eco-friendly ceramic

MEMBRANE
BIOREAGTORE

on RECYGLED

agrlcllltllral and industrial
wastes for waste water reuse

E. Zuriaga-Agusti, I. Pastor, B. Herndndez, M. Galidn, E. SGnchez, M. Abelldn, P. Simon

j00e
= 0 «ssR s
e0®
AICE h-itt ® Entidad de Saneamiento y Depuracién de la Regién de Murcia

o integral del agua




01

02

03

04

05

06

Antecedentes

Objetivos

La membrana

La planta piloto MBR

Resultados obtenidos

Conclusiones

Facsa"

clo integral del agua




- |
01

Antecedentes

v  El estrés hidrico afecta a 130 M habitantes, 30% de la poblacion Europea.
v En 2050 la demanda de agua aumentard un 55%.

v En la UE se tartan mds de 40,000 M m3 de aguas residuales cada ano, pero
solo el 2,4% de esta agua se reutiliza (964 M m3).

/
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Water stress in European river basins in 2000 (left) and under the LREM-E scenario by 2030 (right)

Water exploitation index (%): 0-20 (low water stress) [ ] 20-40 (medium water stress)
I > 40 (severe water stress) Outside data coverage
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Antecedentes
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* Importancia de la reutilizacion de agua:
v En Europa —> Paises Mediterraneos: agricultura
Paises Nordicos: aplicaciones industriales
v En Espana—> 414 M m3 agua reutilizada en 2009

983 M m?3 agua reutilizada en 2015

1380 M m?3 agua reutilizada en los proximos afos de acuerdo al Plan
Nacional de Reutilizacion de Agua

v En Murcia—> Comunidad con escasez de agua y lider en reutilizacion.
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Antecedentes

Table 1 Classes of reclaimed water quality and allowed agricultural use and irrigation

method
- COMMISSION Minimum reclaimed water
quality class
A All food crops, including root crops consumed raw | All irrigation methods
Brussels. 28.52018 and food crops where the edible part is in direct
COM(2018) 337 final contact with reclaimed water
20180169 (COD) B Food crops consumed raw where the edible part | All irrigation methods

is produced above ground and is not in direct
contact with reclaimed water, processed food
C crops and non-food crops including crops to feed | Drig irrigaticn™ onby
milk- or meat-producing animals

Proposal fora
REGULATION OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE COUNCIL

o Industrial, energy, and seaded crops All irrigatien methods

on minimum requirements for water reuse

(Text with EEA relevance)

Table 4 Validation monitoring of reclaimed water for agricultural irrigation
{SEC(2018) 249 firal} - (SWD(2018) 249 final} - (SWD(2018) 250 firal}

Indicator microorganisms ()

A E. ool Z 3.0

Total coliphages/ F-specific  coliphages/somatic 2 6.0
coliphages/coliphages{==)

Clostridivm  perfringens  spores/spare-forming = 5.0
sulfabe-reducing bacteria(***)
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Objetivos

= El objetivo principal del proyecto REMEB es el.desarrnllo.y validacion de un
tratamiento de agua innovador, basado en ur. MBR ceramico :zquipado con
membranas fabricadas con materiales reciclados.

= Valorizacidn de subproductos, ya que las membranas ceramicas
de Cbajo coste seran fabricadas a partir de residuos de procesos
agroindustriales, como huesos de aceituna, polvo de marmol y chamota.

= Validacion en una EDAR ubicada en Aledo (Murcia) donde se comparara
el MBR REMEB con el MBR ya existente.

= Replicacién de la tecnoldgica en varios lugares estratégicos. Fabricacion
de membranas en Italia y Turquia, teniendo en cuenta los residuos
disponibles en estos paises.

FACsSa
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El consorcio

< Inicio 1 September 2015

« Duracion 3 afios ; A

+ Presupuesto  2.36 M€ . 'TAL? >N &
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<+ 290 person/month ‘ » ‘
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Por qué membrana ceramica? '

Membrana Ceramica

« Membrana Polimérica

Eﬁ Menor coste econdémico. Mejor resistencia quimica / térmica

. Mayor tiempo de vida
De mayor uso, dominan el mercado

de los MBR Robustez

S} EESEAE

Presentan inconvenientes en

: Coste demasiado elevado
ambientes extremos. .

D@ Menor vida util

o FaWricacionYalto coste
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La membrana: materias primas

CHAMOTA POLVO DE MARMOL RESIDUO ALMAZARA

»
-

&

Properties Chamotte Properties Marble dust Properties | Olive bone
Specific surface area Carbonates Water
(BET method) (m?/q) 09-1 content (%) 90-94 content (%) 18-41
dgo (Lm) 30-32 dgp (UM) 2.7-4.3 dgp (UmM) 90-120

Facsa”
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La membrana: materias primas

Residuos de cascaras
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Preparacion de las materias primas

—8— Olive-bones coarselly milled dep: 29 pm

—#—Qlive-bones finelly milled

Importancia del tamafo de particula
y de la temperatura de sinterizacion,
en las propiedades de la membrana

6 1 | ——Commercial olive bones

Frecuency (%)

Influence of particle size and sintering temperature

7000

—+— Olive-bones coarselly milled

0.1 1 10 100 1000
6000 { —®— Olive-bones finelly milled

Diameter (um)

—m— Commercial olive bones

5000 1

4000 -

3000

P. (Vlhm2bar)

2000 -

1000 1

0

1090 1100 1110 1120 1130 1140 1 1160 1171
temperature (°C)
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La membrana: proceso de fabricacion

= Fabricacion del soporte

= Basado en la extrusion de baldosas ceramicas. El proceso industrial ha
sido adaptado al proceso de fabricacion de la membrana.

*= La cantidad de desechos introducidos en la composicion varia entre: 15-
30% de chamota, 5-25% de polvo de marmol y 5-30% de hueso de oliva.

= Las caracteristicas del soporte en las diferentes etapas se controlan
evaluando los parametros mas importantes de este proceso (contenido
de agua, retraccion por secado y sinterizacion, densidad del bulbo,
porosidad, permeabilidad, microestructura, resistencia mecanica, etc.).

anasWa[lo »== 0

XX
Drying Sintering

Raw materials  pgsage and

and wastes mixing Preparation
storage

M.-M. Lorente-Ayza, S. Mestre, M. Menéndez, and E. Sanchez, “Comparison of extruded and pressed
low cost ceramic supports for microfiltration membranes,” J. Eur. Ceram. Soc., vol. 35, no. 13, pp.
3681-3691, Nov. 2015.
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La membrana: proceso de fabricacion

Extrusora piloto

Extrusora industrial
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La membrana: proceso de fabricacion

et A =01 e

Raw materials  pgsage and

and wastes mixing Preparation Extrusion
storage

Drying Sintering

®  Secado: en una sala de secado : 110 °C durante 24 h

= Sinterizacion: Controlando la rampa de temperatura

1200

1000
800 -

T(°C)
(o2}
o
o

400 A
200 H

0 s 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 20\24
t(h)
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La membrana: proceso de fabricacion

AJUSTE DEL PROCESO DE
FABRICACION DE LAS
MEMBRANAS!!
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La membrana: proceso de fabricacion
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P. (I’lhm2bar)

5000 -

4000 -

3000 +

2000 -

1000 -

Influence of extrusion, dwelling time and sintering temperature

Membranas comerciales: 0,45 um

1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150

temperature (°C)
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La membrana: deposicion de la capa selectiva

Deposicion de capa selectiva para reducer el tamano de
poro

2 ways to apply a layer:

. . . v" Immersion (based on the membrane industry)
v" Spraying (based on the ceramic tile industry)

Materials and

additives v

r — i
Immersion Spraying
Wet Milling Support
Deposition of » i * !
a layer Tsessewen ssessase
Sintering Multi layer
Membrane

Next layer deposition
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La membrana: deposicion de la capa selectiva

LABORATORY SCALE




El MBR

MODULO = 50 MEMBRANAS




05

El MBR

100 membranes cassette

200 membranes in the MBR

40 m2 membrane area
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La planta piloto
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La planta piloto

Notifica

caudal entrada B presion caudal permeado  temperatura
2635 I/h -299 mbar 328 I/h 23.90 °C
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Resultados obtenidos
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Resultados obtenidos Test at 25 Hz permeate pump, 100 membranes
8,8 g/L MLSS
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Resultados obtenidos

Test at 20 Hz permeate pump, 100 membranes
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Ensayos con la bomba de succion de permeado a 20 Hz
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Resultados obtenidos

¢ Permeabilidad inicial ¥ Tras ensuciamiento @ Limpieza 1l
@ Limpieza 2 ® Limpieza 3 ¢ Tras limpieza completa
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Initial and final water permeability and influence of different
chemical cleaning procedures with 1-3% sodium
hypochlorite, 1-2% NaOH and 5% citric acid
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laboratorio y asesoria

Resultados: membrana sin capa selectiva

pH
Conductivity (uS/cm)
Turbidity (NTU)
DQO (mg/l)
RD 1620/ fp}@QYS (mg/l)

7,70

1823

295

1207

700

7,93 7,88
1504,4 1518,5
<0,40 9
20 70
<5 18

VALOR MAXIMO ADMISIBLE (VMA)

USO DEL AGUA PREVISTO
NEMATODOS ESCHERICHIA SOUDOS EN ez ROS CRITERS
INTESTINALES CoLl SUSPENSION L= (& on
CALIDAD 2.3
a) Riego localizado de cultivos lefiosos
que impida el contacto del agua OTROS CONTAMINANTES contenidos en la
regenerada con los frutos consumidos autorizacion de vertido aguas residuales: se
en la alimentacion humana. debera limitar la entrada de estos
b) Riego de cultivos de flores 1 S'UOU 35 mgiL No se fija limite contaminantes al medio ambiente. En el caso
ormamentales, viveros, invernaderos sin hueva/10 L UFC/100 mL de que se frate de sustancias peligrosas
contacto directo del agua regenerada debera asegurarse el respeto de las MCAs.
con las producciones. Legionella spp. 100 UFCIL
c) Riego de cultivos industriales no
alimentarios, ViIVETOS, forrajes
ensilados, cergales ¥ semillas
nleaninnsas
3.- USOS INDUSTRIALES
CALIDAD 317 OTROS CONTAMINANTES contenidos en la autorizacion de
) vertido aguas residuales: se debera limitar la entrada de
N No se fija 10.000 estos contaminantes al medio ambiente. En el caso de
a) Aguss Ca process y Empiazs excegio limite UFC/100 mL 35 mglL 1Lt que se frate de sustancias peligrosas debera asegurarse
en la industria alimentana. el respeto de las NCAs
Fac Sab] Otros usos industriales. Legioneila spp. 100 UFC/L

ciclo integral del agua
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Resultados: membrana con capa selectiva

600 Permeability
(mebar) |0 W

500 = 1700,4x P29-90 (without 1700 44
R? = 0,8985 layer) '
. 400
b P29-90-18(10s) 420 1,5
§ 300 —e—P29-90
. 142005 e vwisu, | P29-90-108(15s) 394 13
.." —0=—P29-108(15s)
| ,,.w/‘/. P29-90-16 238 o
100 5y =393,81x P29-90-19(15s) 467
R? = 0,9455
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 P29-90-20 634
Presién de succién (bar) P30 (without
(withou 5400 6,7

layer)
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Resultados: membrana con capa selectiva

., . Clostridium
Escherichia coli .
Membrane perfringens

(CFU/100 ml) oy

Wastewater 3600 1600
P29-9(|)a;é\:)/ithout 280 110
P29-18(10s) 100 130
P29-108(15s) <10 <10
P29-16 <10 <10
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Conclusiones

=  Es posible fabricar membranas ceramicas utilizando materias primas y
desechos de bajo coste en su composicion, en lugar de Oxidos de
titanio, alimina o zirconia.

= Ha sido posible adaptar la industria de fabricaciéon de baldosas
ceramicas a la fabricacion de membranas.

= La valorizacion de los residuos agricolas e industriales beneficiara la
economia circular.

= El coste de fabricacién se ha reducido un 30% en comparacion con las
membranas cerdmicas convencionales.

= Dependiendo de los criterios de calidad requeridos, es posible reutilizar
el agua tratada sin capa selectiva.

= Proximos pasos: Continuar trabajando en el procedimiento de limpieza y
desarrollo de capas selectivas.

cemink
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