportamientos

Piloto industrial de caracteristicas
idénticas al piloto preindustrial descri-
to anteriormente. Permite realizar ve-
rificaciones industriales.

Piloto semi-industrial
de pervaporacion

Piloto industrial disefiado para la
recuperacion y reciclaje de solventes
organicos. Lleva incorporados dife-
rentes modulos mixtos de evaporado-
res de placas y de membranas hidré-
filas e hidrofobas. Con estos modulos
se consiguen tres objetivos:

— La purificacion de solventes por
eliminacion del agua que contengan.

— La recuperacion de solventes
miscibles en agua y que constituyan
la fraccién minoritaria de una mezcla
de agua/solventes.

— La selectividad entre solventes
de diferente naturaleza.

El equipo lleva incorporados los
dos primeros tipos de modulos, pero
con caracter genérico, lo cual permite
las separaciones con alto caudal de
permeado.

Se dispone de otros dos mdédulos
para las mismas aplicaciones, pero
con un mayor grado de selectividad a
costa de una reduccion en el caudal
de permeado.

Igualmente se dispone de un mo-
dulo para la aplicacion de separacion
entre solventes por diferencia de se-
lectividades. Permite realizar tanto
estudios de tratabilidad como verifica-
ciones industriales.

Piloto preindustrial de
electro-didlisis de dos
compartimentos

Piloto adaptado para el reciclaje
ylo descontaminacion de soluciones
y enjuagues de naturaleza crémica.
Igualmente permite conseguir los
mismos objetivos con las soluciones
acidas agotadas o en proceso de
agotamiento.

Para el proyecto se ha optado por
la configuracion filtro prensa por su
sencillez de manejo. Permite realizar
estudios de tratabilidad a pequefia
escala.

Piloto industrial
electro-electrodidlisis
de dos compartimentos

Piloto industrial réplica del anterior
y dimensionado para los mismos ob-

jetivos, tanto en bafios como en en-
juagues de naturaleza cromica. Igual-
mente permite conseguir idénticos
objetivos con las soluciones acidas
agotadas o en proceso de agotamien-
to. Permite realizar verificaciones in-
dustriales.

Piloto industrial electrodialisis
bipolar de tres compartimentos

Piloto adaptado para el reciclaje de
acidos y/o alcalis a partir de sales re-
siduales. Contiene membranas bipo-
lares junto con las membranas ani6-
nicas y cationicas. Permite realizar
verificaciones industriales.

Piloto preindustrial de evaporacion
al vacio

Piloto disefiado para la concentra-
cion mediante el vacio parcial y baja
temperatura de soluciones recicladas
con otros pilotos que no alcancen el
grado de concentracion suficiente
para ser devueltas al proceso, como
es el caso de la 6smosis inversa y la
electro-electrodialisis.

También se ha utilizado para recu-
perar el agua de las soluciones resi-
duales, dando lugar a una solucion
mas concentrada o permitiendo obte-
ner un residuo seco. En el proyecto
compite con la electrodialisis como
técnica de reconcentracion. Permite
realizar estudios de tratabilidad a pe-
guefia escala con la doble opcion de
concentracion o reduccién a seque-
dad mediante la incorporaciéon de un
control por tiempo o por densimetria.

El proyecto implementa de
forma combinada diversas
tecnologias avanzadas
basicamente de membranas,
complementadas puntualmente
con otras técnicas, tanto
térmicas como de intercambio
i6nico, que han sido utilizadas
con éxito en sectores con
productos de alto valor afadido,
como son la industria quimica y
farmacéutica, pero que solo
han sido aplicados de forma
puntual en la industria del
tratamiento superficial.
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Piloto industrial de evaporacién
al vacio

Se trata de una réplica parcial del
anterior, dado que, a nivel industrial,
no es posible reunir en un mismo pi-
loto la doble opcion de concentracion
y de reduccion a sequedad.

Por interés para el proyecto se ha
optado por la version de concen-
tracion. En los casos en que intere-
sase alcanzar un residuo seco, las
condiciones serian obtenidas por ex-
trapolacion de los resultados conse-
guidos a nivel preindustrial.

En el presente proyecto compite
con la técnica de electrodidlisis. La
opcion adecuada se tomara en fun-
cion de los costes energéticos aso-
ciados a ambas técnicas.

El piloto ha sido disefiado incorpo-
randole un dispositivo de eliminacion
de espumas, ademas de una camara
de condensacion alta, para evitar los
problemas derivados del arrastre de
espumas y cianuros al destilado. Per-
mite realizar verificaciones industria-
les para concentracion de semicon-
centrados obtenidos por otras
técnicas, como 6ésmosis y electro-
electrodidlisis.

Piloto preindustrial de intercambio
ionico

Esta constituido por dos columnas:
aniénica y cationica, conteniendo,
ademas, el equipamiento de bombeo
y control de caudal.

Se ha utilizado como alternativa a
la electro-electrodidlisis en el trata-
miento y reciclaje de aguas de enjua-
gue cromicas, dado que el grado de
dilucién de las mismas no han permi-
tido un rendimiento faradico adecua-
do en la electro-electrodialisis.

Los resultados obtenidos a nivel
preindrustrial son perfectamente ex-
trapolables a nivel industrial.

PRESENTACION DEL INFORME

El informe esta dividido en cinco
partes:

— Descripcién general.

— Bloque A-1. Instalaciones galva-
nicas de usos industriales.

— Bloque A-2. Instalaciones galva-
nicas de usos decorativos.

— Bloque B-1. Instalaciones de
anodizado para usos decorativos.

— Bloque C-1. Instalaciones de la-
cado para usos decorativos.

Cada una de las partes que consti-
tuyen el informe ha sido estructurada
del siguiente modo:



Descripcion general

Constituye el presente desarrollo.

Bloque A-1

Describe la aplicacion a una insta-
lacion galvanica de usos industriales:
cincado y cromatizado de piezas de
acero al carbono aceitadas y oxida-
das. Esta parte contiene:

— Un esquema completo de la li-
nea sobre la que se ha trabajado y
una descripcién de sus probleméticas
ambientales.

— Un resumen de los resultados ob-
tenidos en las tareas del bloque A-1.

Bloque A-2

Describe la aplicacion a una insta-
lacion galvanica de usos decorativos:
cobre + niquel + cromo de piezas de
acero dulce aceitadas y oxidadas.
Contiene una estructuracion idéntica
al caso anterior para el bloque A-2.

Las tareas A.2.a/b/c son idénticas a
sus correspondientes A.l.a/b/c, dado
gue han sido utilizados los mismos
procesos de desengrase y decapado
para los sustratos de acero al carbo-
no y de acero dulce.

Bloque B-1

Describe la aplicacion a una insta-
lacion de anodizado del aluminio para
usos decorativos: anodizado y colora-
cién electrolitica de bronce con sales
de estafio. Contiene una estructura-
cion idéntica a los casos anteriores
para el bloque B-1.

Bloque C-1

Describe la aplicacion a una insta-
lacion de lacado para usos decorati-
vos: lacados/barnizado por proyec-
cion electrostatica de productos y
semiproductos en zamak o laton no
recubiertos y pulidos o con recubri-
mientos metalicos. La estructuracion
del bloque C-1 difiere al establecido
por los casos anteriores.

Esta diferencia radica en que no si-
gue una secuencia sisteméatica de
procesos, sino que se centra en las
posibilidades que pueden dar lugar a
un volumen importante de residuos
en este tipo de instalaciones:

— El desengrase por solventes clo-
rados.

— La cabina de pintado con cortina
de agua.

RESULTADOS DEL BLOQUE A-1.
INSTALACIONES GALVANICAS DE USOS INDUSTRIALES

INTRODUCCION

Esquema tipico de una linea de proceso

e e e

Problemas de contaminacién
presentados

A continuacion se presenta, de
modo resumido, la problematica que
suscita la gestion de los bafios de pro-
ceso agotados y las aguas procedentes
de los enjuagues posteriores, junto con
los sistemas de tratamiento tradiciona-
les, frente a las alternativas planteadas
por el desarrollo de las aplicaciones
propuestas a lo largo del proyecto.

Bafios de desengrase alcalino

Su problematica responde a la pro-
pia de un proceso que se agota con
el tiempo y genera descargas discon-
tinuas de residuos concentrados que
requieren complejos sistemas de des-
contaminacion, debido a los diferen-
tes componentes del propio bafio y a
la suciedad de las piezas acumulada
en el mismo, que se presenta tanto
en forma de sélidos de distinto origen
(pasta de pulir, particulas metalicas,
restos de soldadura, etc.) como de li-
quidos impregnantes (aceites y gra-
sas de proteccion, fluidos de corte y
mecanizado, etc.), separado todo ello
por la accién del bafio.

La dificultad de tratamiento de un
residuo tan complejo hace complica-
do el uso de sistemas fisico-quimicos
de depuracion, habiéndose optado en
muchos paises por la via de la eva-
po-incineracion. Esta solucién, ya de
por si problematica en Espafia, por la
contestacién social que ocasiona, se
ve agravada en Valencia debido a la
inexistencia de instalaciones, lo que
obliga a una movilidad importante de
los residuos del tipo sefialado.

Teniendo en cuenta todo lo ante-
rior, es necesario resaltar que el plan-
teamiento del proyecto LIFE supo-

ne la incorporacion de filtraciéon con
membranas y aporta una solucién
muy aceptable, ya que el reciclaje de
un desengrase permite incrementar
su vida util, consiguiéndose factores
de minimizacién superiores a 10 que
permiten gestionar externamente sélo
las fracciones con alto contenido en
grasas y aceites.

Enjuagues de desengrases

Todo enjuague posterior a un bafio,
de la caracteristica que fuere, se jus-
tifica por la necesidad de eliminar los
restos del propio bafio adherido a las
piezas antes de proseguir con otros
procesos que, de otro modo, se ve-
rian perjudicados.

De este modo, un enjuague de des-
engrase por el hecho de recibir arras-
tres del propio bafio participa de la
problematica sefialada para éstos,
pero con la particularidad de que
se da en forma mas diluida y de un
modo continuo.

El proyecto tiene como objetivo eli-
minar el problema del vertido conti-
nuo, devolviendo los componentes
arrastrados desde el bafio al mismo y
reutilizando las aguas de enjuague
recuperadas.

Independientemente de que la con-
secucion del objetivo propuesto sea
factible, hay que resaltar que el reci-
claje del desengrase minimiza los
arrastres hacia los enjuagues, de mo-
do que la tratabilidad del mismo en la
depuradora fisico-quimica mejora ex-
traordinariamente debido a la elimina-
cion del efecto acumulativo de los
arrastres. Todo ello hace que el cum-
plimiento de los objetivos propuestos
en esta tarea esté ligado a los plan-
teados en el caso de los bafios de
desengrase.
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Bafios de decapado acido

Su problematica responde a la pro-
pia de un proceso que se agota con
el tiempo y genera descargas discon-
tinuas de residuos concentrados.

Un bafio de decapado acido contie-
ne basicamente un &cido (sulfarico,
clorhidrico o nitrico en funcién de la
naturaleza de las piezas), inhibidores
que permiten controlar el proceso y
humectantes. Una vez agotado, su
tratamiento es relativamente facil y
consiste, generalmente, salvo en el
caso del bafio en base nitrico, en un
proceso de neutralizacion y posterior
precipitacion, origindndose un eleva-
do volumen de lodos que deben ser
gestionados externamente, con toda
la problematica que ello supone.

En el desarrollo del proyecto, los
resultados obtenidos permiten califi-
car la dialisis de difusion &cida como
«mejor tecnologia disponible» (B.A.T.),
y con grandes expectativas de incor-
poracion al sector por sus ventajas
sobre otras tecnologias usadas hasta
el momento, como el retardo i6nico.
En cualquier caso, las expectativas
creadas estan ligadas al coste de los
componentes de esta técnica, funda-
mentalmente al de las membranas
necesarias, y, por tanto, la designa-
cién como «mejor tecnologia disponi-
ble que no entrafie costes excesivos»
(BATNEEC) esté condicionada al he-
cho de que los costes asociados a la
aplicacion sean competitivos frente a
otras técnicas alternativas.

Enjuagues procedentes de bafios
de decapado &cido

La problematica de los enjuagues
del decapado de éacido es idéntica a
la planteada para los propios bafios,
tal y como sucede para cualquier tipo
de enjuague, con la salvedad de que
los vertidos se presentan en forma di-
luida y de modo discontinuo.

En el proyecto se plantea retornar
los arrastres del decapado, en la ma-
yor concentracién posible, a la ali-
mentacion de la dialisis, planteando,
ademas, la reutilizacion del mayor vo-
lumen de agua posible en la propia
funcién de enjuague.

La existencia al final de la linea de
tratamiento propuesta de una fraccion
de caréacter acido y rica en hierro ha-
ce necesario un tratamiento fisico-
guimico de la misma. En este proyec-
to, en el que se busca el vertido cero
final en los decapados y sus enjua-
gues, se plantea el procesamiento de
las aguas salinas procedentes de la
depuradora fisico-quimica por medio
de electrodidlisis de tres comparti-

mentos con membrana bipolar, para
la recuperacion de hidroxido sédico y
acido sulfarico, asi como la reduccién
del contenido salino del agua.

Aguas de enjuague de bafios de
cincado cianurado

Su problematica corresponde a la
descrita anteriormente para los enjua-
gues; en este caso los componentes
arrastrados estan constituidos por
metales pesados, alcalis, complejan-
tes, purificadores y materia organica
de diversa naturaleza en concentra-
ciones superiores a las permitidas por
la legislacion.

Aunque no se trata de un vertido
problematico, su tratamiento obliga a
incorporar un moédulo de descianura-
cion y a la separacion de las aguas
cianuradas del resto de los vertidos,
es decir, de un sistema de recogida y
tratamiento especifico.

El proyecto LIFE persigue como
objetivo la recuperacion de los arras-
tres cianurados y su reciclaje total al
bafio, asi como la reutilizacién de las
aguas de enjuague como nuevas
aguas de aporte, consiguiendo el ver-
tido cero y evitando la necesidad de
incorporar un médulo de descianura-
cion en la depuradora fisico-quimica.
La tarea ha supuesto la aplicaciéon de
diversas alternativas, resultando la
evaporacion a vacio la mas adecuada
para la consecucién de los fines pro-
puestos.

Bafios de cromatizado

Los cromatizados se aplican a las
superficies cincadas con el fin de pro-

El proyecto tiene como objetivo
eliminar el problema del vertido
continuo, devolviendo los
componentes arrastrados
desde el bafio al mismo y
reutilizando las aguas de
enjuague recuperadas.
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porcionarles una proteccion anticorro-
siva adicional que incrementa las
prestaciones del producto en condi-
ciones de servicio. El tratamiento
consiste en capas que se obtienen
por formacion de cromatos sobre la
superficie del cinc mediante un proce-
so quimico que disuelve parte del
metal y transforma el cromo hexava-
lente en trivalente.

La problematica generada por el pro-
ceso se debe al agotamiento del princi-
pal componente del bafio, cuya vida
efectiva es muy corta, ya que se trata
de un bafio de baja concentracién que,
ademas, no admite demasiadas dosifi-
caciones de refuerzo y que, por tanto,
ocasiona descargas discontinuas pero
frecuentes del bafio agotado.

La formulacion de este tipo de ba-
flos contiene basicamente sales de
cromo hexavalente, &cidos, activado-
res o catalizadores y humectantes.
Durante su utilizacion disminuye la
presencia de cromo hexavalente, que
pasa a la forma trivalente, que no es
activa en el proceso y actia como
contaminante. Al mismo tiempo se
incrementa el contenido de cinc y
hierro en el bafio, que son elementos
contaminantes del mismo proceden-
tes de las piezas que contribuyen a
su agotamiento.

El residuo constituido por el bafio
agotado es tratable en depuradora fi-
sico-quimica por medio de un médulo
especifico de descromatacién en el
que se transforma el cromo hexava-
lente residual en cromo trivalente
como paso previo a la neutralizacion
y precipitaciéon en forma de hidroxido.

Este proyecto persigue la regenera-
cién de las soluciones agotadas me-
diante la eliminacion de los metales
contaminantes y la transformacion del
cromo trivalente en hexavalente, es
decir, la devolucion del bafio agotado
a sus condiciones originales y la dis-
minucion de su volumen por medio
de un proceso de reconcentracion,
como técnica complementaria que
ayude a la reduccion de costes de
gestion interna.

Los objetivos propuestos han su-
puesto la incorporacion de la técnica
de electro-electrodialisis en una de
las etapas méas complejas del proyec-
to, ya que ha habido que ensayar, y
destacar, numerosas configuraciones
descritas en la literatura cientifica por
resultar inviables desde el punto de
vista practico.

Agujas de enjuague de cromatizado
Su problematica corresponde a la

descrita anteriormente para los enjua-
gues. En este caso, el proyecto LIFE



persigue como objetivo la recupe-
racion y posterior concentracion de
sales arrastradas por los enjuagues
para su devolucion al bafio. El plan-
teamiento es semejante al caso de
los cromatizados, persiguiendo, ade-
mas, la reutilizacién del agua como
aporte a los enjuagues.

Inicialmente se planted la utiliza-
cion de 6smosis inversa combinada
con electro-electrodidlisis; sin embar-
go, se ha demostrado que las mem-
branas de ésmosis inversa son in-
capaces de soportar la progresiva
concentracion de un oxidante como el
acido crémico. Como alternativa se
ha utilizado el intercambio iénico,

.5
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consiguiéndose los dos objetivos per-
seguidos en una sola tecnologia, con
unos costes asociados reducidos.

RESULTADOS DE LAS TAREAS

A.1.A. Bafios de desengrase
alcalino

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

La utilizacion de ultrafiltracién per-
mite una separacion practicamente
total de los aceites; sin embargo, los
costes de equipamiento, instalaciéon y

|.il.: i

L

Piloto industrial de microfiltracién con membranas de fibra de carbono.

explotacion, 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 microfiltracion, las
membranas de grafito compiten con
ventaja 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 hierro no supone una li-
mitacién para las membranas de gra-
fito.

Se concluye que la vida de un des-
engrase pasa a ser, tedricamente, ili-
mitada con la ayuda de las técnicas
de microfiltraciéon. Sin embargo, hay
que hacer constar que la separacion
de aceites contaminantes supone
una merma en los componentes del
desengrase que deben reponerse pa-
ra garantizar su buen funcionamiento.

A.1.B. Enjuagues de desengrase
alcalino

En el tratamiento de los enjuagues
no se consigue la misma eficacia que
en el caso de los bafios, ni aun utili-
zando ultrafiltracion, debido a las ba-
jas tasas de rechazo que se presen-
tan como consecuencia del efecto de
dilucién.

La utilizacion de flujos mixtos de
desengrase/enjuague, que se planted
para incrementar la concentracion mi-
celar y aumentar el rendimiento de la
operacién, tampoco es una opcion
rentable, ya que supone la utilizacion
de elevadas proporciones de desen-
grase (razones de dilucion inferiores
a 20) con el Unico objetivo de recupe-
rar agua.

A pesar de lo anteriormente ex-
puesto, el tratamiento de los desen-
grases beneficia a las aguas de en-
juague, ya que éstas reciben un
arrastre minimo de aceite, por lo cual
su paso por la depuradora no acarrea
los problemas clasicos de inhibicion
de la floculacion por presencia de
aceites.

Se concluye que el vertido cero no
es alcanzable para las aguas de des-
engrase, aungue si se mejora su trata-
bilidad en depuradora fisico-quimica.

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

La didlisis de difusion acida permite
recuperar un 70 por 100 del acido del
bafio de decapado, evitando su ago-
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tamiento progresivo y, por tanto, su
transformacion en residuo peligroso.
La solucion recuperada permite tra-
bajar en perfectas condiciones tras el
aporte del 30 por 100 del acido re-
chazado.

Para una instalacién 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 situa en valores
del 80-90 por 100.

La solucién de acido recuperado
contiene Unicamente un 30 por 100
del hierro que contamina el bafio de
decapado.

La técnica de didlisis de difusion
acida permite mantener indefinida-
mente la vida de un decapado sulfari-
co de hierro, aunque requiere aporta-
ciones de acido del 10-20 por 100.
Las adiciones de &cido necesarias
son tanto menores cuanto mayor es
la superficie de las membranas utili-
zadas.

La fraccion de &cido rechazada,
gue presenta un alto contenido en
hierro, debe ser tratada en depurado-
ra mediante un proceso de neutraliza-
cion y precipitacién del hidréxido de
hierro. Se ha ensayado la aplicacion
de la técnica de electrodidlisis de tres
compartimentos con membrana bi-
polar a la solucion de sulfato soédico
resultante con el fin de conseguir el
vertido cero; sin embargo, sélo es po-
sible recuperar un 70 por 100 de hi-
droxido sodico y un 35 por 100 de
acido sulfurico puros.

No es posible alcanzar un vertido
cero mediante la aplicacion de la
electrodialisis de tres compartimentos
equipada con membrana bipolar,
como técnica auxiliar, aunque si se
reduce la concentracion residual de
sulfatos.

A la vista de lo anteriormente ex-
puesto se manifiesta que para este
caso concreto el coste asociado a la
utilizacién de la técnica citada no jus-
tifica su aplicacion.

Por lo que se refiere a los enjua-
gues posteriores al bafio de decapa-
do, los resultados obtenidos permiten
sefalar que su tratamiento por medio
de didlisis 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 didlisis de di-
fusion acida se plantea el tratamien-
to de los enjuagues por medio de 6s-
mosis inversa con el fin de utilizar el
permeado como agua de enjuague,
enviando el concentrado a la alimen-
tacion de la dialisis, a modo de flujo
mixto, junto al propio bafio de deca-
pado.

Las principales beneficiadas
son, pues, todas las PYMES
europeas cuya actividad se
relaciona con el tratamiento y
recubrimiento de metales:
galvanotecnia, anodizado y
pintura, siendo de gran
implantacion, tanto como
actividad principal como
integrada en otras (lamparas,
herrajes, bisuteria y, en
general, en toda la industria de
productos metalicos).

La aplicacion descrita en el parrafo
anterior hace necesario un proceso
previo de neutralizacion del enjua-
gue a pH = 4 para eliminar el hierro
contenido por precipitacion. Esta neu-
tralizacién tiene como finalidad sal-
vaguardar las membranas, que que-
darian inutilizadas si el hierro se
precipitase sobre ellas.

La utilizaciéon de 6smosis inversa
en el tratamiento de los enjuagues
junto con la aplicacion de la didlisis
de difusion acida en el tratamiento de
los bafios de decapado acido consti-
tuyen un sistema de reciclaje muy in-
teresante, ya que consigue la reutili-
zacion de un 80-90 por 100 del acido
sulfdrico y la recirculacion total del
agua de enjuague.

Hay que tener en cuenta también
gue, aungque no es posible alcanzar
el vertido cero, si se alcanza un valor
muy préximo. El hecho de que el
montaje resulte complejo, al requerir
la combinacién de dos técnicas, y de
que los costes asociados sean rela-
tivamente altos lo hacen atractivo,
preferentemente para grandes insta-
laciones, como alternativa a la depu-
racion fisico-quimica de los decapa-
dos sulftrricos, ya que, ademas, el vo-
lumen de fangos producidos se redu-
ce hasta un 80-90 por 100.

Cabe sefalar, 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-
peracién de acido es mucho menor y
por ello la calidad del permeado em-
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peora, no siendo posible su reutiliza-
cién en los enjuagues.

A.1.D. Aguas de enjuague de
bafios de cincado cianurado

En el planteamiento inicial de esta
tarea se proponia la aplicacion de
6smosis inversa; sin embargo, la
elevada alcalinidad de estas aguas
(pH = 12,5) y el limite de aplicacion
de la técnica, que en el caso de las
membranas mas resistentes se sitla
alrededor de pH = 12, hace que los li-
mites de concentracion en el rechazo
se sitlen en razones de dilucion de
40-50, que son valores inadecuados
para su retorno al bafio.

Por este motivo, la aplicacion de la
6smosis inversa en el reciclaje de
aguas de enjuague de bafios de cin-
cado cianurado se encuentra muy li-
mitada, ya que el pH de las aguas se
sittia en el limite de resistencia de las
membranas en el mismo punto de ali-
mentacion.

La alternativa al planteamiento ini-
cial se ha buscado en la técnica de
evaporacioén al vacio, utilizando un
flujo mixto en la alimentacion del eva-
porador a partir de dos corrientes:
una, procedente del bafio, y la otra,
del propio enjuague. De este modo
se consigue:

1.° Un concentrado, retornable al
bafio, que contiene el 99,98 por 100
de los cianuros totales del flujo mixto.

2.° Un destilado que contiene
2 ppm de cianuros y que es perfecta-
mente reutilizable como agua de en-
juague.

La utilizacion de flujos mixtos de
bafio y enjuague tratados por medio
de evaporacion al vacio permite re-
tornar un concentrado adecuado al
bafio de cincado sin sobrepasar su
volumen nominal, permitiendo, ade-
mas, reutilizar el destilado como agua
de enjuague. De este modo se salva
la barrera fisica al reciclaje que supo-
ne la imposibilidad de retorno a un
bafio frio, que no tiene pérdida de ni-
vel por evaporacion.

La evaporacion al vacio, utilizada
con la configuracion propuesta, cons-
tituye una técnica de vertido cero
para los enjuagues de cinc cianurado,
con un bajo consumo energético vy,
consecuentemente, con unos costes
operativos muy interesantes para ins-
talaciones de tipo industrial.

La utilizacion de nanofiltracion como
técnica alternativa a la 6smosis inver-
sa no es viable en el caso de las
aguas de enjuague procedentes de
bafios de cincado cianurado, ya que
las tasas de rechazo obtenidas son



Piloto industrial de evaporacion al vacio. Capacidad de evaporacion: 400 litros/dia.

muy bajas (alrededor del 20 por 100),
incluso en disoluciones muy diluidas.

A.1.E.1/2. Bafios de cromatizado y
Aguas de enjuague de cromatizado

La técnica de electro-electrodialisis
permite la regeneracién por descon-
taminacion de los bafios de pasiva-
cién crémica o cromatizados, que se
agotan progresivamente.

Sélo mediante la utilizacion de
membranas de polimeros perfluora-
dos ha sido posible demostrar la
efectividad de esta aplicacion. Dado
que del tipo citado so6lo existen mem-
branas catiénicas, la aplicacion debe
abordarse como un proceso de des-
contaminacién/regeneracion, no sien-
do posible la configuracion de recon-

centraciéon, donde son necesarias
membranas perfluoradas pero de ca-
racter aniénico.

Se concluye que la vida de un pa-
sivado crémico pasa a ser, tedrica-
mente, ilimitada al ser posible su des-
contaminacion en continuo por medio
de la técnica de electro-electrodidlisis
con membrana fluorada de tipo catio-
nico.

Durante el proceso de descontami-
nacion existe una merma de &cido
cromico, debida a la separacién del
cromo trivalente, que es eliminado
junto con los restantes cationes con-
taminantes, fundamentalmente cinc y
hierro, que posteriormente deben ser
dirigidos hacia el sistema de depura-
cién correspondiente.

Aunque el vertido cero no es con-
seqguible, si que se alcanza un factor

superior a 10 en cuanto a la minimi-
zacién en la produccién de los mis-
mos. La merma en cromo hexavalen-
te es la que impide, en la practica, un
factor de minimizacion superior.

Los enjuagues de pasivados cromi-
COS No permiten su tratamiento me-
diante electro-electrodidlisis. Su ele-
vado grado de dilucién provoca un
rendimiento faradico muy bajo, que
conduce, a su vez, a un elevado cos-
te energético en el proceso.

Las técnicas de dsmosis inversa y
nanofiltracién tampoco son aplicables
para reconcentrar enjuagues y com-
patibilizarlos con el bafio de croma-
tizado, ya que niveles de cromo hexa-
valente de 1 g/l deterioran las mem-
branas que constituyen los modulos
de forma irreversible.

Ante la imposibilidad de tratar los
enjuagues mediante las técnicas des-
critas se ha incorporado al proyecto
una técnica, cuya utilizaciéon no esta-
ba prevista inicialmente, que hace po-
sible realizar la reconcentracion del
enjuague diluido hasta niveles que
permiten su compatibilizacion con el
bafio de cromatizado. Se trata del in-
tercambio iénico.

Esta técnica se introduce inicial-
mente como tratamiento previo para
alcanzar una concentracién adecua-
da en la aplicacién posterior de elec-
tro-electrodialisis; sin embargo, los
resultados obtenidos son tan intere-
santes que aconsejan la eliminacién
de la electrodialisis, pasando a utili-
zarse el intercambio i6nico como téc-
nica primaria de reciclaje.

La configuracion propuesta supone
el tratamiento, en continuo, de los en-
juagues a través de una secuencia de
resinas cationica fuerte/anionica dé-
bil. Dicha secuencia permite separar
los cationes contaminantes (columna
de resina catiénica fuerte) y recupe-
rar el cromo hexavalente, retenido en
la columna de resina anidénica débil,
en concentracién adecuada y como
cromato tras la regeneracion de la
misma.

Posteriormente, el paso del croma-
to regenerado por la columna catio-
nica fuerte, ya regenerada, hace posi-
ble su transformacién en é&cido cro-
mico.

Se concluye que el tratamiento de
los enjuagues de bafios de pasivado
por medio de intercambio iénico
constituye una alternativa muy intere-
sante, tanto desde el punto de vista
econdémico como tecnologico.

La aplicacion de esta técnica en el
tratamiento de los bafios de cromati-
zado no es adecuada, ya que la ele-
vada concentracion de sales condu-
ce a un rapido agotamiento de las
resinas. ]
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