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RESUM

La societat cada cop és més conscient de la necessitat que hi ha de reutilitzar els
recursos naturals. D'una banda, la nanoflitracié (NF) pot ser capag de concentrar terres
rares (TR) i metalls d'aiglies acides de mines (AAM), que recentment han adquirit molt
protagonisme per a la indUstria tecnologica, alhora que aconsegueix millorar la qualitat
de l'aigua aconseguint alts rebutjos d'ions metal-lics i reduint aixi l'impacte ambiental
gue aquests provoquen al medi. Per aquests motius, no és estrany que la NF sigui una
tecnologia de membrana emergent en camps com el tractament d'aiguies.

Els objectius principals d'aquest treball sén: Avaluar dues membranes de NF en
I'eliminacié de metalls majoritaris (Al, Zn, Fe, Ca i Cu) i TR (La, Pr, Nd, Sm, Dy i Yb),
estudiar el comportament d'una d'elles a 2 pHs diferents i valorar I'efecte de Ia
concentracié de ferro en ambdues.

La part experimental s'ha realitzat en una planta pilot a escala laboratori, mitjancant
membranes planes polimériques i en obert, és a dir, sense recircular el permeat al tanc de
I'alimentacié. S'ha estudiat el comportament de dues membranes de NF diferents (la NF270 i
la Desal-DL), utilitzant una dissolucié d'AAM sintétiques que contenien els metalls majoritaris i
les TR esmentats en el paragraf anterior. S'han dissenyat un conjunt d'experiments per
analitzar com varia el rebuig i el factor de concentracié de diferents espécies variant: el tipus
de membrana, el pH de la dissolucio a tractar o la quantitat de ferro dissolta. Les mostres
obtingudes han estat analitzades mitjancant Espectrometria d'emissié oOptica per plasma
acoblat inductivament (ICP-OES) pel Centre de Recerca en Ciéncia i Enginyeria Multiescala de
Barcelona.

De les experiéncies realitzades s'ha pogut concloure que amb la NF270 s'obtenen
millors valors tant del factor de rebuig com del factor de concentracid quan la
dissolucid inicial no conté ferro. Per contra la Desal-DL aconsegueix millors resultats a
mesura que s'afegeix ferro a la dissolucio. També s'ha observat que és millor treballar
a pH baix, ja que com més acidesa tenen les aiglies més positivament esta carregada la
membrana i, per tant, augmenta el rebuig de cations.

Finalment, s’ha elaborat I'estudi del cost del projecte i de I'impacte ambiental.
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1. GLOSSARI

AAM: Aiglies acides de mines

DCE: Doble capa electrica

FC: Factor de concentracio

FESUGT: Federacid De Serveis de la Unié General de Treballadors
FR: Factor de Rebuig

ICP-OES: Espectrometria d'emissié oOptica per plasma acoblat inductivament
(Inductively coupled plasma optical emission spectrometry en anglés)

Jv: Flux volumétric transmembrana

Kw: Permeabilitat de la membrana

MF: Microfiltracio

NF: Nanofiltracio

Ol: Osmosi Inversa (Reverse Osmosis en anglés)

Pl: Punt isoeléctric

TFG: Treball de final de grau

TMP: Pressio trans-membrana (Trans Membrane Pressure en anglées)
TR: Terres rares

UF: Ultrafiltracié

vcf: Velocitat de flux transmembrana
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2. OBJECTIUS DEL TREBALL

Aquest projecte té tres objectius principals:

e Avaluar i comparar dues membranes de NF comercials diferents (la NF270 de
Dow Chemical, i la Desal-DL de GE Osmonics), totes dues amb una capa activa
de poliamida en I'eliminacié de soluts: metalls (Al, Fe, Ca, Cu i Zn), TR (La, Pr,
Nd, Sm, Dy i Yb) i sulfats sota les mateixes condicions d'acidesa (pH=1).

e Estudiar I'efecte del pH per a la membrana NF270.

e Valorar |'efecte de la concentracio de ferro per a ambdues membranes.

Aquests objectius és plantegen amb la finalitat de millorar el tractament d'AAM
sintétiques, a partir d'un procés de NF en una planta a escala laboratori, aconseguint
concentrar els metalls i les TR en dissolucid, que podrien ser recuperats posteriorment
mitjangant un ajust de pH o una precipitacié selectiva. D'altra banda, també sera
important recuperar un corrent d'acid de gran puresa, anomenat permeat.

3. ABAST DEL PROJECTE

Aquest treball es pot dividir en tres parts. Primerament es tracta I'estat de I'art, en el
gual s'expliquen les caracteristiques principals de la téecnica emprada, NF; aixi com, els
fenomens i mecanismes de transport que hi tenen lloc. També s'inclou el problema
mediambiental que provoquen les AAM i investigacions prévies per tal de situar |'estat
de la tecnica i alhora mostrar els avencos que s'han aconseguit en estudis sobre
tractament de AAM.

En segon lloc, s'exposa informacid sobre la planta pilot a escala de laboratori on es
dura a terme la part experimental. Aquesta planta esta formada per un modul de
membrana plana per on es fa circular una dissolucié d'AAM sintetiques. Finalment, les
mostres extretes durant els experiments s'analitzen mitjancant técniques que també
es descriuen en aquest apartat.

En darrer lloc, es compara el rendiment de les dues membranes (NF270 i Desal-DL),
variant factors com el pH o la concentracid de ferro en la dissolucié inicial. Aquest TFG
té com a particularitat el fet de treballar amb un circuit obert, aixi doncs, sén
importants parametres com el factor de concentracié global i el percentatge de rebuig
mitja. Analitzant-los, es pot concretar si realment la planta és capag d'obtenir un
corrent prou concentrat per recuperar les TR i alhora un altre corrent de permeat
reutilitzable.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 10
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



També cal especificar que en aquest projecte no s'han estudiat alguns parametres
importants a I'hora d'utilitzar la NF per filtrar AAM com, per exemple, I'efecte de la
pressio, ja que tots els experiments s'han realitzat a 20 bars, o I'efecte del flux trans-
membrana, atés que s'ha fixat tenint en compte les experiéncies del departament i les
condicions experimentals de la planta.

4. PROBLEMA MEDIOAMBIENTAL A TRACTAR

Les AAM es produeixen com a resultat d'un procés natural que ha estat agreujat per la
industria minera a partir de I'extracciéo de minerals. Les AAM es formen en entrar en
contacte sulfurs metal-lics (pirita (FeS,), marcassita (FeSz) i pirrotina (FeS)) amb I'aire i
I'aigua [1].

L'oxidacié dels sulfurs genera ions ferrosos (Fe?*), ions sulfats (S04%) i protons (H*); aixi
doncs, no es estrany que aquestes aiglies tinguin una elevada acidesa i altes
concentracions de sulfats i metalls [2].

2FeSy(s) + 70, + 2H,0 - 2Fel) + 450%,, + 4H (1)

L'obtencié de protons desemboca en una davallada del pH, que pot ser neutralitzada
per la preséncia de minerals carbonats. Per aquest motiu, a vegades les AAM també
contenen elements com el calci i el magnesi. Aquest ambient lleugerament oxidant i a
pH=>3,5 dona lloc a una nova reaccié d'oxidacié de I'i6 ferrés (Fe?*), que es converteix
en io ferric (Fe3*).Si la concentracio d'oxigen és baixa, pero, la reaccid no tindra lloc fins
a arribar a un pH=>8,5 [2].

4Felly + 0, + 4H(, ) — 4Felly + 2H,0 (2)

Si el pH arriba a valors compresos entre 3,5 i 2,3 I'id ferric precipita en forma d'hidroxid
de ferro (lll) [3].

Felly + 3H,0 - Fe(OH)3(5) L +3H(, 3

Com es pot observar, la reaccié anterior produeix una gran quantitat de protons, els
guals causen una major davallada del pH; si aquest arriba a valors inferiors a 2,
I'hidroxid de ferro (lll) es redissol i actua com a oxidant addicional de la pirita (FeS;) [3].

FeSy) + 14Fe(aq) + 8H,0 — 15Fe(aq) + 2504(aq) + 16H(J;q) 4)
Arribats a aquest punt l'aigua sol tenir un pH=1 molt acid [3].

Des d'un punt de vista biologic el bacteri Thiobacilus ferroxidans pot actuar com a
catalitzador de les reaccions d’oxidacié del ferro (2 i 4) i accelerar el procés [4].
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L'acidesa que posseeixen aquestes aiglies els dona la capacitat de dissoldre minerals
del sol, fet que les condueix a contenir altes quantitats de ferro, alumini, zinc i coure
provocant greus problemes per a la salut humana, fauna i flora que envolta la mina. A
més a més, aquesta acidesa també els permet dissoldre les TR que es troben en lava
solidificada i roques sedimentaries [1].

Les TR sovint emeten radiacions ionitzants que poden reaccionar amb diferents
molecules de les cel-lules que formen els éssers vius dels ecosistemes propers a la
mina, generant espécies amb radicals lliures. Aquestes especies sén capaces de
reaccionar amb |'oxigen i aconseguir oxidar proteines i lipids fins que impedeixen a la
cél-lula realitzar les seves funcions vitals i per tant, ocasionen greus problemes als
ecosistemes, fins i tot la seva desaparicio [5].

5. FONAMENTS NANOFILTRACIO

5.1. _INTRODUCCIO A LES TECNOLOGIES DE MEMBRANA

L'aplicacid de les tecnologies de membrana és clarament un camp prometedor i
emergent en sectors com l'enginyeria quimica. Aquest fet és degut a la gran quantitat
d'aplicacions que tenen aquests tipus de processos, els quals s'acostumen a utilitzar
per eliminar soluts indesitjables d’una aigua, concentrar-los o bé fraccionar un liquid
en dos de diferent composicio [6].

Definim membrana com una lamina fina semipermeable capa¢ de separar substancies
restringint-ne el moviment a través seu de forma selectiva (en funcié de les propietats
fisicoquimiques d'aquestes) quan se li aplica una forga impulsora (com és el cas d'un
gradient de pressid, de concentraciod, de potencial...) [7].

El mode d’operacié d’'una membrana pot ser de dos tipus: en la filtracié directa (o
dead-end) I'alimentacio es fa circular perpendicularment a la membrana. En aquest
mode d’operacid, tota I'aigua d’alimentacido permea a través de la membrana, i els
components retinguts s’acumulen a la seva superficie. En la filtracié tangencial (cross-
flow) (Figura 1), I'aigua d’alimentacid es fa circular tangencialment a la membrana, de
manera que part de 'aigua permea a través de la membrana (donant lloc al corrent de
permeat) i part de I'aigua no (donant lloc al corrent de rebuig, o retentat o concentrat).
Els components retinguts per la membrana son arrossegats pel corrent de rebuig,
reduint aixi 'acumulacié de materials sobre la superficie d'aquesta. El permeat
presenta concentracions de soluts inferiors a les de I'alimentacid, mentre que al rebuig
son superiors perquée conté els soluts retinguts en un cabal d’aigua més petit [3].
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Fig 1: Esquema de funcionament d'una membrana (7]

5.2. CARACTERISTIQUES NANOFILTRACIO

5.2.1. TIPUS DE MEMBRANES

Les membranes de NF estan fabricades per una amplia varietat de materials incloent
polimers sintétics, materials inorganics, hibrids d'organics/ inorganics i derivats de la
cel-lulosa [8].

El material que s'utilitza per a la seva fabricacido definira els trets principals de la

membrana; com per exemple, el pH al que podra treballar, la temperatura i la pressid
que suportara i la seva vida util [8].

5.2.2. CONFIGURACIO DELS MODULS DE MEMBRANA

Les membranes actuen dins d'una instal-lacié formant part de moduls que es
caracteritzen per la seva geometria i la seva estructura. Es poden diferenciar quatre
tipus diferents de configuracions, tres de les quals, estan representades en la figura 2

[7]:

a) Configuracié en espiral
b) Polimérica/ceramica tubular
c) Fibra buida

Fig 2: Configuracio en espiral, polimerica i fibra buida [7]

El quart tipus sén els moduls de membrana plana, dels quals s'explica el funcionament
a continuacio, ja que son els que s'han utilitzat durant el projecte. Aquests moduls
tenen cel-les d'una amplada igual a la de la membrana i divideixen la longitud
d'aquesta en diversos segments. Aquesta disposicié els condiciona la direccid de
sortida del flux de permeat que, tal com es mostra en la figura 3, és tangencial a la
membrana, paral-lel al corrent de I'alimentacié [9].
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Fig 3: Configuracio plana [9]

5.2.3. PROPIETATS DE LA NANOFILTRACIO

La nanofiltracid (NF) és la quarta tipologia de membrana impulsada per un gradient de
pressié que neix després de la microfiltracié (MF), la ultrafiltracié (UF) i I'osmosi
inversa (Ol). Va ser desenvolupada com una variant de I'Ol i, a diferéncia d’aquesta, no
reté totalment ions petits i poc carregats com és el cas del sodi i el clorur. Aquesta
caracteristica li va proporcionar qualitats que no posseien la resta de tecnologies de
membrana, com produir un flux de treball alt, un rebuig més alt d'ions multivalents
gue no pas de monovalents amb un cost d'operacié i manteniment relativament baix

[3].

Els mecanismes de separacié d'una membrana de NF combinen caracteristiques de la
UF i I'Ol. Agquests tipus de membranes es regeixen per dos mecanismes diferents com
son el cribat, procés pel qual s'impedeix el pas d'aquells contaminants de mida
superior als porus de la membrana (UF), i la difusid en la qual els components de la
dissoluciod es dissolen en el material de la membrana i posteriorment difonen a través
seu (Ol) [7].

La superficie de les membranes de NF poden presentar una carrega electrica segons
els grups funcionals presents als polimers que la conformen. En funcié del pH aquests
grups poden estar protonats o desprotonats, presentant generalment una carrega
positiva a pH baixos i negativa a pH alts. Aixo provoca que no tan sols tinguin lloc els
mecanismes esmentats en el paragraf anterior sind també altres fenomens de
transport com és el cas de I'exclusid electrostatica (Donnan), I'exclusié dieléctrica i la
doble capa eléctrica, que s'explicaran posteriorment [10].

Aixi doncs, aquests tipus de membranes es van classificar com una tecnologia
intermedia entre la UF i I'Ol, ates que utilitzen técniques de separacio d'ambdds, entre
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altres i tenen espais de volum lliure entre cadenes polimeriques d'entre 0,512 nm, tal i
com es pot observar en la figura 4 [10]:

Ultrafiltration ° a o . s . Macromolecules
(UE) i (2-500 kDa)

o °
Manofiltration e Molecules
(NF) o (200—1000 Da)
Reverse osmosis
(R} lons

Fig 4: Esquema de separacid de particules segons la tecnica utilitzada [10]

Un dels parametres més importants de la NF és el rebuig d'un i6, que es defineix com
el percentatge d'aquest i6 que no és capac¢ de travessar la membrana, i ve expressat
per I'equacid seglient:
Cr—C
R=-L_—"".100 Eq1
Cy

On:

e R =rebuig [%]

e (= concentracio de I'i6 en I'alimentacié [mg/dm?]

e (

» = concentracié de I'i6 al permeat [mg/dm?3]

La capacitat de la NF en el rebuig d'ions pot resumir-se de la seglient manera [6]:
e L'elevat rebuig d'ions (>90%) polivalents com ara Mg?*, Ca?*, SO4%, PO4*.

e Rebuig variable (0-70%) d'ions monovalents com ara Na*, Cl". A concentracions
traca i depenent de la naturalesa i concentracid dels ions dominants, el rebuig
d'ions monovalents pot prendre fins i tot rebuigs negatius.

e El rebuig d'espéecies sense carrega, materials dissolts i ions carregats
positivament en dissolucié, depén de la mida o la forma de les molecules en
glestid.

5.2.4. LIMITACIONS DE LA NANOFILTRACIO

En totes les tecnologies de membrana, el fet que la membrana retingui soluts de
I'aigua pot provocar l'embrutiment de la seva superficie. Aquestes substancies
retingudes poden ocupar els espais lliures entre les cadenes polimeriques i perjudicar
el pas de la dissoluciéd o poden reaccionar amb el mateix material que conforma la
membrana. Aquest fet ocasiona un deteriorament d'aquesta membrana que,
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conseglientment, disminuira el seu rendiment; per aquest motiu, moltes operacions
han de ser detingudes per tal de realitzar una neteja [11].

Aquest embrutiment pot ser de quatre tipus, depenent de la naturalesa de les
particules que obstrueixen el pas de la dissolucié: inorganic, col-loidal, organic i
microbiologic tal com es pot observar en la figura 5:

Colloidal =&
Fouling ﬁ,_’gn%

Qarganic

Biofouling

A continuacié tan sols s'expliquen els dos primers tipus, atés que son els principals
causants de I'embrutiment de les membranes del projecte.

L'embrutiment inorganic o quimic és causat per la precipitacio d'inorganics, sobretot
sals, sobre la superficie de la membrana. Succeeix quan la concentracié d'espeécies
guimiques excedeix la solubilitat limit [7].

L'embrutiment col-loidal ocorre amb diferents tipus de particules tant organiques
(algues, bacteris i materials organics mindsculs) com inorganiques (ferro, magnesi,
silici, sofre) en suspensié de grandaries entre els nanometres i els micrometres que
solen estar presents en aiglies naturals i residuals [7].

5.3. _MECANISMES DE TRANSPORT

Per descriure i, possiblement, preveure fluxos de dissolvents i rebuigs de soluts a
través de les membranes de NF és necessari entendre els mecanismes de transport on
actua la propietat per excel-lencia de les membranes: la permeabilitat. Aquesta
propietat dona a la membrana la capacitat d'escollir quines espécies passen a través
seu, les quals conseglientment seran transportades pel corrent de permeat a causa de
la transferencia de materia entre el fluid i la membrana. D'aquesta manera es podra
seleccionar la membrana adient i optimitzar la seva operacié [12].

S'usen dos tipus de models per descriure el transport a través de membranes de NF: el
model “porus-flux” i el model solucid-difusio [12].

5.3.1. MODEL PORUS-FLUX

Aquest primer model es basa en la separacié d'especies. Aquest mecanisme consisteix
a deixar permear les especies més petites que els porus de la membrana per separar-
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les d'aquelles que per la seva estructura no sén capaces de travessar-la, quan una
dissolucid és obligada a passar per una membrana a causa d'un gradient de pressio
[10].

L'equacio que descriu aquest model és la llei de Darcy (eq.2) [10]:

Ji = K'Cia
On:
e ], =flux [kg/m?s]
e K’ = constant caracteristica del medi [(m3s)/kg]

nin
|

e ; = concentraci6 del component "i" en el medi [kg/m?3]

d . ., . .
° d—z = gradient de pressio entre els porus i el medi [Pa/m]

La figura 6 mostra com actua la técnica de tamis fisic quan les ions no poden travessar
la membrana a causa de la seva estructura.

Fig 6: Transport explicat mitjancant el model porus-flux [10]

5.3.2. MODEL SOLUCIO-DIFUSIO

El model que es planteja a continuacié actua a partir dels principis de difusid, en els
quals algunes soluts de la dissolucid es dissolen en el material de la membrana a
I’entrar-hi en contacte i, per difusio, difonen a través seu gracies a la preséncia d'un
gradient de concentracié. Les membranes de NF no presenten porus fixos, sind que
tenen un volum lliure, que es originat degut al moviment de les cadenes polimeriques.
A través d’aquest espai, els soluts travessaran la membrana [12].

Aquest gradient normalment es genera a la membrana, ja que en la difusid, els soluts
es desplacen des de la zona més concentrada a la menys. Aquest mecanisme dependra
doncs del tipus de membrana i del coeficient de difusio de cada especie dins la
membrana i seguira la llei de Fick [12]:
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dCl'
Ji=— e
X
On:
e ], =flux [kg/m?s]
e D; = coeficient de difusid, el signe negatiu indica que la difusié és en sentit

contrari al gradient de concentracions [m?/s]

d

. d—(; = gradient de concentracié del component "i" [kg/m?]

A continuacid, en la Figura 7 es mostra com actua la membrana quan es produeix la
difusid, tant per els ions que sén capacos de travessar-la com per aquelles que no ho
aconsegueixen.

7
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Fig 7: Transport explicat mitjan¢ant el model porus-fluxm [12]

5.4. _FENOMENS DE TRANSPORT

Com ja s'ha esmentat en l'apartat 5.2.3 la majoria de membranes de NF tenen la
superficie carregada positivament en medi acid i negativament en un medi neutre o
alcali. Aquest fet provoca un moviment dels soluts en contacte amb la membrana, que
pot ocasionar tres tipus de fenomens de transport diferents: I'exclusié de Donnan,
I'exclusioé dielectrica i la doble capa electrica [10].

5.4.1. EXCLUSIO DE DONNAN

L'exclusié de Donnan es dona quan hi ha interaccio electrostatica entre ions de la
dissolucidé i la superficie de la membrana. Aixi doncs, no és estrany que aquest
fenomen es trobi afavorit en les membranes de NF, atés que per tal que hi hagi una
interaccid electroestatica és necessari un gradient de potencial eléctric i aquestes
presenten carrega en la seva superficie. D'aquesta manera, els ions amb carrega
oposada, contra-ions, seran capacos de travessar la membrana mentre que, el pas dels
co-ions es veura impedit [13].

Tot i aix0, cal tenir en compte el principi d'electroneutralitat, que afirma que els ions
han de permear de forma estequiomeétrica. Per tant, alguns co-ions també podran
travessar la membrana tal i com es veu a la figura 8 [13].
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Fig 8: Representacio de I'exclusio de Donnan [14]

5.4.2. EXCLUSIO DIELECTRICA

Aquest fenomen esta estretament relacionat amb |'exclusié de Donnan ja que també
té lloc gracies a una diferéncia de potencial en la membrana al que se li afegeix el
comportament dipolar de la dissolucié concentrada [15].

Aquest mecanisme, representat a la figura 9, s'explica a partir de la diferéncia de
constants dielectriques de dos medis. Els ions carregats introdueixen carregues d'un
mateix signe des d'un medi amb una alta conductivitat, com és el cas de la dissolucid
concentrada a un altre amb una constant dieléctrica molt més baixa, la superficie de la
membrana. Quan les constants entre ambdds medis s'equilibren, es diu que ja no
queda volum de la membrana lliure per tant, a partir d'aquest moment tots els ions
son rebutjats per igual, independentment del valor de la seva carrega [15].

Aquest métode és complementari a I'exclusié de Donnan perqué pot ser que no totes
les zones de la membrana tinguin el mateix tipus de carrega, pero és logic pensar que
la matriu de la membrana sempre tindra una constant dielectrica més baixa que la
dissolucio [15].
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Fig 9: Esquema representatiu del fenomen d'exclusio dieléctrica [14]

L'exclusié de Donnan i I'exclusié dieléctrica son els fenomens responsables que les
membranes de NF tinguin un rebuig més alt d'ions multivalents que no pas de
monovalents [10].

5.4.3. DOBLE CAPA ELECTRICA

Consisteix en una doble capa eléctrica (DCE) que es forma quan hi ha una interaccio
entre un solut, la membrana i una dissolucié electrolitica. El gruix d'aquesta capa es
pot calcular mitjancant I'equacié seglient [16]:

K K
AD:_:

Ls Yz}
2

On:
e Ap = longitud de Deybe o gruix de la DCE [m]
e K = constant Debye-Hiickel de valor 2,15 - 1071% [mol*2/mol?/?]
e [, =forgaionica [mol/m3]

e ; = concentraci6 de I'i¢ "i" de la sal dominant [mol/m3]

e z; = carregadel'i6 "i" de la sal dominant [mol/m3]

Fent referéncia a I'equacié 4 el gruix de la DCE és inversament proporcional a la forga
idnica. Aixi doncs, en el cas que la forca ionica sigui elevada, la DCE sera més prima,
permetent el pas de més ions tan positius com negatius. En cas contrari la DCE sera
més gruixuda, fet que augmentara el rebuig i la repulsié d’ions. Aquest comportament
esta esquematitzat a continuacio la figura 10 [16].
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Fig 10: Esquema representatiu del fenomen d'exclusio dieléctrica [16]

Ja que en l'apartat 5.3.2 s'ha parlat de I'espai o volum lliure de la membrana dir que
aquest, com es pot observar en la imatge segiient (figura 11), dependra en gran part
de la DCE. Si aquesta és més gruixuda s'hi concentraran més contra-ions i aixo es
traduira amb una reduccié del flux que passa a través de la membrana [16].

Lo ionic etrength

High ionic strength

O 0000 DO 00 D
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Tk Yoy
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Fig 11: Esquema de I'efecte exclusié en anions [17]

5.4.4. POLARITZACIO PER CONCENTRACIO

Aquest fenomen té lloc quan s'acumulen soluts a la capa limit de la membrana després
gue el dissolvent la travessi i crea una superficie que rep el nom de capa de
polaritzacié. A l'interior d'aquesta capa es forma un perfil de concentracions des de la
dissolucio fins a la superficie de la membrana, on la concentracié del solut sera la més

elevada [17].
D'aguesta manera, existira un gradient de concentracions entre la superficie de la

membrana i la solucio de I'alimentacid, fet que provocara un corrent de difusié del
solut en direccid contraria a la desitjada, tal com es pot observar en la figura 12 [17].
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Fig 12: Esquema representatiu de la polaritzacid per concentracio [6]
Aquest fenomen oposa resistencia al correcte transport d'especie a través de la
membrana dificultant aixi el procés de separacid. Tot i aix0, la polaritzacid per

concentracid és un procés evitable que pot ser controlat ajustant la turbuléencia del
fluid mitjancant la introduccié d'spacers dins del modul i les condicions de pressid [18].

5.5. _ASPECTES CLAU EN ELS PROCESSOS DE NF

5.5.1. PUNT ISOELECTRIC

Com ja s'ha anat explicant durant gran part del projecte, les membranes de NF tenen la
capacitat de carregar-se tan positivament com negativament depenent del pH i la
concentracié de la solucid que les travessa. La superficie es carrega degut a la
dissociacié dels grups funcionals ionitzables del polimer que forma la membrana [19].

Per poder treure maxim profit a aquesta habilitat de la membrana és necessari tenir en
consideraciod el punt isoelectric (Pl), que es defineix com el pH al qual la carrega neta
de la superficie de la membrana és zero. Si el pH de la solucié és més alt que el Pl la
membrana adquireix carrega negativa mentre que en cas contrari (pH<PI) aquesta es
carregara positivament [19].

El Pl depen dels grups funcionals presents a la membrana i de si la solucié que s'esta

filtrant conté o no electrolits com NaCl, ja que disminueixen la repulsié electrostatica
augmentant el valor del PI. A |la taula 1 es mostra una relacié entre aquests aspectes.
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Taula 1: Dades de Pl per diferents membranes i dissolucions [19]

Membrana Rang d? PH Solucio Pl
estudiat
0,001M NaCl 2,8
NF 270 2,5-7
’ 0,001M CaCl; 3,5
0,001M NaCl 4,3
NF 2,5-7
90 = 0,001M CaCl, 4,3
NE PES 10 25.7 0,001M NacCl 3,4
0,001M CaCl; 3,5
0,001M NacCl 3,2
NF2 2,57 0,001M CaCl, 2,9

Com es pot apreciar en la taula el Pl pot variar en un rang bastant ampli. Per aixo, és
molt important realitzar un estudi de les diferents espécies de la dissolucié que es
volen separar i les condicions d'operacid abans d'escollir la membrana. Pot ser una de
les claus per aconseguir resultats optims [19].

5.5.2. EQUILIBI SO4%/ HSO4

Les AAM és molt habitual que continguin altes concentracions de sulfats. Depenent de
la composicié i del pH d'aguestes AAM, el rebuig de sulfat per NF pot ser altament
variable [4].

En un rang de pH entre 1i 3,5 es poden trobar les espécies seglients:
H,S0, » HSO; + H* (5)
HSO; & SO;~ + HT (6)
En la primera reaccio I'acid sulfuric es dissocia totalment. D'altra banda, en la segona,
s'observa un equilibri a un pK, = 1,92, la qual cosa significa que a pHs més baixos que

el pK, predomina I'i6 hidrogensulfat (HSO4) mentre que a pHs més alts predominen
els sulfats (S04%) tal com es mostra al grafic de la figura 13 [4].
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Fig 13: Diagrama d'especiacio de I' H2SO4

Visser et al.[4] van avaluar el percentatge de rebuig d'acid sulfdric a diferents
concentracions de dues membranes de NF (NF270 i CTC1) i van descobrir que aquest
diferia per cada tipus de membrana, en la NF270 s'aconseguien rebutjos més alts que
en la CTC1. Tot i aix0, van observar una tendéncia en comu en totes dues membranes,
a mesura que la concentracié d'acid sulfiric creixia, el rebuig decreixia tal com es
mostra en la figura 14 [4].
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Fig 14: Rebuig acid sulfuric enfront la concentracio d'aquest [4]

Aquest decreixement del rebuig pot ser provocat per:

1. L'augment de I'i6 HSO4, que presenta un menor rebuig que el SO4> ja que, al
ser un i monovalent, els seu pas a través de la membrana és veu afavorit per
['exclusio dieléctrica [20].

2. Un canvi en la carrega de la membrana passant de pHs majors al Pl (grups
carboxilics i amina desprotonats, la membrana esta carregada negativament) a
pHs inferiors a aquest punt (grups protonats, la membrana esta carregada
positivament) per tant, es disminueix el rebuig d'ions carregats negativament.
Aquest fet va ser comprovat per Lopez et al.[20], els quals després de realitzar
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diversos experiments van concloure que a valors de pH inferiors a 3, els grups
carboxilics que formen les membranes de NF es protonen (R-COOH) i a valors
de pH superiors a 5 es desprotonen (R-COO"). També van realitzar experiments
a pHs inferiors al Pl i la membrana es va carregar positivament a causa de la
presencia de grups amina protonats (R-NHs*).

La recuperacié d'aquests ions sulfat pot ser molt important i, per tant, és essencial
tenir en compte aquest equilibri entre SO42/ HSO4 [20].

5.5.3. RESISTENCIA A L'ACIDESA

Es coneix que les membranes de NF sén estables en rangs de pH proxims al neutre. Tot
i aix0, no se sap quina estabilitat presenten en condicions extremadament acides.

D'una banda, Lopez et al.[1] van realitzar experiments a pH 1 per tal d'avaluar els
rebutjos de TR i metalls com Ca, Al, Zn i Cu d'una dissolucié d'AAM. Van aconseguir
rebutjos d'aquests metalls i TR molt alts >99% sense que la superficie de la membrana
guedés malmesa. A la figura 15 es mostren els resultats obtinguts per aquet grup
d'investigadors.

' PH=1.0

Rejection, R
o
F=9

5 10 15 20 25 30
-0.2
Trans-membrane flow, Jv (um/s)
— ] o— Al s Cgy s CU Zn La Pr Nd Sm Dy Yb

Fig 15: Corbes de rebuig dels metalls, TR, Si H a pH=1 [1]

D'altra banda, Mullett et al.[19] després de realitzar diferents experiments, han
conclos que la fina capa limit de les membranes polimériques, quan s'introdueix en
solucions d'acid sulfuric al 20%, es degradada com a conseqiiéncia d'una hidrolisi,
reduint aixi el rebuig de les espécies estudiades.

Per tant, és un aspecte molt rellevant a tenir en compte quan s'utilitza NF en AAM, ja
gue aquestes aiglies posseeixen elevades quantitats de sulfats [19].
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6. APLICACIONS DE LA NANOFILTRACIO

Les aplicacions de la NF sén molt variades tot i que les principals estan relacionades
amb el tractament d'aiglies. Aquest tractament pot ésser realitzat tant en aigles
residuals per tal de fer-ne Us en l'agricultura o en processos industrials com en aiglies
subterranies i superficials per adaptar-les al consum huma [21].

Visser et al.[4] han tractat AAM d'una mina d'or amb diferents tipus de membranes de
NF. Entre els diferents tipus de membranes provades, la NF70 i la NF90O han permes
obtenir alts rebutjos de metalls tant majoritaris com minoritaris (>90%) i d'anions
(SO4% i CI).

Gonzdlez et al.[22] han estudiat la purificacidé d'acid fosforic 2M amb NF. La membrana
que ha donat millors resultats ha estat la Desal-DL (83% de recuperacié d'acid al
permeat amb una puresa del 92%). Altres membranes com la MPF-34 o la SP-28
permetien recuperacions més altes (>90%), pero de menor puresa (>20%).

Tanninen et al.[23] han analitzat la separacio d'acids de solucions amb un alt contingut
en sulfats metal-lics i han arribat a la conclusidé que és possible a altes concentracions
de sal/acid amb membranes de NF a una pressido de 20 bar. Les membranes NF45,
NF270 i Desal-5DK han aconseguit retencions de sulfat de coure del 96-98%, mentre
que la MPF-34 tan sols n'ha retingut el 69-83%. Tant la membrana NF270 com la Desal-
5DK han perdut la selectivitat un cop filtrat el 8% d'acid sulfuric.

Ortega et al.[24] han demostrat que la NF és un dels meétodes prometedors per a la
remediacié de sols contaminats amb ions metal:lics. Per demostrar-ho van preparar
dos lixiviats sintétics amb alts continguts en elements com (Al, Cr, Fe, Mg i S). Van
aconseguir una bona separacid ionica d'aquests elements i també van retenir alguns
ions monovalents (K* i Na*) a causa de I'efecte Donnan.

Schutte et al.[25] han investigat la recuperacid de fosfor de llots mitjangant NF i han
demostrat que les membranes de NF aconsegueixen una retencid per a metalls com el
Pb, I'Al i el Fe superior a 94%, mentre que la retencié de fosfor augmenta gairebé
linealment a mesura que ascendeix la TMP (Trans Membrane Pressure en angleés),
arribant a valors entre 22% i 70%.

Gomes et al.[26] han utilitzat la NF, a escala laboratori, per separar Cr (lll) de solucions
acides. Els experiments, que incloien sals de crom trivalents en condicions acides, han
demostrat que és possible separar Cr (lll) i recuperar l'acid al corrent de permeat, la
concentracio del qual depén del tipus d'acid i la concentracié de sal.

Lépez et al.[27] han avaluat dues membranes de NF (NF270 i HydraCoRe 70pHT) en la
concentracié de metalls (Fe, Zn i Cu) i sulfats mitjancant un circuit obert, és a dir, sense
recircular el permeat. Han conclos que la membrana NF270 obté rebutjos i fluxos
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trans-membrana més alts que la HydraCoRe 70pHT i a més a més, aconsegueix un
factor de concentracié de 2, mentre que el de la HydraCoRe tan sols és d'1,5. També
han obtingut un corrent de permeat format per acid sulfuric diluit.

Lépez et al.[1] han aconseguit concentrar TR gracies als alts rebutjos de la membrana
NF270 (>98%) per aquest tipus de metalls. Van treballar a pHs d'entre 1i 2,5; fet que
va afavorir el transport d'especies anioniques, ja que els grups ionitzats de la
membrana es van carregar positivament i com a conseqliencia I'id principal de la
dissolucié HSO4 va ser molt transportat afavorint la recuperacio de I'acid sulfuric.
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/. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En aquest TFG s'utilitza un procés de NF amb membrana plana mitjangant una planta
pilot a escala laboratori. S'ha escollit aquesta técnica, ja que permet recuperar els
metalls i les TR de la dissolucié de I'alimentacié al corrent de concentrat, aprofitant la
seva gran capacitat de discriminar entre els ions monovalents i multivalents. Alhora,
també s'aconsegueix un corrent de permeat acid de gran puresa.

7.1. DISSENY DE LA PLANTA

Al laboratori es disposa d'una planta pilot de NF com la que es mostra en la figura 16:

Pre-filtter
cartridge

a—

Permeate
Refrigerated tank

Fig 16: Esquema de la planta [21]

Com es pot observar, aguesta planta esta formada per un tanc amb refrigerador, que
té una capacitat d'uns 30L, on s'introdueix la dissolucié d'aigua sintetica que
posteriorment sera impulsada per una bomba (Hydra Cell G-10, figura 17). Els tubs que
connecten la bomba i el modul de NF sén d'acer inoxidable tanmateix, els que uneixen
el tanc amb la bomba sén de PVC.

Fig 17: Bomba Hydra Cell G-10

En primer lloc, la bomba impulsa la dissolucid, regulada mitjancant una valvula by-pass
(figura 18), cap al modul de membrana on sera filtrada dividint-se en dos corrents: el
permeat (format per components de la dissolucid que han estat capacos de travessar
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la membrana plana) i el concentrat (corrent amb components que no ho han
aconseguit).

Una valvula d'agulla (figura 19), situada al corrent de rebuig, juntament amb la valvula
by-pass, de la sortida de la bomba, permeten regular el cabal subministrat i la pressié
d'operacié de la planta. El corrent que rebutja la membrana, després de travessar la
valvula d'agulla, passa per un cabalimetre i un filtre de cartutx (figura 20) que reté

qualsevol impuresa que pugui dur la dissolucio.

A ;AA Cu

& L . TR - ==
Fig 18: Valvula by-pass Fig 19: Valvula d'agulla Fig 20: Filtre de cartutx

Els valors de pressié del circuit es mesuren a través de dos manometres col-locats en
I'entrada i la sortida del modul de membrana (figura 21); d'altra banda, el cabal és
indicat pel cabalimetre situat després de la valvula d'agulla. Tots aquests dispositius de
diagnosi contenen sensors connectats a I'ordinador per mitja dels quals el software
Labview emmagatzema i tracta els valors obtinguts.

Fig 21: Manometres col-locats en I'entrada i la sortida del modul de membrana

7.2. TIPUS DE MEMBRANES

Com ja s'ha esmentat anteriorment, experiments d'aquest projecte s'han dut a terme
mitjangant dos tipus de membranes planes: la NF270 i la DESAL-DL.

7.2.1. NF270

La membrana NF270 utilitzada per dur a terme les experiencies del projecte ha estat
subministrada per Dow Chemical. Aquest membrana és més aviat hidrofilica i té una
retencid i permeabilitat relativament elevades [28]. No obstant aix0, la seva resisténcia
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a la temperatura a vegades no és suficient, tanmateix, no s'ha tingut cap problema
derivat de la temperatura durant |'execucio dels experiments d'aquest TFG.

La membrana NF270 és organica, formada per tres capes diferents (figura 29). La del
capdamunt és una capa de poliamida semi-aromatica sintetitzada a base d'unions de
piperazina, aquesta capa és la responsable de la filtracié de soluts. Seguidament hi ha
dues capes que simplement exerceixen de suport, proporcionant resisténcia mecanica
a tot el sistema. La primera d'aquestes dues capes és de polisulfona i la del capdavall
de poliéster no teixit [28].

Tal com es pot veure a la figura 22, la poliamida conté grups amina (R-NH;) i carboxilics
(R-COOH), els quals poden protonar-se o desprotonar-se en funcié del pH i dotar aixi la
membrana de carrega. El Pl per a la membrana de poliamida és aproximadament de
3.0.

(a) ib)
; i"[‘ Hw—!—v"%"uﬁ -u.l:lf AL
i
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\Jo( ) k“":ln”‘l ¢ o . O, o n
Polysulfone
i -
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Fig 22: a) Gruix i simulacid de cadascuna de les capes de la membrana NF270 b) Els tres tipus diferents
de polimers que formen les capes de la NF270 [28]

La temperatura maxima de funcionament d'aquest tipus de membranes és de 45 2Cii la
tolerancia maxima de pressid de 41 bar. En cas d'estar en un pH superior a 10
juntament amb una temperatura major a 35 2C no es recomanable utilitzar aquests
tipus de membranes [28].

7.2.2. DESALDL

La membrana Desal-DL és subministrada per GE Osmonics. Aquest tipus de membrana
és plana i polimérica, composta, com la membrana NF270, d'una pel-licula fina i
selectiva de poliamida recolzada per un suport microporés de polisulfona.[29] La
membrana Desal-DL a l'igual que la NF270 conté grups amina (R-NHz) i carboxilics (R-
COOH). La diferéncia entre les dues membranes és que la primera incorpora una
segona capa addicional semblant a una membrana d’UF de malla molt estreta feta
d’un material comparable a la poliamida (material patentat pel fabricant). Aquesta
segona capa afecta molt probablement la hidrofobicitat i les propietats acid-base de Ia

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 30
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



membrana, per la qual cosa se n‘espera una comportament diferent que el de la
NF270.

Si la temperatura de funcionament és inferior a 352C, la tolerancia maxima de pressio
d'una membrana Desal-DL és de 41 bar, mentre que si és superior a 352C la tolerancia
és de 30 bar. En cas d'estar en un pH superior a 11 o una temperatura major a 50 2C no
es recomanable utilitzar aquests tipus de membranes [30].

En les experiéncies realitzades durant la presa de dades del projecte s'ha treballat a

una temperatura d'entre 18 i 29 2C, una pressié maxima de 22 bar i un pHentre 12
per tant, ens trobem dins els barems d'Us d'aquests tipus de membranes.

7.3. DISSOLUCIO A TRACTAR

La composicio de la dissolucié sintética a tractar es mostra a la taula 2 i simula la
composicio d’una AAM pre-tractada de la mina La Poderosa de la Faixa Piritica Iberica.

Taula 2: Concentracions de la dissolucio a tractar

COMPONENT CONCENTRACIO (mg/dm?3)

Alumini 589
Calci 40
Zinc 39
Coure 24
Lantani 10
Praseodimi 10
Neodimi 10
Samari 10
Disprosi 10
Iterbi 10

Sulfats 1786

7.4. PROTOCOL DE FUNCIONAMENT

En aquest apartat es descriuen tots els passos que s'han de dur a terme per tal de
realitzar els diversos experiments que fonamenten el projecte. El punt de partida es
situa en la preparacio de les membranes, el modul i la planta, seguidament es tracta la
part experimental i finalment s'explica la neteja.

e Preparacié de les membranes

En aquest treball, com ja s'ha esmentat en apartats anteriors, s'han utilitzat dos tipus
de membranes planes, la NF270 i la Desal-DL. Ambdues s'han de deixar 24h
submergides en aigua Mili-Q per tal d'eliminar els productes que porten per conservar-
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se. No obstant aix0, la membrana NF270 és una lamina, de la qual s'ha de retallar una
porciéd de 140 cm? de capa activa amb la forma adient al modul, mentre que, el
fabricant de la Desal-DL ja la proporciona amb la mida justa, 140 cm?[30].

e Preparacio del moduli la planta

En primer lloc, es prepara el modul separant les dos peces d'acer massis que
encapsulen la membrana i col-locant I'spacer o separador que té el reixat més gran a
I'entrada de I'alimentacié i el que el té més petit a la sortida del permeat. D'aquesta
manera s'aconsegueix reduir el fenomen de concentracié per polaritzacié ja que,
s'evita l'acumulacid de solut en parts concretes de la membrana. Finalment,
s'introdueixen les juntes, que tenen la funcié de subjectar correctament el modul, i la
membrana, amb la capa activa recolzada a la peca d'entrada de l'alimentacié. A
continuacio, en les figures [23-26], es mostren els passos descrits:

Fig 25: Col-locacid dels separadors Fig 26: Col-locacid de la membrana

Un cop preparat el modul de la membrana s'ha de connectar amb la resta de la planta
d'acord amb I'esquema de la figura 27:

Sortida ¢
permeat
Sortida Entrada
alimentacio alimentacio

Fig 27: Connexions del modul de membrana a la planta
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S'utilitza també una bomba de ma, com la que es mostra en la figura 28, per
pressuritzar el modul fins a uns 30 bars de pressié. Aquesta pressid es pot controlar
mitjancant un manometre que es troba al costat de la bomba.

Fig 28: bomba de ma

Per acabar, s'introdueix el filtre de cartutx, el qual reté qualsevol impuresa que pugui
dur la dissolucio al final del corrent de concentrat. Aquest filtre s'ha de guardar a la
nevera un cop utilitzat, ates que és facil que s'hi desenvolupin microorganismes.

e Pressuritzacio de la membrana

Abans d'explicar aquest apartat cal introduir dos conceptes previs que serviran per
fixar el cabal i la pressio.

1. Pressié transmembrana (TMP-Trans membrane Pressure) que ve definida per
I'expressio segiient:
alimentaci6 + Pconcentrat

P
TMP = 2 — Ppermeat Eq5

On:
e Paimentacis = Pressio a I'entrada del modul de I'alimentacio [bar]
®  Pconcentrat = Pressio a la sortida del modul del concentrat [bar]
®  Ppermeat= Pressio a la sortida del modul del permeat [bar]

La Ppermeat €S pot considerar que té un valor de 0 [bar] ja que, es treballa amb pressions
relatives i aquest corrent surt a I'atmosfera. Per tant, es podra obtenir la TMP fent la
mitjana de les pressions obtingudes a partir dels dos manometres situats a I'entrada i a
la sortida del modul.

2. Velocitat de flux transmembrana (vcf-velocitat de cross-flow), que es pot
calcular mitjancant I'equacié segient:

vcfz—t Eq6

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 33
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

Q
w-



On:
e Q=cabal [m3/s]
e w=amplada de la plataforma de flux [m]
e t=alcada del conjunt format pels separadors i la membrana [m]

Segons les especificacions tecniques del modul, la membrana té w= 3,75 polzades i t=
0,034 polzades. Amb aquestes dades es troba la correlacio entre el cabal i la vcf que es
mostra en el grafic de la figura 29:

vcf=f(Q) y= O,Z;ff?;xl- 9E-16

vcf (m/s)

0 T T T 1
15 20

10
Q (I/min)
Fig 29: correlacié entre Q i VCF

Per tal de realitzar la pressuritzacié de la membrana de forma correcta és necessari fer
circular aigua desionitzada per la planta amb valors de TMP i vcf maxims,
corresponents a 22 bar i 1 m/s, respectivament. Tal com es pot observar en la
correlacié de la figura 26, 1 m/s de vcf correspon a un cabal de 5 |/min.

A partir del moment en qué s'han definit els parametres, es posa en marxa el
cronometre i es recullen mostres de permeat cada 15 min, menys la primera mostra
que s'agafa passada la mitja hora d'experiment. De cada mostra s'analitzara el pH, la
conductivitat i la permeabilitat. Aquest procediment cal fer-lo durant 120 min.

e Preparacio de I'experiment

La dissolucid s'ha preparat amb unes concentracions determinades de calci, zinc,
coure, lantani, praseodimi, neodimi, samari, disprosi, iterbi. S'ha anat variant el pH
afegint acid sulfuric per baixar-lo, cosa que es reflecteix en el contingut final de sulfats
de la dissolucié. Tots els elements s'han incorporat en forma de sals tal i com es mostra
en la taula 3:
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Taula 3: Sals utilitzades per obtenir els elements de I'aigua sintetica

Element Sal
Alumini Al>(S04)3-18H,0
Calci CaS04:2H0
Coure CuS0O4-5H,0
Zinc ZnS04-7H0
Lantani Laz(S04)3-9H,0
Praseodimi Pr(NOs)s-6H,0
Neodini NdCls
Samari Sm(NOs3)s-6H,0
Diprosi Dy.0s3
Iterbi Yb,03

S'han preparat 27 L de dissolucid; i per saber quants grams pesar de cada sal s'ha
aplicat I'equacio segiient:

PMg, -v-c

Mgqr = p

Eq7
On:

® Mg, = massa de sal a afegir [mg]

e PM,,; = pes molecular de la sal [mg/mol]
e v =volum de la dissolucié final [dm?]

e C=concentracid desitjada [mol/dm?3]

e P =puresa de la sal

Aixi doncs, s'han pesat les quantitats necessaries de cada element i s'han dissolt en
aigua desionitzada. Hi ha TR amb una solubilitat en aigua relativament baixa, per tant,
en alguns casos s'ha utilitzat acid sulfdric per acabar-les de diluir. Un cop dissolts tots
els elements s'han mesclat de dos en dos en matrassos fins a arribar als 27 L.

Durant els diversos experiments no tan sols s'ha variat el pH, sind que també s'ha anat
addicionant ferro a la dissolucié mitjancant FeSOa4-7H,0. L'objectiu d'anar afegint ferro
és observar com canvia el comportament de la membrana pel que fa al rebuig de
sofre, ja que les terres acides de mina poden tenir nivells de concentracido de Fe
compresos entre 500 y 2125 mg/L, ja que es formen complexos entre ambdues
espécies. A continuacio, en la figura 30, es mostra la capacitat del ferro per formar
complexos amb el sofre a pHs baixos, com és el cas de les experiéncies realitzades.
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[Fe3*]yoT = 38.10 mM [SO,%] = 96.30 mM

TOT —
1.0 -
SO,*
0.8 - -
HSO,-
06F —
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FeHSO 42+
\\\\
I — | ]
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Fig 30: Diagrames d'especiacioé quimica per a solucions d'H.SOsamb preséncia de Fe

A diferencia dels casos anteriors es necessita realitzar una oxidacié préevia amb
peroxid, atés que de la sal s'obté Fe?* i les AAM contenen Fe3*. Aixi doncs, la reaccié
gue s'utilitza per aquest cas és la que es mostra a continuacié [31]:

2Fe* + H,0, + 2H* — 2Fe3* + 2H,0 (7)

Un cop s'ha entés com reaccionen el ferro i el peroxid, per saber quants grams s'han
de pesar de FeSO4-7H,0, es seguira el mateix procediment que per la resta de sals.

D'altra banda, per poder oxidar tot el Fe?* a Fe3* s'addicionaran el doble de mols de
peroxid que de Fe?*, que per saber a quin volum en mL correspon s'utilitzara I'equacié
seglient:

o Mpes04-7H20 * 2 * PMy, o0, Eq8
202 ™ PMgesoa.7120 * P * Pais

On:

® Vy,0, = volum de peroxid desitjat [mL]

®  Mgesos-7H20 = Massa de FeS0O4-7H,0 [mg] (calculada anteriorment)
e PMp, = pes molecular del ferro [mg/mol]

e PMy, o, = pes molecular del peroxid [mg/mol]

® PMgesos.7H20 = Pes molecular del FeSO4 - 7H20 [mg/mol]

e P =puresa de la dissolucio de peroxid

e pgis = densitat de la dissolucié [mg/dm?3]
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e Pressuritzacio de la membrana amb la dissolucio

Es el pas previ a realitzar abans de comencgar I'experiment. Aquesta operacié es dur a
terme de la mateixa manera que la pressuritzacié amb aigua desionitzada; aixi doncs,
els valors de la TMP i la vcf seguiran sent de 22 bar i 1 m/s, respectivament.

e Experiment

En les aplicacions, s’ha vist que mitjangant la NF és possible obtenir alts rebutjos d'ions
metal-lics i, al mateix temps, aconseguir un corrent acid de gran puresa. Aquests
resultats demostren que és possible concentrar els metalls en dissolucid.

En aquest projecte es pretén quantificar en quin percentatge aquestes membranes de
NF sdn capaces de concentrar els metalls en dissolucid. Per tal d'aconseguir-ho es
treballa amb un circuit obert; és a dir, es filtra successivament la dissolucié inicial
recirculant el corrent de concentrat, i el permeat que s'obté en cada filtracié es
diposita en un recipient a part; fet que, constitueix una de les diferéncies més
important respecte a TFGs (treballs de final de grau) anteriors [32, 33, 34].

D'aguesta manera s'aconseguiran resultats més realistes, els quals permetran
investigar fins a quin punt aquesta tecnologia de membrana és capag¢ d'obtenir un
corrent el suficientment concentrat com per recuperar els metalls i les TR, i alhora, un
corrent d'acid de gran puresa.
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En la figura 31 s'hi representa com seria I'esquema de blocs de dos experiments en obert. Com es pot observar, aquests experiments consisteixen en filtrar

successivament la dissolucié de l'alimentacié recirculant el concentrat, perd no el permeat. La F1 correspon a la dissolucié de I'alimentacid, les Cs als

concentrats de les diferents filtracions i les Ps als permeats.
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Fig 31: Diagrama de blocs de dos experiments en obert
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El procediment a seguir en cada experiment és semblant al de la pressuritzacié pero en
un circuit obert; per tant, com ja s'ha esmentat anteriorment, enlloc de retornar el
permeat al tanc de I'alimentacié es diposita en un recipient separat.

Aixi doncs, s'han recollit mostres de permeat i de concentrat, en vials préviament
tarats, cada cert volum de permeat extret, fins arribar a extreure 7,2 L en tots els
experiments. Aquest valor, 7,2L, no s'ha escollit a I'atzar, sind que és el volum maxim
de permeat que es podia extreure, ja que arribava un moment en que el volum de la
dissolucio de I'alimentacié era insuficient; fet que feia impossible tant refrigerar-la com
filtrar-la. A més a més, s'havia d'extreure el mateix volum de permeat en cada
experiment per poder-los comparar en l'apartat de resultats. Posteriorment, s'han
pesat les mostres de permeat i concentrat per calcular el volum recollit, també se n'ha
mesurat el pH i la conductivitat.

Una altra diferencia respecte al pressuritzacio és que s'han variat alguns parametres
tenint en compte les experiencies del departament i les condicions experimentals de la
planta. La TMP, en aquest cas, s'ha mantingut constant a 20 bar i la vcf a 0,7 m/s, que
correspon a 3,46 L/min.

Amb les dades de conductivitat obtingudes de les mostres de permeat i concentrat
recollides s'obtenen el factor de concentracio i el factor de rebuig de la dissolucié per

cada mostra seguint les equacions segtlients:

Factor de concentracid Factor de rebuig

FC = Eq9 rR=L_7" Eq 10

C,
Cr

e (y = conductivitat o concentracié de I'alimentacié [mS/cm o ppm]
C, = conductivitat o concentracié del rebuig [mS/cm o ppm]
e (, = conductivitat o concentraci6 del permeat [mS/cm o ppm]

Durant l'experiment es realitzen aquests calculs amb conductivitats i el valor que
s'obté és aproximat, només serveix per saber si tot funciona correctament. Per tal
d'obtenir dades exactes, s'analitzen les concentracions dels elements en cada mostra
mitjangant ICP-OES i es tornen a calcular ambdds factors.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA 39
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



e Neteja de la membrana

Un cop acabat I'experiment s'ha de realitzar una neteja curta i una llarga amb aigua
desionitzada per tal d'extreure part de la dissolucié que pugui haver quedat retinguda
en els tubs i alhora aconseguir eliminar possibles impureses incrustades en la
membrana.

La neteja curta dura una mitja hora a una TMP de 10 bar i una vcf d'1 m/s.
Seguidament, es canvia l'aigua desionitzada del tanc i es realitza la neteja llarga, de 90
minuts, a una vcf d'1 m/siuna TMP de 22 bar.

Durant aquestes neteges s'agafa mostra durant 15 min i es mesura la permeabilitat, el
pH i la conductivitat. S'ha de comprovar que la permeabilitat de la membrana sigui la
mateixa que en la pressuritzacié amb aigua. Si aix0 no s'aconsegueix es realitzara una
altra neteja llarga.

e Calculs experimentals
En aquest apartat s'exposen els calculs necessaris per caracteritzar els experiments:

- Flux volumetric transmembrana (Jv), cabal generat de permeat per unitat de temps i
superficie [m/s]. Es defineix amb I'equacié que es mostra a continuacié:

mny
Aef tp - Aef tp - Aef

Jv = Eq 11

On:
e (p = Cabal de permeat [m3/s]
o A= Area efectiva de la membrana [m?]
e 1}, = Volum de permeat recollit [m?]
e t, =Temps que es tarda en recollir el permeat [s]
e m, = Massa de permeat obtinguda [kg]

e p = Densitat [kg/m?]

-Permeabilitat de la membrana (Kw), facilitat de la dissolucié per fluir a través de la
membrana [m/s-bar]. Es defineix amb I'equacié segiient:

Jo

K. =
W TMP

Eq 12

On TMP i J, ja han estat definides anteriorment.
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7.5. _DISSENY EXPERIMENTAL

Per tal de quantificar en quin percentatge les membranes de NF sén capaces de
concentrar metalls i alhora calcular el factor de rebuig en |'eliminacié d'aquests metalls
i sulfats s'han dissenyat un conjunt d'experiments variant el pH de la dissolucio, la
membrana de NF i la quantitat de ferro dissolta.

La NF270 s'ha avaluat a pH 1 i pH 2, mentre que la Desal-DL només a pH 1. S'han
mantingut estables la pressid i la concentracid d'alumini a mesura que s'anava variant
la concentracié de ferro entre 0i 2125 ppm tal com es mostra en la taula 4:

Taula 4: Planificacid d'experiments

Experiment Fe (ppm) Membrana
0 NF270
1 NF270
2
3
4
5
6

A partir d'aquestes experiéncies es pretén comparar el rendiment dels dos tipus de
membranes mitjancant el factor de concentracié i el factor de rebuig en les diverses
condicions descrites.

7.6.  ANALISI DE MOSTRES

Un cop recollides totes les mostres es dilueixen en tubs d'assaig per tal d'analitzar les
especies d'interes mitjancant ICP-OES (modelo 5110, Agilent), una técnica analitica que
es basa en |'espectroscopia d'emissié atomica.

Amb aquesta tecnologia es poden identificar i quantificar gairebé tots els elements de
la taula periodica a excepcid del nitrogen, I'oxigen, els halogens i els gasos nobles, en
un rang lineal a través d'una analisi multielement [35].

L'ICP es fonamenta en l'obtencié d'espectres mitjancant I'atomitzacid, procés que
consisteix en descompondre i convertir les mostres en particules gasoses. Aquestes
s'indueixen de forma continua a un sistema de nebulitzacié on es forma un aerosol que
és transportat per argd ionitzat al centre del plasma. Alla, els ions interaccionen amb
un camp magnetic produit per una bobina que els causa un moviment en trajectories
circulars. L'oposicio dels ions i els electrons a aquest moviment genera altes
temperatures que exciten els atoms produint aixi espectres constituits per una
guantitat limitada de linies discretes de longitud d'ona caracteristica de cada element
[36].
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S'utilitza aquest técnica en el projecte per analitzar alumini, ferro, calci, coure, zinc,
sofre i les TR presents en la dissolucio.

També s'ha utilitzat un pH-imetre i un conductimetre per mesurar, respectivament, el
pH i la conductivitat de les mostres.

8. ANALISI DE RESULTATS

En aquest apartat es presenten els resultats obtinguts un cop analitzades les mostres
dels experiments amb ICP-OES.

Es mostren quatre comparatives i en cadascuna s'hi representen quatre grafics
diferents comparant el comportament d'una mateixa membrana a diferents pHs o el
de dues membranes diferents (NF270 i Desal-DL) mantenint constant el pH i variant la
concentracio de ferro de la dissolucid inicial.

En el primer grafic es representa el factor rebuig, de les dues experiencies que es
comparen, enfront cadascun dels elements que es troben en major concentracié en la
dissolucid (Al, Ca, Cu, Si Zn). En el segon grafic, es mostra el factor de concentracio
també enfront dels elements majoritaris. Finalment, es segueix el mateix procediment
per als dos Uultims grafics perd representant aquells elements que tenen una
concentracido més baixa en la dissolucid, és a dir, les TR.

Per tal de poder comparar les experiéncies correctament, com ja s'‘ha comentat
anteriorment, és necessari haver extret el mateix volum de permeat en tots els
experiments.

8.1. _COMPARACIO AMB UNA MEMBRANA NF270 A pH=1 | pH=2

En aquesta experiéncia es compara el factor global de concentracio i el factor de
rebuig d'una membrana NF270 a pH 1 i pH 2 tant per als elements majoritaris com
minoritaris que formen la dissolucio a tractar.

Majoritaris

En els grafics de les figures 32 i 33 es mostra el factor de concentracid global i el factor
de rebuig de la membrana NF270 en ambdds pHs per als elements majoritaris (Al, Ca,
Cu, SizZn)
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Fig 32: Comparacid del factor de rebuig d'una membrana NF270 a diferents pH
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Fig 33: Comparacio del factor de concentracié d'una membrana NF270 a diferents pH

Minoritaris

En els grafics de les figures 34 i 35 es mostra el factor de concentracidé global i el factor

de rebuig de les TR (Dy, La, Nd, Pr, SmiYb) per continuar analitzant el comportament
de lamembranaapH1ipH 2.

O
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Fig 34: Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 a diferents pH
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Fig 35: Comparacio del factor de concentracié d'una membrana NF270 a diferents pH

En els grafics de les figures 32 i 34 s'observa que la membrana NF270 a pH 1
aconsegueix uns valors de rebuig molt alts per als metalls majoritaris i les TR >99%, a
excepcio del calci que té rebutjos més baixos, 94%. Aquest fet provoca que la
dissolucid inicial es concentri notablement com es veu reflectit en les figures 33 i 35.
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D'altra banda, quan la dissolucié esta a pH 2, els rebutjos d'aquesta mateixa
membrana, per a metalls tant majoritaris com minoritaris, es situen al voltant del 85%.
Conseglientment, el valor del factor de concentracié disminueix aproximadament un
15%, ja que un rebuig més baix, generalment es tradueix amb més facilitat dels
elements per travessar la membrana per tant, menys concentracio de la dissolucié de
I'alimentacio.

Aquests resultats es deuen al fet que el Pl d'una membrana NF270 és aproximadament
3; aixi doncs, si la dissolucio inicial té pH 1 es situara per sota del Pl i per tant, la
membrana estara carregada positivament. Aquest fet implicara que la majoria dels
ions que travessin la membrana tinguin carrega negativa, augmentant aixi la
concentracid tant de terres rares com de metalls majoritaris en la dissolucié de
I'alimentacio i obtenint valors de rebuig molt alts. Tot i aix0, quan aquesta dissolucié
esta a pH=2 es situa més a prop d'aquest PI, on la carrega neta de la membrana és 0,
aix0 provoca que la membrana ja no estigui carregada tan positivament i permeti el
pas d'ions negatius perd també d'alguns de positius, fet que desemboca en un factor
de rebuig de TR i metalls majoritaris més baix i menys concentracié d'aquests elements
en la dissolucié inicial.

D'altra banda, el sofre té un rebuig del 56% a pH 1 i del 79% a pH 2, aquest rebuig més
baix respecte a la resta d'elements es deu, tal com s'ha explicat en apartats anteriors
(figura 13), a que en la dissolucié de pH 1 la major part del sulfat total es troba en
forma d'hidrogensulfat (HSO4’), mentre que a pH 2 predominen els ions sulfat (S04%).
Tal com van explicar Lopez et al.[20], el sulfat és rebutjat en gran mesura, mentre que
I'hidrogensulfat travessa la membrana facilment ja que, el pas dels ions monovalents
es veu afavorit per I'exclusié dielectrica i I'exclusié de Donnan. Aquest fet explica que,
a diferencia de la resta d'elements, en el cas del sofre a pH 2 hi ha un rebuig més alt
que a pH 1.

8.2. COMPARACIO ENTRE MEMBRANA NF270 | DESAL-DL A PH=1 SENSE
FERRO

En aquest apartat es compara el factor global de concentracié i el factor de rebuig
d'una membrana NF270 amb el d'una membrana Desal-DL tant per a elements
majoritaris com minoritaris, sense afegir ferro a la dissolucio.

Majoritaris

En els grafics de les figures 36 i 37 s'hi representa el factor de concentracié global i el
factor de rebuig de Al, Ca, Cu, Si Zn calculats a partir de les dues experiéncies que es
comparen.
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Fig 36: Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-DL a
pH=1 i sense ferro
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Fig 37: Comparacid del factor de concentracié d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-
DL a pH=1 i sense ferro

Minoritaris

Els grafics de les figures 38 i 39 han estat dissenyats a partir del factor de concentracié
global i del factor de rebuig de TR a pH 1 i sense addicié de ferro a la dissolucié per
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comparar el comportament entre la membrana NF270 i la Desal-DL per a la
concentracio de TR.
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Fig 38: Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-DL a
pH=1 i sense ferro
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Fig 39: Comparacio del factor de concentracio d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-
DL a pH=1 i sense ferro

En les figures 36 i 38 s'observa que sense la presencia de ferro la membrana Desal i la
membrana NF270 es comporten de la mateixa manera pel que fa al rebuig. Ambdues
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membranes aconsegueixen rebutjos >99% per als metalls tant majoritaris com
minoritaris, a excepcio del calci que té rebutjos més baixos per a la NF270.

Pel que fa al factor de concentracid, en els grafics de les figures 37 i 39, es pot
comprovar que sense la preséncia de ferro, ambdues membranes concentren tant els
metalls majoritaris com els minoritaris de forma similar. Aquests factors de
concentracio globals, que prenen valors d'entre 1,4 i 1,5%, demostren que és possible
concentrar els metalls majoritaris i les TR en dissolucié mitjangant NF.

Els comportaments anteriors, pel que fan tant al factor de rebuig com al factor de
concentracio, es deuen a que es treballa a pH 1 per tant, per sota del Pl d'ambdues
membranes que és aproximadament 3. Aixd provoca que tant la membrana NF270
com la Desal-DL estiguin carregades positivament augmentant aixi el rebuig de metalls,
i permetent concentrar notablement la dissolucié de I'alimentacio.

Com a consequliencia, ambdues membranes permeten el pas d'alguns ions de sofre ja
que a pH 1 aquests es troben en forma de ions sulfat (S04%) i, per tant, si les

membranes estan carregades positivament, el seu pas es veu afavorit. El
comportament dels ions de sofre segons la carrega de la membrana es mostra en la

figura 40.
a5

Membrane Eharge;o Membrane charge:.

Fig 40: Comportament d'una membrana pel que fa el rebuig segons la seva carrega [27]

8.3. COMPARACIO ENTRE UNA MEMBRANA NF270 | DESAL-DL A PH=1 |
500 PPM DE FERRO

En aquesta experiéncia es compara el factor global de concentracid i el factor de
rebuig d'una membrana NF270 amb el d'una membrana Desal-DL tant per a elements
majoritaris com minoritaris, afegint 500 ppm de ferro a la dissolucid.
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Majoritaris

Els grafics de les figures 41 i 42, han estat elaborats a partir de les dades dels
experiments realitzats que fan referéncia a elements majoritaris, amb cada una de les
membranes, un cop addicionats 500 ppm de ferro en la dissolucio.
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Fig 41: Comparacié del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-DL a
pH=1 i amb 500 ppm de ferro
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Fig 42: Comparacié del factor de concentracié d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-
DL a pH=1 i amb 500 ppm de ferro
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Minoritaris

En els grafics de les figures 43 i 44 s'hi representa el factor de concentracid global i el
factor de rebuig de les TR (Dy, La, Nd, Pr, Sm, Yb) calculats a partir de les dues

experiéncies que es comparen.
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Fig 43: Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-DL a

pH=1 i amb 500 ppm de ferro
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Fig 44: Comparacio del factor de concentracid d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-

O

DL a pH=1 i amb 500 ppm de ferro
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En els grafics de les figures 41 i 43 s'observa que, tot i I'addicié de 500 ppm de ferro en
la dissolucid inicial, tant la membrana Desal-DL com la NF270 a pH 1 aconsegueixen
rebutjos de metalls molt alts >99%.

D'altra banda, pel que fa al factor de concentracié dels metalls majoritaris i les TR,
figures 42 i 44, ambdues membranes segueixen la mateixa tendencia que en
I'experiment sense ferro, valors molt similars entre elles, al voltant de I'1,4 i I'1,6.
Tot i aix0, el factor de concentracid del Zn és aproximadament un 10% més alt que el
de la resta de metalls, al voltant de un FC de I'1,6 i 1'1,8, en ambdues membranes.

El rebuig de sofre augmenta respecte a I'experiment sense ferro ja que el S, en
preséncia de Fe, forma els complexos FeSOs* i FeHSO4?*, que presenten carrega
positiva i per tant sGn més rebutjats per la membrana (també carregada positivament).
A continuacid, en les figures 45 i 46 s'afegeixen els diagrames d'especiacié de I'H2SO4
amb i sense ferro per corroborar la formacié d'aquests complexos.

[Fe3+]toT = 0.00 [SO,* o7 = 18.60 mM
1.0 ;H§O4’
T 50/427
0.8 | \\\ ///
0.6 -
c
Q B
)
3
n 0.4
0.2+ pd .
/// h
0.0 L— *’T"//777777//// I I I I ]
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pH

Fig 45: Diagrama d'especiacio de I'H;S04[20]
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Fig 46: Diagrama d'especiacio de I'H,SO4 amb preséncia de ferro

8.4. COMPARACIO ENTRE UNA MEMBRANA NF270 | DESAL-DL A PH=1 |
2125 PPM DE FERRO

En aquesta experiéncia es compara el factor global de concentracio i el factor de
rebuig d'una membrana NF270 amb el d'una membrana Desal-DL tant per elements
minoritaris com majoritaris, afegint 2125 ppm de ferro a la dissolucié.

Majoritaris

En els grafics de les figures 47 i 48 es mostra el factor de concentracio global i el factor
de rebuig de les membranes NF270 i Desal-DL per als elements majoritaris (Al, Ca, Cu,
SiZn) un cop afegits 2125 ppm de ferro a la dissolucié de I'alimentacio.
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Fig 47: Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-DL a
pH=1iamb 2125 ppm de ferro
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Fig 48: Comparacio del factor de concentracié d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-
DL a pH=1 iamb 2125 ppm de ferro
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Minoritaris

En els grafics de les figures 49 i 50 es representa el factor de concentracié global i el
factor de rebuig de Dy, La, Nd, Pr, Sm i Yb per continuar comparant les membranes
amb les que es treballa un cop s'han afegit 2125 ppm de ferro a la dissolucid.

Factor de rebuig

Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una
membrana DESAL a pH=1 amb addicié de 2125 ppm de Fe

— HEDESAL
|| NF270
Dy La Nd Pr Sm Yb

Terres Rares

1,2

[N

o
(o]
I

Factor de rebuig
o 9o
E (o)}

&
N
1

o

Fig 49: Comparacio del factor de rebuig d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-DL a
pH=1iamb 2125 ppm de ferro
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Fig 50: Comparacio del factor de concentracioé d'una membrana NF270 i una membrana DESAL-
DL a pH=1iamb 2125 ppm de ferro
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En els grafics de les figures 47 i 49, tot i I'addicié de 2125 ppm de ferro en la dissolucié
inicial, es continua observant que tant la membrana Desal-DL com la NF270 a pH 1
aconsegueixen rebutjos de metalls molt alts >98%. A excepcié del calci que amb la
membrana NF270 té rebutjos més baixos, en concret, del 93%, fet que ja s'havia pogut
observar en |'experiment sense ferro.

A més a més, en referéncia al factor de concentracié dels metalls majoritaris i les TR,
figures 48 i 50, ambdues membranes es comporten de la mateixa manera que en les
dos ultimes experiéncies. Malgrat la preséncia de 2125 ppm de ferro en la dissolucio
de l'alimentacio, segueixen aconseguint factors de concentracié al voltant de I'1,4 i
I'1,6. Tot i aix0, com ja s'havia observat en I'experiment amb 500 ppm de ferro, el valor
del factor de concentracié del Zn segueix augmentant, aquest cop és troba entre I'1,7 i
I'1,9. A més a més, s'afegeix a aquest tendencia el Cu obtenint valors del factor de
concentracio d'1,7.

D'altra banda, el rebuig de sofre segueix augmentat, ja que com s'ha especificat en
I'experiencia anterior, a mesura que s'afegeix ferro a la dissolucié es van formant més
complexos entre aquests dos elements.

8.5. COMPARACIO DELS RESULTATS OBTINGUTS EN AQUEST PROJECTE
RESPECTE A TREBALLS ANTERIORS

Artug et al.[37] van avaluar diferents membranes planes de NF comercials, incloent la
NF270, en una filtracié creuada i va observar una reduccié del rebuig de I'Na;SO4 del
98% al 90% en reduir el pH de 6 a 2,5. Aquesta disminucid es va atribuir a un canvi de
la carrega de la membrana, que va passar de negatiu a pH 6 a positiu a pH 2,5. Segons
Mullet et al.[19], com s'ha anat repetint tot el treball, el Pl de la membrana NF270 és
aproximadament 3. Per tant, s'espera que a un pH inferior al PI, la membrana es
carregui positivament a causa de la protonacié de grups carboxilics (R-COOH) i de la
protonacid parcial dels grups amina (R-NHs3*). Lopez et al.[27] també van observar
aquest comportament del rebuig de sofre treballant a pH 2,8 i a pH 2.

Aixi doncs, en aquest projecte s'ha treballat a un pH encara més baix del que ho van
fer Artug et al.[37] i Lopez et al.[27] en concret, a pH 1 i s'ha pogut corroborar
I'afirmacio d'aquests investigadors. En I'experiment sense ferro d'aquest TFG a pH 1
s'han obtingut uns valors de rebuig de sofre del 56% amb la membrana NF270 i del
68% amb la membrana Desal-DL, per tant han disminuit respecte al valor que van
obtenir Artug et al. a pH 2,5 (90%). A més a més, també s'ha realitzat I'experiment
sense ferro a pH 2 amb la membrana NF270 i tot i que no s'ha aconseguit un valor de
rebuig de sofre tan alt com el que van obtenir Artug et al.[37] a pH 2,5, aquest ha estat
del 79%, aixi doncs, notablement més alt que a pH 1, corroborant una vegada més
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I'afirmacio d'aquest grup d'investigadors. Aquest comportament del sofre provoca que
el permeat sigui un corrent acid molt diluit.

D'altra banda, Lopez et al.[27] van concentrar metalls (Fe?*, Cu?*, Zn?*) d'una dissolucid
d'AAM a una pressio de 10 bars i, malgrat que van aconseguir factors de concentracio
per a tots els metalls d'aproximadament 2 el fet que la solucié es concentrés va
conduir a un augment de les forces difusores en el procés de filtracié i, per tant, es van
reduir els rebuigs d'aquests metalls. En aquest treball també s'han avaluat el factors de
concentracié de diversos metalls, entre ells el Cu?* i el Zn?*, amb i sense la preséncia
de ferro; tot i aix0, els experiments s'han realitzat a una pressié de 20 bar. En abséencia
de ferro s'han obtingut factors de concentracié d'aquests dos metalls d'entre 1,4 i 1,5,
és a dir, més baixos que Lopez et al.[27] per0, a mesura que s'afegia ferro a la
dissolucié aquests augmentaven fins a arribar a un 1,9 en el cas del Zn** un cop afegits
2125 ppm de ferro, fet que coincidia amb els factors de concentracid dels altres
investigadors que eren d'aproximadament 2. A més a més, aquest augment de pressio
va afavorir als rebutjos que no es van veure afectats pel fet de concentrar metalls, ja
gue seguien sent molt alts (>98%).

Finalment, Lépez et al.[1] van investigar els rebutjos de TR d'AAM mitjancant una
membrana NF270 a pH 1 i van obtenir factors de rebuig molt alts >99%. Aquests
factors de rebuig han servit d'indici per intentar concentrar TR. En aquests projecte
s'han quantificat els factors de concentracié de TR (Dy, La, Nd, Pr, Sm, Yb) i s'han
obtingut valors d'entre 1,4 i 1,6, fet que demostra que és possible concentrar aquests
metalls. D'altra banda, al igual que Lopez et al.[1] s'han obtingut rebutjos de TR molt
alts (>98%).
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9. VALORACIO ECONOMICA DEL TREBALL

En aquesta seccid es realitza una analisi economica del projecte mitjangant diversos
apartats que es dividiran segons els tipus de costos.

e Costos de reactius i materials

Els costos experimentals que es mostren en la taula 9 s6n aquells que tenen en compte
totes les sals que s'han utilitzat per a la realitzacid dels experiments, aixi com els
diferents tipus d'aigua i el material.

Taula 5: Costos derivats de reactius i productes quimics

Reactiu Quantitat Preu Cost (€)
Al>(SO4)3-18H20 181,87 g 27 €/kg 4,91
CaS04-2H20 2,79¢g 50,8 €/500 g 0,28
ZnS04-7H,0 4,66 g 50,10 €/ kg 0,23
CuS04-5H,0 4,04 g 63 €/ kg 0,25
La2(S04)3-9H,0 0,71g 76,6 €/ 25g 2,18
Pr(NOs)s:6H,0 0,83 g 43,9 €/ 10g 3,64
NdCls 0,47 g 75,3 €/ 25g 1,42
Sm(NOs)3-6H,0 08¢ 272 €/ 10g 21,76
Dy,03 031lg 115,5 €/ 25g 1,43

Yb,03 0,31¢g 61,2 €/ 10g 1,9

FeS04:7H,0 186,18 24,48€/kg 4,56
H>0> 79,36 ml 32€/kg 3,05
Total 45,61

S'ha utilitzat aigua desionitzada per netejar tant la planta com la membrana i aigua
Mili-Q per realitzar dilucions i preparacio d'algunes mostres. Els costos que ha generat
I'ds d'aquestes aiglies es mostren en la taula 10:

Taula 6: Costos derivats de I'us d'aigua

Aigua Quantitat (L) Preu (€/L) Cost (€)
Mili-Q 3 2,8 8,4
Desionitzada 750 1,4 1050
TOTAL 1.058,4

També cal tenir en compte els costos de les membranes utilitzades durant el procés
experimental. Per aix0 s'adjunta la taula 23 a continuacio:
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Taula 7: Costos derivats de I'us de material del laboratori

Concepte
Membrana NF270
Membrana Desal-DL
Spacer

e Costos de la planta

Quantitat
1
1
2
TOTAL

Preu (€/membrana)

8,56
10,39
15

Cost (€)
8,56
10,39
30
48,95

La planta de NF on s'han dut a terme els experiments esta formada per diversos

elements que no tan sols han estat utilitzat en aquest projecte. Per saber el cost real

derivat dels aparells que ha suposat realitzar aquest projecte s'ha tingut en compte

I'amortitzacio.

Cost amortitzacib =

On els costes s'expressen en € i el temps d'utilitzacid i de vida util en anys.

Cost equip
Vida util

- Temps utilitzacio

Tenint en compte que la planta s'ha estat utilitzant durant quatre mesos i que la vida

util de cada element que la forma és diferent, s'han obtingut els costos de la taula 12:

Taula 8:Costos dels aparells utilitzats durant el projecte

Equip

Bomba Hydra-Cell
Tancde 30 L
Termostat de circulacid
DIGIT- COOL
Tub PVC
Tub acer inoxidable
Valvula bypass
Valvula d'agulla
Variador de frequéncia +
instal-lacio
Font alimentacid
Manometre
Modul membrana
Spacers
Bomba de ma
Cabalimetre
Porta filtre
Filtre
Tub capil-lar

Quantitat

R, N W

=

RlRr R R R NP WR
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Preu

3616
185,35

2184,6

2,3
18
268,8
78,2

775

596
22
5338,2
693,3
666,7
476
26,7
51
126,65

(€/unitat)

Vida util
(anys)

8

Ul |00 00|00 U100 00 00 ©0 |00 00 00 U1 00

Cost(€)

150,67
7,72

91,03

0,15
0,75
11,20
3,26

32,29

24,83
0,92
222,43
46,22
27,78
19,83
1,11
1,70
8,44
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Ordinador 1 725 5 48,33
Labview (llicencia) 1 749 - -
TOTAL 698,66

Per la llicencia del programari Labview la UPC té un conveni amb I'empresa que el
proporciona i per aixo no cal pagar una quota anual per adquirir-lo.

e Costos equips del laboratori

El laboratori on s'han dut a terme els experiments esta format per diversos equips, els
quals no tan sols s'han utilitzat en aquest projecte, sind també en altres. Per saber el
cost real, derivat dels aparells, que ha suposat realitzar aquest projecte s'ha tingut en
compte I'amortitzacié igual que en l'apartat anterior. Els resultats es mostren en la

taula 13.
Taula 9: Costos associats als equips de laboratori utilitzats

Equip Quantitat Preu Vida util Cost(€)
(€/unitat) (anys)
pH-metre 1 339,94 8 14,15
Conductimetre 1 513,04 8 21,36
Bascula de precisio 1 123,37 8 5,14
TOTAL 40,65

e Costos electricitat

En aquest apartat es té en compte I'electricitat que consumeix tant la bomba de la
instal-lacio, la qual té un consum de 0,6 kW/h [32], com la resta d'aparells del
laboratori. Aquests calculs es poden observar en la taula 14. S'ha negligit el preu de
I'electricitat de la il-luminacioé de la sala.

Taula 10:Costos derivats de l'electricitat de la bomba

Concepte Quantitat (hores) Preu Cost (€)
Electricitat de la bomba 80 0,6 €/kW-h 48
TOTAL 48

e Costos analisi de mostres

Les mostres que s'extreuen de la planta s'analitzen al Centre de Recerca en Ciéncia i
Enginyeria Multiescala de Barcelona i el seu cost es mostra a la taula 15:

Taula 11: Costos derivats de I'analisi de mostres

Tecnica analitica Preu (€/u) Mostres analitzades Cost (€)
ICP-OES 7 352 2.464
Total 2.464
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e Cost de personal

Per ultim es comptabilitzen els costos derivats de la contractacié d'una persona per
realitzar el projecte (taula 27). Aquesta persona es considerada diplomat i titulat de
primer cicle universitari segons el Conveni col-lectiu Nacional d'Enginyeria i Oficines
tecniques (FESUGT). El salari minim corresponen a aquest grup és de 17.744,24 €/any
si treballa 5 dies a la setmana, s'ha calculat que el salari per hora és de 8,5 €. D'altra
banda, la memoria ha estat revisada per dos diplomats de tercer cicle universitari, el
salari minim corresponent a aquest grup és de 23.430,82 €/any [38] per tant s'ha
calculat que el salari per hora és de 11,30 €.

Taula 12: Costos associats a la contractacio d'un Enginyer técnic

Concepte Quantitat (hores) Salari (€/h) Cost (€)
Recerca bibliografica 50 8,5 425
Experimental 300 8,5 2.550
Redaccié memoria 125 8,5 1.062,5
Tractament de resultats 125 8,5 1.062,5
Revisié memoria 50 11,30 565
TOTAL 5.665

e Cost final del projecte

A la taula 28 es recopilen tots els costos que s'han anat explicant per obtenir el preu
final del projecte. S'ha obtingut un preu final del projecte de 10.069,27 €.

Taula 13: Cost total del projecte

Concepte Cost (€)
Reactius 45,61
Aigua 1.058,4
Material 48,95
Planta 698,66
Laboratori 40,65
Electricitat 48
Analisi de mostres 2.464
Personal 5.665
TOTAL* 10.069,27

*S'han depreciat els costos de la bata i les ulleres ja que es considera material que tot
enginyer tecnic ha de tenir i també els costos de les puntes de micropipeta, els guants i
material de vidre i plastic ja que és material que es compra a l'engros i es creu que el
seu preu es insignificant a I'hora de valorar el projecte.
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10. IMPACTE AMBIENTAL

S'ha comprovat que la NF és una tecnica eficag en el tractament d'aiglies, perd també
hauria de ser sostenible amb el medi ambient quan s'apliqui; per aix0, es proposa
aquest apartat on s'avalua I'impacte ambiental de la planta pilot de NF del laboratori
mentre s'ha estat utilitzant. Es deprecia I'impacte causat durant la seva construccio ja
que, va ser construida molt abans d'iniciar aquest projecte.

L'impacte ambiental es defineix com les conseqliencies provocades per qualsevol tipus
d'accié humana que modifiquen tant positivament com negativament les condicions
de subsisténcia o de supervivencia dels ecosistemes. Aixi doncs, la funcié principal
d'estudiar l'impacte és assegurar el maxim respecte als factors mediambientals i
humans en l'execucié de projectes d'obres publiques i privades, instal-lacions
industrials o turistiques.

A continuacio s'analitzen aspectes mediambientals pertorbats per I'explotacié d'aquest
projecte [39]:

e Emissions: substancies gasoses, pols, particules, boires, vapors, etc.

e Abocaments: al curs dels rius, costa o sistemes col-lectors municipals.
e Residus: urbans o assimilables a urbans, perillosos i inerts.

e Contaminacio acustica: soroll i vibracions.

e Consum de recursos: aigua, electricitat i combustibles.

e Generacid de productes i subproductes.

Seguidament, es representa una matriu per associar l'impacte que causen aquests
aspectes mediambientals pertorbats sobre el medi biotic i abiotic. També s'hi afegiran
factors socioculturals tot i que aquests estan més relacionat amb |'impacte ambiental
gue generaria l'estudi si s'implantés a gran escala.

Per determinar si l'impacte que comportara cada aspecte és positiu o negatiu es fa

servir un codi de colors on es pintaran els quadres vermells si I'efecte es negatiu, verds
si pel contrari és positiu i blancs si es nul.
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Fig 51: Matriu d'impacte mediambiental [32]

L'aspecte mediambiental que afecta més negativament al medi abiotic és la
contaminacié acustica i les vibracions provocades per la bomba quan esta en
funcionament. A escala laboratori la importancia d'aquest efecte es minima tot i aixo
s'hauria de tenir en compte a I'hora d'implantar el projecte a gran escala.

També cal posar emfasi en la contaminacid d'aigua durant la neteja, deguda a les
restes de concentrat estancades en la planta. Per contra, el permeat tindra un efecte
positiu sobre I'aigua, el sol, la fauna i la flora gracies a la seva baixa concentracio en
minerals.

Per ultim, fent referéncia als aspectes socioeconomics i culturals cal dir que afectarien
positivament en la majoria de casos ja que, es crearien llocs de treball, hi hauria un
avang tecnologic important. Tot i aixo cal tenir en compte l'impacte negatiu associat al
consum d'energia.
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CONCLUSIONS

En aquest projecte s'ha analitzat el comportament de la NF per a la recuperacié de
metalls i TR d'AAM i alhora s'ha volgut obtenir un corrent acid de gran puresa,
mitjancant una serie d'experiments en obert, en els quals s'ha variat el tipus de
membrana (NF270 i Desal-DL), el pH o la concentracié de ferro en la dissolucié de
I'alimentacio.

Amb la membrana NF270 s'han dut a terme diferents experiments variant el pH entre
1i 2, on s'ha comprovat que quan es disminueix el pH augmenta tant el rebuig com el
factor de concentracié dels metalls i les TR. Aixo és degut a la carrega superficial de les
membranes, com més acid és el medi més positiva és aquesta carrega, afavorint el pas
d'anions i rebutjant els cations.

Seguidament, s'han realitzat diversos experiments mantenint el pH constant a 1 i
variant la concentracié de ferro en la dissolucié de I'alimentacié. Dels resultats
obtinguts s'ha pogut concloure que ambdues membranes utilitzades (NF270 i Desal-
DL) aconsegueixen rebutjos tant de metalls com de TR molt alts >99%. D'altra banda,
pel que fa al factor de concentracid, s'han obtingut valors d'entre 1,4 i 1,6 en la
majoria de metalls i TR, percentatges que demostren que és possible concentrar
aquests elements. També cal esmentar que els factors de concentracio del Zn i el Cu
han augmentat amb |'addicié de ferro, el Zn ha aconseguit un factor de concentracié
d'1,9 un cop addicionats 2125 ppm de ferro a la dissolucid inicial.

A més a més, tot i que el rebuig de sofre és més baix que el dels metalls a causa de la
carrega positiva que posseeixen les membranes en la seva superficie, va augmentat
amb I'addicié de ferro. Aquest comportament es deriva de la formacié de complexos
entre el sofre i el ferro. Per aquest motiu, s'ha obtingut un corrent d'acid molt diluit.

Com a conclusié general cal dir que la NF és una técnica molt util pel tractament
d'aiglies, especialment per reduir I'impacte mediambiental que ocasionen les AAM i
recuperar metalls i TR que son de gran interés per la indUstria tecnologica. Amb
aquesta eina s'han obtingut resultats molt positius en el rebuig d'ions que acidifiquen
les aiglies i s'ha comprovat que es possible concentrar metalls i TR en dissolucié. Tot i
aixd0 és necessari continuar la recerca en aquest camp, per poder predir el seu
comportament en altres situacions.
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ANNEXOS

1. FILTRE

1.1 S'utilitzara el filtre que té una base sortint amb una junta torica negra i s'introduira
a pressio a l'aparell de nanofiltracié.

2. JUNTES

Hi ha dues juntes "granatoses", una de petita i una altra més gran, que es disposaran
rodejant la part activa de la membrana a l'interior i a |'exterior respectivament.

Junta petita,
introduida a

l'interior

Junta gran,
introduida a

|'exterior

3. SPACERS

3.1 Introduir el "spacer" del permeat (es col-loca a la part superior del modul), que es
diferéncia de l'altre perqué té la reixa més petita.

COMPTE! La part rugosa de la ranura que té just al mig ha d'estar situada cap a baix,
tocant el modul. *
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Ranura rugosa, disposada cap
a baix

3.2 Introduir el "spacer" de I'alimentacid, que es diferencia de l'altre perque té la reixa
més gran, a la part inferior del modul.

COMPTE! No pot sobresortir cap reixa cap a la part activa de la membrana.*

"Spacer" de I'alimentacio

*NOTA: Per tal que els "spacers" quedin fixats al modul s'hi diposita agua destil-lada a
sobre, sobretot a les parts que es troben més a prop de la junta.

4. MEMBRANA

4.1 Finalment s'haura d'introduir la membrana, en la qual, la part activa és la cara que
brilla. Aquesta cara fa la funcié de permear (filtar) aixi doncs, ha d’estar encarada cap a
baix.

COMPTE! La cara activa de la membrana no es pot tocar ja que es contamina molt
rapid.
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4.2 Per fixar la membrana tirar-hi aigua destil-lada per sobre
5. TANCAR | FICAR EL MODUL

Tancar el modul i intentar encertar els forats a la primera (VIGILAR! Pesa molt). Quan
el fixem ha d'estar a la mateixa distancia de les dues barres de la infraestructura que el
fixa, tal com es veu a la figura:

GE Infrastructure i

Warer # ®  esc Tecl logie

Permeate
Feed stream

outlet Feed stream

inlet

Entrar les ranures al modul i collar les connexions manualment i després amb una clau
anglesa, per tal d'evitar possibles fuites. En aquest cas és un modul de membrana
plana.

6. PRESSURITZACIO AMB AIGUA
Es fara cada vegada que s’utilitza una nova membrana

6.1 PESAR

Pesar X vasos buits per agafar mostres, anotar el pes, i numerar-los.

6.2 BOMBA DE MA

Apretar la rosca de seguretat de la bomba de ma i introduir pressié al modul pujant la
palanca de bombeig poc a poc, aixi s'evitara foradar la membrana. Intentar que
aquesta palanca quedi cap a baix un cop pressuritzat el modul. Cal pressuritzar el
modul a 30 bar
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palanca de bombeig

rosca de seguretat

6.3 TANC | REFRIGERADOR

6.3.1 Introduir aigua destil-lada/desionitzada al tanc (Vmax tanc= 30 L) i desplagar a pes
el refrigerador fins a l'interior d'aquest, la bola inferior ha de quedar coberta. Hi ha un

interruptor amb tres posicions, seleccionar la que marca la figura i prémer el boté
“Run/Stop”):

Hi ha dos dibuixos

COMPTE! Poden sortir dos errors:

* Power alarm: apretar la tecla status stop i posteriorment status run i s'hauria
de solucionar.

* Level alarm: en aquest cas com que és aigua podem intruir-ne més, si fos
dissolucié ja seria més complicat perd podem afegir ampolles amb aigua
congelada per a pujar el nivell.

6.3.2 Ajustar la temperatura a 09C ja que aquesta NO POT SOBREPASSAR ELS 302C
mentre dura l'experiment. En el cas que estiguem a punt d'arribar a 302C introduir
ampolles de gel a l'interior del tanc.
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Per ajustar la temperatura es puja de decimal en decimal per les fletxes que es veuen

en la imatge. SV ha de ser igual a 02C. )
Status stop i status run

6.4 INTRODUIR TUBS

Introduir tots els tubs al tanc d’alimentacid. Son els de color verd, vigilar que estiguin
submergits en el liquid del tanc ja que si s'espira aire es pot trencar la membrana.
Introduir també el tub petit del permeat.

6.5 OBRIR L'ORDINADOR

Nanofiltracié-----contrasenya: = manager------ Labview  NF-----Guillermo----CONTROL
PRESSIO | CABAL neus

Crear un fitxer en Ci------ membranes (és el nom de la carpeta). A partir de I'arxiu
“prova” i canviar el nom per exemple:

NF_tipus membrana_pressié (es recomana escriure les condicions de I’'experiment)
COMPTE! Si I'arxiu excel que acabem de crear esta obert no es copiaran els resultats.
Un cop dins del programa LABVIEW buscar el fitxer creat NF_tipus membrana_pressid

Run — ---- Sortira una pantalla sense quadrats

Recollida de dades ~ (quan esta “on” canvia a verd fosforito sind esta en gris)
- Fer una mitjana de la TMP i cabal durant el temps de presa de mostra.

6.6 POSAR EN MARXA L'APARELL DE NANOFILTRACIO

Aixecar tres connectors blancs de l'interior de la porta del gomet verd.

* Si no surt res a la pantalla anar al general-----baixar els connectors on posa
BOMBA 2----pujar I'Unic connector que estava baixat en un principi i tornar a
pujar el connectors on posa BOMBA 2 observant que tots es quedin pujats.
Finalment pujar el connector negre de seguretat de la caixa amb el gomet verd
(el connector negre ha d’estar cap avall i el vermell cap amunt).

Si ja surt una H a la pantalla prémer RUN, sortira un altre punt a sobre de la H i pujar
poc a poc els Hz de 5 en 5 mirant si hi ha fuites (revisar filtre i punts de connexié dels
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tubs amb el modul). Finalment s'ha d'arribar a 37,5 Hz (amb aquest valor de
fregliéncia, el programa del pc hauria d’indicar una pressio aprox. 1 bar. Si no és aixi,
mirar que les dues valvules (de by-pass i d’agulla) estiguin completament obertes).

6.7 AJUSTAR
TMP =22 bar i Cabal =5 L/ min (per la pressuritzacid)

S'ajusta amb dues valvules

La primera (valvula de by-pass) augmenta molt el cabal per aix0 aquest s'ha de baixar
amb una valvula estranguladora (negra).

COMPTE! Es molt facil que caigui la valvula de by-pass.

#

6.8 RECOLLIDA DE DADES

Un cop s'ha arribat a pressid i cabal (22 bar de pressid i 5 L/min de cabal) desitjats
estarem a temps O:

Agafar mostra de I'alimentacié amb el pot 1
Iniciar cronometre

Prémer al tecla recollir dades de I'ordinador
Fixar-nos en el temps

Agafar permeat (mitjancant la connexié en T)
Anotar quants segons hem estat recollint permeat
Tornar a prémer recollir dades de I'ordinador
Anotar la temperatura que indica el refrigerador

W e N A WNRE

Repetir aquest procediment cada 15 min durant 2h
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Finalment mesurar el pH, la temperatura del permeat, la conductivitat i el pes del pot
ple per cada mostra.

Anar a l'excel NF_tipus de membrana_ pressié agafar les dades de TMP i de cabal i fer
la mitjana a un altre excel.

Un cop obtinguda la mitjana anar a I'excel on s'havien recollit les dades i suprimir tot el
contingut menys el capcal. Seguidament, anar a la icona de guardar (sortira un
missatge, prémer si). Finalment tancar el document, sortira un altra pantalla emergent
on s'ha de prémer no guardar.

6.9. FINALITZAR L'EXPERIENCIA | APAGAR L'APARELL

- Anar regulant el cabal i la TMP fins que aquesta ultima arribi a 1 bar aproximadament
amb les dues valvules que s'han nombrat anteriorment (COMPTE! Fer-ho molt a poc a
poc). Amdues valvules han de quedar un quart de volta obertes.

- Disminuir els Hz de 5 en 5 poc a poc, prémer el boté stop i baixar els connectors
blancs (ploms).

- Apagar el refrigerador.
- Buidar el tanc.
- Treure el filtre (guardar a la neverall).

- Despressuritzar el modul amb la bomba de ma desenroscant la rosca molt a poc a
poc. ATENCIO: si baixa de cop la pressié es pot trencar la membrana.

- Desmuntar el modul.

- Finalment tancar el programa amb STOP, ja no surten quadradets, tancar el
refrigerador i treure'l del tanc per evitar que es rovelli.

7. EXPERIMENT EN OBERT
7.1 INTRODUIR LA DISSOLUCIO

El primer pas a seguir és introduir la dissolucié (aigua sintética) al tanc. COMPTE! Es
acida.

*NOTA: Per evitar perdre part de la dissolucid, es pot pujar el bidé sobre I'estructura
que insonoritza el soroll de les bombes i mitjangant un tub aprofitar I'energia potencial
per dipositar-la dins del tanc.

7.2 PRESSURITZACIO AMB LA DISSOLUCIO
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Abans de comencgar I'experiment es necessari fer una pressuritzacié amb la dissolucié a
TMP=22 bar i Q=5L/min durant 2h, recirculant el permeat.

7.3 MUNTATGE

7.3.1.1 Agafar una proveta d'1L i un peu de rei per a que aquesta es mantingui estable.
Seguidament, fixar el tub per on surt el permeat mitjangant parafilm a la proveta i
deixar preparat un got de 5 L. En aquest cas, la valvula en forma de T de recollida de
mostra ha d’estar oberta per tal que el permeat no torni al tanc d’alimentacié.

*NOTA: L'obertura del parafilm per on s'introdueix el tub de permeat ha de ser
bastant gran ja que, s'haura de tirar el contingut de la proveta al got de 5 L en un
periode molt curt de temps. Tot i aix0 s'ha d'evitar que aquest surti de la proveta ja
que perdriem part de la dissolucid.

7.3.2 Engegar l'aparell tal com s'ha explicat en la pressuritzacido (en aquest cas la
pressio i el cabal desitjats sén 15-20 bar i 3,46 L/min)

7.4 PROCEDIMENT A SEGUIR MENTRE DURA L'EXPERIMENT

1. Iniciar el cronometre (un cop s'ha arribat a les condicions necessaries)
Agafar mostra de I'alimentacid i apuntar la temperatura ([feed]o)

w N

Esperar que la proveta s'ompli fins a 1L (aquest volum canvia en funcié del
temps que tardi en sortir el permeat)

Apuntar el temps que ha tardat

Agafar mostra de concentrat i apuntar la temperatura

Prémer el botd recollir dades

Mirar el temps

© N ook

Recollir permeat en un pot i a la vegada tirar la dissolucié de la proveta al got

de 5L. (Anotar quants segons hem estat recollint permeat)

9. Tornar a introduir el tub del permeat a la proveta

10. Tornar a prémer recollir dades de l'ordinador (calcular mitjana de cabal i
pressid).També cal mesurar el pH, conductivitat i pes de les mostres que es van
recollint.

11. Si surt una "level alarm" o la temperatura que marca el refrigerador és superior
a 309C introduir una ampolla d'aigua congelada

12. Repetir aquest procediment fins que no capiguen mes ampolles gelades al tanc
i el refrigerador marqui level alarm.

13. Quan el got de 5L esta ple tirar el permeat a un bidé de 10L.

7.5 NETEJA

Abans de tancar la planta s'ha de fer com a minim una neteja curta. Aquesta consistira
a fer circular aigua destil-lada per la planta durant uns 30 min a una TMP=10 bar i
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Q=5L/min. S'haura de recollir mostra cada 15min i caldra mesurar-ne el pH, la
conductivitat i el pes de les mostres que es van recollint.

Si hi ha temps suficient s'haura de realitzar una neteja llarga a continuacio, si fos el cas
gue no, es pot deixar per al dia seglient. Aquesta neteja es realitzara de la mateixa
manera que l'anterior pero durara 2 hores, s'haura de calcular la Kw per a cada una de
les mostres i fer una mitjana. Finalment es comparara aquesta Kw amb la de la
pressuritzacio:

e Sino dona inferior haurem de fer una tercera neteja.

e Sidonaigual ja podem finalitzar I'experiment

e Sidona superior comprovar que no s'hagi malmeés la membrana per algun canvi
brusc de pressié.

7.6 TANCAR LA PLANTA TAL | COM S'HA EXPLICAT EN LA PRESSURITZACIO
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