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Objetivos del documento

El principal objetivo de este documento es mostrar, a través de un estudio bibliografico, el estado del
arte del tratamiento de membranas cerdmicas en salmueras industriales, especialmente de
membranas basadas en materiales arcillosos, asi como las caracteristicas de las membranas
empleadas y la efectividad de éstas en los tratamientos de separacion. Para ello, el estudio
bibliografico comprendera un barrido de las diferentes tipologias de membranas empleadas, asi
como de las caracteristicas de las corrientes iniciales y la eficacia de los tratamientos realizados, para
poder abordar el diseno de las membranas ceramicas basadas en materiales arcillosos que se
desarrollan en el Paquete de Trabajo PT3 titulado “Extraccion de compuestos bioactivos a partir de
salmueras”.

Antecedentes

Se ha realizado una bisqueda bibliografica en diferentes motores de buisqueda, tales como Scopus
(www.scopus.com) y Sciencedirect (www.sciendedirect.com), combinando diferentes términos,
como por ejemplo “brine”, “table olive wastewater”, “olive mil wastewater”, “ceramic membrane” o
“low-cost ceramic membrane”. En el presente documento se detallan los articulos cientificos mas
relevantes aparecidos en dicha busqueda, referente al tratamiento de salmueras mediante

membranas ceramicas.

Tratamiento de diferentes tipologias de salmueras mediante tecnologia de membranas

Dentro de este apartado se han analizado los estudios publicados sobre el uso de la tecnologia de
membranas empleando membranas cerdmicas en diversas industrias que generan salmueras en su
proceso productivo, tales como la industria conservera de pescados, la fabricaciéon de quesos o la
produccion de agua potable para consumo humano.

La industria conservera de pescados genera salmueras procedentes del proceso de tratamiento
del pescado y marinado. Existen numerosos estudios que han empleado la tecnologia de membranas
para el tratamiento de las corrientes generadas y la recuperacién de los compuestos valiosos, tales
como el acido acético, el cloruro sédico, grasas, compuestos nitrogenados, etc. En gran parte de ellos
se alcanzaron los mayores porcentajes de recuperacién mediante la combinacién de microfiltracion
(usando bolsas de polipropileno de tamafio de poro comprendido entre 100 y 1 um) seguido de un
tratamiento de ultrafiltracion con membranas ceramicas de corte molecular entre 300 y 1 kDa
(alimina/titania/circona) [1-5] o de 40 nm (carburo de silicio) [6]. En esta aplicacion, el uso de
membranas ceramicas es prometedor, debido a sus propiedades hidrofilicas y elevada resistencia a
condiciones extremas quimicas y fisicas, concentracién salina, pH extremos y temperaturas. En
lineas generales, en los estudios consultados se observé que el tratamiento membranal no alteraba
el pH del retentado y del permeado, asi como las concentraciones de sal y acido acético.

En el trabajo de Skrzypek et al. [7] se analiz6 el caso practico de tratamiento de salmueras
procedentes de la industria manufacturera de productos lacteos (queso) mediante
microfiltracién con membranas de titania de tamafio de poro de 1,4 pum, obteniendo un permeado
con una elevada calidad microbiolédgica (elevada retenciéon de moho, levaduras y bacterias coli).
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El proceso de tratamiento del agua superficial para obtener agua potable se realiza
habitualmente mediante un proceso de intercambio idnico para la eliminacién de materia organica
natural (“natural organic matter, NOM”), que genera una corriente de salmuera de regeneracion del
tratamiento de intercambio i6nico, muy contaminante. Caltran et al. [8] emplearon en su estudio una
membrana de alimina con una capa selectiva de titania de 0,9 nm de tamafio de poro y corte
molecular de 560 Da para el tratamiento de estas salmueras, obteniendo un rechazo superior al 97%
de NOM e inferior al 5% de cloruro sédico.

Tratamiento de aguas residuales procedentes de la fabricacion de aceitunas de mesa
mediante tecnologia de membranas

Debido a la naturaleza de los productos a tratar en el marco del proyecto GREEN BRINE, se ha
realizado una busqueda bibliografica de tratamientos especificos de membranas para la adecuacion
de las aguas residuales procedentes de la fabricacidn de aceitunas de mesa. Los resultados obtenidos
no muestran trabajos en los que las membranas ceramicas hayan sido utilizadas. Sin embargo, si se
emplean membranas poliméricas, por lo que se ha considerado relevante hacer una breve mencién.
Los resultados publicados por diferentes autores [9-12] muestran el éxito de las membranas
poliméricas en el pretratamiento de estas aguas residuales, especialmente ultrafiltracion,
nanofiltracién y dsmosis inversa. Estas membranas presentas un tamafio de corte molecular
(MCWO) inferiores a 50 kDa. Otros autores [13-15] han tratado estos residuos con sistemas de
biorreactores de membrana (MBR) en diferentes configuraciones, empleando siempre membranas
poliméricas.

Tratamiento de aguas residuales procedentes de la fabricacion de aceite de oliva

Las aguas residuales procedentes de la fabricacion de aceite de oliva han sido objeto de estudio
continuado debido tanto a sus caracteristicas, que las hacen dificiles de gestionar, como a la
posibilidad de valorizacién de los compuestos que se pueden extraer de ellas. Debido a la comun
procedencia de las aguas residuales obtenidas entre los procesos de fabricaciéon de aceitunas de
mesa y aceite de oliva, se ha realizado una bisqueda bibliografica especifica de los tratamientos con
membranas ceramicas empleados en la adecuacién de estas corrientes, encontrando diversos
estudios que emplean membranas ceramicas de diferentes materiales y caracteristicas en el
tratamiento de estas aguas, tal y como se detalla a continuacion.

En el trabajo de Live Lozada et al. [16] se trataron estas corrientes mediante microfiltracion, usando
una membrana ceramica de alimina (sobre un soporte de carburo de silicio), de tamaiio de poro 0,8
um, sometiendo a la corriente a un tratamiento previo de biofloculacidn.

Diferentes autores [17,18] aplicaron un pretratamiento de filtracién de 150-200 pm seguido de una
microfiltracién con membranas ceramicas (alimina, 0,2 pm de tamafio de poro) previamente a la
aplicacion de un proceso de 6smosis inversa con membranas poliméricas para el tratamiento de esta
tipologia de corrientes, tecnologia protegida segin la patente GR 2012 0100569A [19].
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Bazzarelli et al. [20] realizaron un estudio para el tratamiento de aguas residuales procedentes de la
fabricacion de aceite de oliva mediante filtracion con membranas ceramicas de circona (tamaiio de
poro de 100 nm para ultrafiltraciéon y de 20 nm para nanofiltracion), desestabilizando previamente
las suspensiones a tratar.

En el trabajo de Russo [21], se disefié un sistema de diferentes procesos de membranas para tratar
aguas procedentes de la molturaciéon de olivas y, de este modo, extraer el maximo nimero de
compuestos valorizables; empleando membranas de circona (800 o 450 nm) en microfiltraciéon y de
circona (1 kDa) en ultrafiltracién. Este sistema se protegié mediante la patente internacional WO
2005/123603 A1 [22].

En diferentes estudios se emplearon para el tratamiento de estas corrientes MBRs ceramicos con las
membranas externas, siendo las membranas ceramicas de diferentes materiales y propiedades:
membranas de alimina-zircona (en el rango de microfiltraciéon con un tamafo de poro de 0,1 pm o
en el de ultrafiltraciéon con un tamafio de corte molecular de 150 kDa) [23-26] o membranas de
carbono con una capa activa de circona-titania de tamafio de poro 140 nm [27,28].

Finalmente, en algunos trabajos se realizd una modificacién de las membranas ceramicas para
funcionalizarlas, tales como una modificaciéon superficial (grafting) de membranas cerdmicas de
titania, en los rangos de nanofiltracion (tamafio de poro de 0,9 nm) y ultrafiltracién (tamafio de poro
de 30 nm), para el tratamiento de aguas residuales procedentes de la fabricacidn de aceite de oliva
[29]. Otro ejemplo es el trabajo de Martini et al. [30,31], donde se prepararon membranas ceramicas
fotocataliticas basadas en materiales arcillosos para el tratamiento de las aguas residuales
procedentes de la fabricacion de aceite de oliva, obteniendo resultados satisfactorios. La membrana
estaba compuesta de un soporte, obtenido con materiales cerdmicos arcillosos (arcilla, caolin,
feldespato, cuarzo y carbonatos sédico y calcico), conformado por colado y sintetizado a 900°C, y
una capa de titania, obtenida con una suspension de entre 10 y 30% en peso de P25 y cocida a 700°C.

Conclusiones

Los resultados de la busqueda bibliografica muestran el éxito obtenido en el tratamiento de las aguas
residuales procedentes de la fabricacién de aceitunas de mesa mediante procesos membranales; sin
embargo, en ninguno de los estudios consultados se emplean membranas ceramicas. Es al ampliar la
busqueda a otras tipologias de corrientes residuales, tales como salmueras procedentes de otros
sectores industriales o aguas procedentes de la fabricacion de aceite de oliva, cuando se aprecia el
gran potencial que la tecnologia de membranas, concretamente de membranas ceramicas, tiene en
el tratamiento, recuperacién y valorizacién de estas corrientes.

Se observa que muchos estudios se realiza un tratamiento previo al proceso membranal, con el
objetivo de adecuar las corrientes a tratar y aumentar el rendimiento del proceso membranal
posterior. Este proceso puede ser tanto una filtraciéon con elementos de tamafio de poro elevado
(100-200 pm) como una desestabilizacion o floculacién del sistema.
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Respecto a la caracteristica de las membranas ceramicas empleadas en el tratamiento (naturaleza y
tamafio de poro) y el rango de aplicacion (micro, ultra o nanofiltracidn), se observa un gran abanico:
el rango de tamafios de poros empleados abarca entre 1,4 um y 1 kDa, siendo los materiales mas
ampliamente empleados alimina, titania y circona, si bien también existen algunos estudios en los
que se emplean membranas de carburo de silicio.

Finalmente, solamente se ha encontrado una linea de investigacion en la que se emplean membranas
ceramicas basada en materiales arcillosos, obteniendo resultados satisfactorios.
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