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Resumen ejecutivo.

En estudios anteriores realizados por el IMTA se demostré que es posible producir
agua potable a partir de una fuente que contiene altas concentraciones de
sulfatos, arsénico, plomo y cadmio. El costo de produccidén de agua calculado en
esa ocasion fue de $3.13/m>.

Con la finalidad de abatir el costo de produccion del agua, se propuso utilizar
membranas de nanofiltracion destinadas a la remociéon de dureza (con rechazo
nominal de 70% de NaCl) como una alternativa para producir agua potable.

Mediante pruebas de laboratorio se verifico si dichas membranas tenian la
capacidad de remover eficientemente cadmio y arsénico a partir de soluciones
preparadas con agua deionizada y altas concentraciones de los metales en
cuestion. Las pruebas mostraron que la membrana considerada tiene la capacidad
de remover dichos metales.

Una vez corroborada la capacidad de la membrana NE4040-70 para remover
cadmio y arsénico, se procedio a tratar agua proveniente de la mina Fresnillo, que
se localiza en la ciudad de Fresnillo, Zac. Las pruebas, llevadas a cabo a nivel
semipiloto, en un banco de pruebas, mostraron que la membrana utilizada es
capaz de remover tanto los metales pesados considerados en la fase de
laboratorio, asi como plomo, sulfatos y bicarbonatos. El agua producida satisface
los requisitos de la modificacion de la NOM-127-SSA1-1994 (2000).

La energia especifica de la membrana NE4040-70 fue de 0.17 Kwh/m?® de agua
producida. Asimismo, como el rechazo de silice (sustancia inocua para el humano)
no es importante, el potencial de incrustacién de la membrana esta dado
exclusivamente por sulfato de calcio. El tipo de agente antiincrustante que se
requiere es mas economico que el de silice. Un tercer factor que tiene impacto en
el costo de tratamiento del agua es la remineralizacion del permeado de la
nanofiltracién. En este caso, no es necesario remineralizar el agua, ya que tiene
suficiente alcalinidad para no resultar corrosiva.

Por lo anterior, el costo de produccion de agua utilizando esta membrana, con
rechazo nominal de 70%, es de $ 1.98/m>. Asi, si se utiliza este tipo de membrana
para tratar el agua de la mina Fresnillo, se logra una reduccion del costo de
produccion de agua de $1.15 con respecto a la utilizacion de membranas con
rechazo nominal de 89%.
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1. ANTECEDENTES

La cantidad de agua que precipita anualmente sobre el territorio nacional es del
orden de 1,489 km?® la mayor parte regresa a la atmésfera por procesos de
evapotranspiracién y aproximadamente 460 km® son aprovechables para los
diversos usos del agua incluyendo los servicios ambientales. La disponibilidad
media natural per capita de agua, que es el cociente del volumen aprovechable
entre la poblacion total, para México en el afio 2009 fue de 4,263 m3/persona-aﬁo.

Como el volumen de agua es mas o menos estable y la poblacién continuara
creciendo, se estima que para 2030 la disponibilidad se reducira a 3,800
m®/persona-afio (CONAGUA 2011). De acuerdo con la clasificacion del Programa
Hidrico Internacional de la UNESCO, una disponibilidad anual media entre 2,000 y
5,000 m*/persona-afio es baja.

Esto implica que en la medida en que aumente la poblacién en el pais se
tendranque utilizar mas eficientemente los recursos hidricos y seranecesario
aprovechar fuentes de agua que en otras condiciones no se considerarian como
opciones de suministro. Ejemplo de ello son las instalaciones de tratamiento
avanzado que ha instalado PEMEX en Cadereyta, N.L., y la Central
Termoeléctrica Naco-Nogales en las que se obtiene agua de alta pureza, a partir
de agua residual tratada, para alimentar calderas de alta presion.

A nivel municipal, también es previsible que las fuentes actuales de suministro no
sean suficientes en el corto o mediano plazo y sea necesario recurrir a otras
fuentes no convencionales. En ciudades como Fresnillo, Zac., Pachuca, Hgo., o
Parral, Chih., que se ubican en zonas en que la disponibilidad del agua es menor
que la media nacional y donde hay mineria activa tanto en el interior de la ciudad
como en los alrededores.El agua que se extrae de las minas, para poder continuar
con la explotacion mineral, es una fuente potencial de abastecimiento.

En la mayoria de los casos, el agua que proviene de yacimientos minerales
presenta una calidad no apta para consumo humano directo. El agua al entrar en
contacto con los minerales los disuelve en mayor o menor medida (USGS, 1999).
De esta forma, el agua proveniente de las vetas mineralescontendra parte de los
minerales que conforman el yacimiento y,dependiendo de la composicién,puede
ser que contenga metales pesados y alta concentraciones de aniones como
bicarbonatos, cloruros, fluoruros y sulfatos, asi como alta dureza.

En 2010 el IMTA llevé cabo pruebas de tratabilidad de agua en Fresnillo, Zac., en
la mina del mismo nombre que se encuentra dentro de la cabecera municipal. En
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esa ocasion se utilizé un proceso de nanofiltracion con membranas de rechazo
nominal de 89% (NaCl).

Se eligio la nanofiltracion como sistema de tratamiento dado que el agua contiene
arsénico, cadmio, dureza, fluoruros y sulfatos en concentraciones superiores a los
limites maximos permisibles sefialados en la Modificacion de la NOM-217-SSA1-
1994 (2000). Si bien los contaminantes presentes en el agua podrian ser
removidos por diversos procesos tales como precipitacion quimica, coagulaciéon
floculacion, intercambio idnico, ademas de los procesos de membrana. Dada la
complejidad del agua a tratar, se tenian que usar trenes de tratamiento que
involucraban dos o tres de dicho procesos. Esto implicaba una mayor inversion y
considerando el manejo de los lodos producidos, los costos de produccién serian
muy elevados.

El agua producida, mediante el sistema de nanofiltracién fue de caracter potable y
se calcul6é que los costos de groduccién del agua, sin incluir la amortizacion de la
inversion, eran de $3.27/m> (Calderéon et al. 2010). Sin embargo, para el
organismo operador de la ciudad, el costo de produccion todavia resultaba muy
elevado.

Con el fin de abatir los costos de produccién de agua a partir de la mina Fresnillo
se planted llevar a cabo pruebas de tratabilidad para la remocion de metales
pesados utilizando membranas de nandfiltracién con rechazo nominal menor o
igual que 70% de NaCl. Este tipo de membranas, normalmente son utilizadas para
remocion de dureza.
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2. OBJETIVO

Determinar si membranas de nanofiltracion con rechazos nominales menores o
iguales que 70% de NaCl son factibles técnica y econdmicamente para la
eliminacién de metales pesados del agua destinada para consumo humano.
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3. MARCO TEORICO.

La nanofiltracion ha sido definida como un proceso de membrana que se ubica
entre la ésmosis inversa y la ultrafiltracion.

La selectividad caracteristica de las membranas define a la 6smosis inversa como
la encargada de la separacion de sales monovalentes, mientras que la
ultrafiltracién se ocupa de los solutos organicos con peso molecular mayor que
1,000 Da. El intervalo comprendido entre estos dos procesos abarca tanto las
sales divalentes, parcialmente las monovalentes y los solutos organicos con peso
molecular menor o igual que 1000 Da; el proceso de membrana que actua en este
intervalo es conocido como nanofiltracion.

El término nanofiltracion fue acufado hasta la segunda mitad de la década de
1980, pero tales membranas existen desde la década de 1960, periodo en que se
denominaban como membranas de 6smosis inversa abierta, ésmosis inversa
holgada o de ultrafiltracién cefida (Linder y Kedem, 2005).

Las membranas de nanofiltracién, tal como lo explican Moulder y colaboradores
(2005), pueden ser clasificadas como poliméricas o inorganicas con base en los
materiales de elaboracion.

La mayoria de las membranas poliméricas son no porosas y con la presencia de
un grupo ioénico. Debido a la fuerte interaccién con el agua, las membranas se
hinchan, este fendmeno le confiere propiedades especificas.

Las membranas inorganicas, por su parte, presentan meso poros discretos con
diametros de 1 a 15 nm. Este tipo de membranas no sufren modificacion
morfolégica en presencia del agua, por lo que permanecen igual estando secas o
hidratadas (Yu, 2006).

El desempefio de las membranas porosas y no porosas puede ser el mismo, sin
embargo, los mecanismos de separacion de los solutos del agua son diferentes.
Para las membranas porosas ocurre un cribado, mientras que para las
membranas no porosas el mecanismo de solucion-difusién seria el principal,
aunque este ultimo también se presenta en las membranas porosas.

Cuando los solutos son idnicos, es probable que la exclusion por el efecto Donnan
sea el principal mecanismo de retencién de los iones en el lado de alimentacion de
la membrana, pero los otros mecanismos sigan estando presentes (Moulder et al.
2005).
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3.1 Desarrollo histérico y estado del arte de la nanofiltracion

La nanofiltracion (NF) es un proceso de membrana cuyo intervalo de separacién
se ubica entre la ésmosis inversa (Ol) y la ultrafiltracion (UF). El desarrollo de
dicho proceso esta intimamente ligado al de la OIl, de hecho, el vocablo
Nanofiltracion se acufio hasta 1984, y si bien el objetivo era denominar al proceso
de membrana que cubria el intervalo de separacién de solutos entre las sales
monovalentes (Ol) y compuestos organicos con pesos moleculares de 1000 Da.
La razén principal para buscar un nombre especifico para el proceso fue de
caracter comercial, ya que el término “0smosis inversa holgada”, que era una de
las formas como se denominaba a ese intervalo de separacion, creaba la
impresion de una fuga involuntaria de solutos. Otro término que se habia
considerado era el de membranas hibridas de OI/UF. Ninguno de los términos se
traducia bien al japonés e incluso la palabra hibrido tenia una connotacion
negativa en dicho idioma (Petersen, 2005).

En 1962 Loeb y Sourirajan desarrollan la primer membrana de ésmosis inversa se
tratd6 de una membrana asimétrica de acetato de celulosa.

Los primeros moédulos de membranas enrollados en espiral (Figura 3.1) aparecen
en el mercado en 1963 (Ridgway, 2008).Esta configuracién es la mas popular y es
el forma mas econdmica de empacar membranas de &ésmosis inversa y de
nanofiltracion (Bartels et al. 2007).

Linder y Kedem (2005) sefialan que para 1970 habia una amplia gama de
membranas disponibles comercialmente que incluian lo que afos mas tarde se
denomind como nandfiltracién. ElI material de que estaban hechas tales
membranas eran acetato de celulosa, que ofrecian buena capacidad de
separacion, pero su estabilidad quimica y biolégica era baja y se reflejaba en
cambios continuos en la capacidad de rechazo y en pérdida de flux por efecto de
la compactacion.

También estaban disponibles en el mercado unas membranas anisotropicas de
complejos polielectroliticos fabricadas mediante la accion electrostatica de
polianiones fuertemente acidos y policationes fuertemente basicos. Estas
membranas abarcaban toda el intervalo de separacion desde 6smosis inversa y
ultrafiltracién incluyendo membranas con pesos moleculares de corte de 1000, 500
y 380 Da., es decir de nanofiltracion. Sin embargo, no alcanzaron gran difusion
quiza por su baja resistencia mecanica, la pérdida de flux por compactacién y la
variabilidad en el rechazo cuando se aplicaban a soluciones de fuerza idnica
elevada.



~ o
Instituto Mexicano de el
Tecnologia del Agua ; a

Espaciador
del
permeado

Hoja o sobre

Rechazo o.
de membrana

salmuera

Alimentacion

) Permeado

Tubo del
permeado

+ > e b % Hoja o sobre
}R/ Espaciador del permeado S SR )

? 22 de membrana
5 Membrana
0

(@ (b)

Figura 3.1. Componentes del médulo enrollado en espiral. (a) sobre de membranas
conectados al tubo de permeado con espaciadores de alimentaciéon entre las hojas (Fane,
2005). (b) Lineas de flujo en el médulo (fitsol).

En 1972 John Cadotte y colaboradores desarrollan la primer membrana de
pelicula delgada compuesta (TFC por sus siglas en inglés) (Ridgeway, 2008).
Este tipo de membranas ofrecian una gran ventaja sobre las membranas
asimétricas integralmente recubiertas, ya que tanto el soporte como la barrera
selectiva podian ser optimizadas de forma independiente.

En 1976 John Cadotte y colaboradores combinaron piperazina con cloruro de
trimesoil y lo entreveraron con cloruro de isoftaloil para producir una serie de
membranas compuestas de pelicula delgada con fluxes muy altos y con alta
permeabilidad a los cloruros en solucion acuosa pero con alto rechazo de sulfatos.
La oficina de investigacion y tecnologia del agua de los Estados Unidos, que
financioé el proyecto, no considerd utiles a tales membranas, pero un fabricante
(Filmtec) vio en ellas posibilidad para aplicaciones industriales (Petersen, 2005).

Durante el resto de la década de 1970 y la de 1980 se investigd en la aplicacién
de diversos materiales poliméricos como policarbonato, PVC, poliamida, PVDF,
copolimeros de estireno/acrilonitrilo, polisulfona o poliestersulfona (PES) ya fueran
como soporte o para el desarrollo de la pelicula selectiva.

Comercialmente, las membranas de nanofiltracion del tipo TFC no estuvieron
disponibles hasta 1980. Fueron lanzadas al mercado inicialmente por Filmtec, pero
muy pronto casas como PCI y Toray ofrecieron también membranas de este tipo.
Las aplicaciones fueron para la desalacion del suero, ablandamiento del agua,
remocion de materia organica en aguas superficiales, remocion de sulfatos en
agua de mar, reciclado de tintas y colorantes, reciclado de pinturas anionicas
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electroforéticas basadas en melamina para acabados de superficies de aluminio,
asi como la remocion de radio en aguas subterraneas.

Las tendencias recientes para la fabricacion de membranas son el uso de
polimeros altamente entrecruzados con el fin de obtener estabilidad en las
membranas a pH bajo o alto, a temperaturas altas o con solventes organicos. Las
membranas de NF contienen grupos funcionales que pueden estar cargados,
dependiendo del pH de la solucidn en contacto con la membrana. Normalmente,
las membranas tienen una carga eléctrica negativa en pH neutro, con el punto
isoeléctrico alrededor de 3 a 4 (Van der Bruggen y Geens, 2008).

Con el fin de mejorar las propiedades de las membranas se han incorporado
nanoparticulas de zeolitas en el tejido polimérico de la capa activa y es un claro
ejemplo de membranas de pelicula delgada nanocompuesta. Este tipo de
membranas se encuentran disponibles comercialmente y estan enfocadas
directamente a la desalinizacion de agua de mar, las ventajas que ofrecen (de
acuerdo con la informacion del fabricante) son requerir hasta 20% menos presion
que las membranas convencionales para desalinizar agua de mar, o en su defecto
tener mayor flux con la misma presién aplicada. Sin embargo, estas innovaciones
todavia no se incorporan en forma comercial a las membranas de nanofiltracion.

3.2 Limitantes e inconvenientes del proceso.

En las revisiones del estado delarte hecha por diversos investigadores, el
ensuciamiento de las membranas de NF y Ol es uno de los mayores
inconvenientes que enfrentan ambos procesos (Van der Bruggen and Geens,
2008, Goncharuk et al. 2011, Van der Bruggen et al. 2008, Maleb and Ayoub
2011).

El ensuciamiento es el proceso que resulta en la merma del desempefio de una
membrana debido a la acumulaciéon de sustancias particuladas o disueltas ya sea
sobre la superficie externa (activa), en la embocadura de los poros o en el interior
de los mismos (Koros et al. 1996).

Schafer y sus colaboradores (2005) hicieron una extensa revisién dela literatura
concerniente al ensuciamiento en la nandfiltracion y sefialan que los factores que
contribuyen al ensuciamiento son diversos y estan fuertemente interrelacionados.
Las principales categorias de ensuciamiento son: organico, inorganico, particulado
y biolégico. Asimismo anotan que mientras que los trabajos de investigacion se
centran en un mecanismo o categoria de ensuciamiento a la vez, en la mayoria de
las instalaciones industriales y municipales de nanofiltracion el ensuciamiento
ocurre por efecto de las cuatro categorias.
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Las estrategias para prevenir el ensuciamiento incluyen: 1) la optimizacion del
pretratamiento, 2) la seleccion y la modificacion de las membranas,3) el disefio de
los modulos junto con las modalidades de operacion y4) los métodos de limpieza.

3.2.1 Optimizacion del pretratamiento.

El objetivo del pretratamiento es acondicionar el agua para proteger a las
membranas y permitir que trabajen, de acuerdo con las caracteristicas del agua a
tratar, a su maximo desempefio y durante el mayor tiempo posible.

Para ello es necesario remover materiales abrasivos que pudieran causar dafo
mecanico a las membranas; remover materia coloidal y particulada para evitar que
tapone a las membranas; modificar las condiciones fisicoquimicas del agua para
evitar que se formen cristales de sales insolubles que terminen incrustando a las
membranas; evitar la colonizacion bacteriana de las membranas y; evitar la
presencia de sustancias oxidantes como cloro u ozono que puedan dafar la
superficie activa de la membrana.

3.2.2 Seleccion y modificacion de las membranas.

En general las membranas poliméricas de nanofiltracion presentan una carga
eléctrica negativa apH> 4y el punto isoeléctrico se encuentra alrededor de 3.3. Al
contar con esta carga eléctrica negativa, existe una tendencia natural a atraer
sustancias con carga positiva, ya sea un catién, o bien una particula suspendida
que termine adhiriéndose a la superficie de la membrana. Esto puede marcar la
pauta para que ocurra el atascamiento de la membrana.

La modificacion de las membranas es, potencialmente, la mejor solucion para
obtener membranas resistentes al ensuciamiento mediante la insercion de grupos
hidrofilicos en la es estructura polimérica de tal manera que el material sea menos
hidrofilico y menos propenso al ensuciamiento organico (Al Almoudi et al, 2006).

Se acepta que las membranas con una superficie rugosa son mas susceptibles al
atascamiento. Al modificar la rugosidad de la membrana disminuye la
susceptibilidad al ensuciamiento. Louie y su equipo (2006), utilizaron
PEBAX1657un elastomero termoplastico hecho de polieter flexible y poliamida
rigida para recubrir membranas comerciales. Cuando el recubrimiento se aplic6 a
una membrana para desalinizacion de agua de mar SWC4 (Hydranautics) la
disminucién en la tasa de ensuciamiento compenso la pérdida del flux, pero la
reduccion de flux que se observdé en una membrana de Ol para agua salobre
(ESPA, Hydranautics que tiene un flux mayor que la membrana para agua de mar)
no fue compensada por la reduccién en la tasa de ensuciamiento.
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Es previsible que al recubrir una membrana de nanofiltracion, que tiene una
permeabilidad al agua pura mayor que la de las membranas de ésmosis inversa,
se observe un decremento de flux todavia mayor que el de la membrana de agua
salobre.

La sintesis de membranas de nanofiltracion de poliamida amfifilica dendritica
(PAD) que se obtiene a partir de la disolucion de dendrimeros en metanol y la
subsecuente percolacion de la solucién sobre las capas de soporte (Sanz de
Jubera et al. 2012), arroja como producto una membrana con una rugosidad
menor que las elaboradas por polimerizacién interfacial; el espesor de la capa
activa es aproximadamente 1/10 de las membranas TFC y la selectividad
agua/soluto es ajustable. Pero las membranas PAD todavia no estan disponibles
comercialmente.

En UCLA sintetizaron membranas nanocompuestas de nanoparticulas de zeolita
dispersadas en pelicula de poliamida (Jeong et al. 2007). Estas membranas ya
fueron escaladas a nivel comercial a través de la marca NanoH20. Una de las
ventajas que ofrecen es una recuperacion casi total del flux inicial después de la
limpieza quimica de las membranas. Asimismo, en el contrato de desempefio de
las  membranas  (http://www.nanoh2o.com/products/membrane-performance-
contract) garantizan ahorros en energia e incremento en la productividad. A la
fecha, todavia no manufacturan membranas para agua salobre ni de
nanofiltracion.

Como puede deducirse de las lineas anteriores, la modificacion de membranas
puede ser una solucion muy atractiva, sin embargo, en proyectos de aplicacion,
esto no es viable por lo que la labor del disefiador debe enfocarse en la seleccion
adecuada de la membrana a utilizar.

3.2.3 Disefio de los modulos y las modalidades de operacion.

Entre los avances que se han implementado en los modulos o elementos de las
membranas comerciales estan las mejoras hechas a las mallas o entramados del
acarreador del permeado y al espaciador de alimentacién. Este ultimo, como se
trata de una malla cuya funcion es mantener un canal para el flujo de
alimentacion/salmuera entre las dos fases (caras) de una membrana plana en el
elemento enrollado en espiral.

El espaciador tiene varias funciones en los elementos enrollados en espiral:
provee una trayectoria evidente para que el agua fluya a través del elemento;
genera turbulencia para que el mezclado de la salmuera minimice la concentracion
de polarizacion; minimiza la pérdida de carga del agua que se desplaza de forma
tangencial a la superficie de la membrana. Normalmente se utilizan espaciadores
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de 26 a 31 milésimas de pulgada de espesor, que presupone que el agua de
alimentacion tiene un potencial de ensuciamiento bajo.

Si el agua de alimentacion no tiene la calidad requerida, la capacidad de
ensuciamiento es mucho mayor y puede resultar en el taponamiento mas rapido
del espaciador de alimentacion, esto se manifiesta en presiones de operacion
mayores y limpiezas quimicas mas frecuentes.

La introduccion del espaciador de 34 milésimas de pulgada(0.8636 mm) de
espesor, que se logré por las mejoras en la tecnologia de manufactura de los
elementos enrollados en espiral, permite optimizar las funciones del espaciador y
con ello se pueden tratar mediante membranas de NF y Ol aguas con mayor
potencial de ensuciamiento como aguas superficiales con un pretratamiento
convencional (coagulacién-floculacion-sedimentacion-filtracion) o efluentes de
tratamientos biolégicos secundarios y con filtracidon multimedia (Bates et al. 2008)

La eleccién del tipo de espaciador, o mejor dicho, de la membrana que contenga
uno u otro tipo de espaciador, estara en funcion de la calidad del agua a tratar,
mientras mayor sea el potencial de ensuciamiento del agua, tendra que elegirse la
membrana con mayor espaciador.

3.2.4 Métodos de limpieza.

Existen diversos reactivos para llevar a cabo la limpieza de las membranas. En
muchos casos los fabricantes de membranas estan asociados con algun
fabricante de reactivos para limpieza y a través de esta alianza establecer el
método de limpieza mas apropiado para las membranas en cuestion.

Sin embargo, el protocolo de limpieza no solo es especifico de la membrana, sino
que depende del agente que causa el ensuciamiento.

La limpieza alcalina es con frecuencia la mas importante, ya que las aguas
superficiales y las residuales contienen materia organica, o en su defecto, coloides
inorganicos recubiertos de materia organica. El objetivo principal de la limpieza
alcalina es la remocion de los ensuciantes organicos de la superficie de la
membrana o de los poros de la misma.

La limpieza acida busca disolver las sales precipitadas incrustadas en la superficie
de la membrana. En los agentes acidos se formulan con base en acido nitrico,
acido citrico, acido fosfénico y acido fosfoérico. Por lo general también incluyen un
detergente cationico o no idnico y un agente secuestrante.

La limpieza enzimatica con frecuencia puede ser llevada a cabo a pH mas
cercanos a la neutralidad. Las enzimas se consideran para la limpieza de
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membranas cuando se cree que haya bioensuciamiento o cuando la causa del
ensuciamiento sea por polisacaridos. Las enzimas son muy especificas en su
actuar y se utilizan para una condicion de suciedad en particular o cuando los
otros agentes de limpieza (alcalina o acida) han fallado.

3.3 Remocion de metales pesados con membranas de
nanofiltraciéon

La remocion de metales pesados a través de la nanofiltracion ha sido estudiada
por diversas razones, quiza la mas recurrente sea para evitar la contaminacion
ambiental de cuerpos de agua (Qdais and Moussa 2003, Ballet et al. 2004,
Mohammad et al. 2004, Taleb Ahmed et al. 2008, Murthy and Chaudhari 2009, Al-
Rashdi et al. 2012) y para la recuperaciéon de sales metalicas disueltas en
corrientes acidas (Tanninen et al. 2006).En forma menos frecuente, también se
han reportado aplicaciones para potabilizacién (Sato et al. 2002, Yoon et al. 2005,
Kim et al. 2006, Akbari et al. 2010).

Para las membranas poliméricas de nanofiltracién, las eficiencias de remocion de
metales pesados reportadas en la literatura, estan en estrecha relacion con el
rechazo nominal de la membrana utilizada, el pH del agua a tratar y el tipo de
contraién asociado con el metal pesado. Esto ultimo es especialmente importante
cuando el pH del agua es mayor que el punto isoeléctrico de la membrana.

Metales pesados como Cd, Ni, Pb o Hg suelen estar asociados directamente con
aniones ya sean monovalentes (Cl-, HCO3z-, NOs-) o polivalentes (CO3;~, SO, ,
PO,%*). Como las membranas poliméricas tienen una carga eléctrica negativa a
partir de pH=3.3, el rechazo por efecto electrostatico es sobre los aniones y por lo
mismo, en la medida que el anion sea rechazado, el cation lo sera para que tanto
el agua de alimentacibn como el permeado conserven su condicién de
electroneutralidad.

El arsénico y el cromo en sus formas solubles suelen formar, en conjunto con el
oxigeno, aniones y en consecuencia su rechazo se ve favorecido por el pH,
mientras mayor sea, mayor sera el rechazo de arsenatos y cromatos.

Sato y colaboradores (2002) reportaron una eficiencia de remocion de arsénico V
(arsenato) entre 85y 86% para una membrana de rechazo nominal de 70% (NTR-
7250), el rechazo fue de la misma magnitud para muestras sintéticas que para
agua subterranea.

Ballet y su equipo (2004) reportaron eficiencias de remocion de distintas sales de
cadmio que oscilaban de 40% (sal utilizada Cd(NOs); a un flux de 20 L/m*h) hasta
80% (sal utilizada CdSO, a un flux de 80 L/m?*h).
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Qdais y Mousa (2004) reportan una eficiencia de remocion de sulfato de cobre de
97.6%, pero no especifican las caracteristicas ni la marca de la membrana de
nanofiltracién que utilizaron.

Murthy y Chaudhari (2009) experimentaron con una membrana con un peso
molecular de corte de 300 Da y reportaron eficiencias de remocion de niquel de
99% y de cadmio de 95%, ambos metales asociados con sulfatos.

Rashdi et al. (2012) reportan eficiencias de remocion cercanas a 100% para cobre,
utilizando una mebrana NF270 (rechazo nominal de 70%), 60% para cadmio y
50% para plomo. Las pruebas las llevaron a cabo a pH 5 (+ 0.2), el anién asociado
con los metales fue nitrato (NO3-).

En general, se puede decir que las membranas de nandfiltracion con rechazos
nominales de 70% son aptas para la remocion de metales pesados. Casi todas las
pruebas antes citadas fueron preparadas y contenian uno o dos de los metales
pesados.

3.4 Modelos matematicos.

El proceso de nandfiltracion es complejo, involucra diversos mecanismos y por lo
mismo la modelacidon matematica puede ser demasiado compleja. Con el objetivo
de describir el proceso y predecir con un buen nivel de confiabilidad los resultados
que ofrecera para la remocion de diversas sustancias, especialmente las idnicas,
diversos investigadores han formulado modelos matematicos.

Como se sefald en los apartados previos, la NF esta directamente relacionada
con la Ol, asi, no es sorpresa que en buena medida la modelacién matematica de
la NF parta de las investigaciones hechas para Ol.

Hay dos grupos de modelos principales, los basados en la termodinamica
irreversible y los que se basan en la ecuacién de Nernst-Plank.

3.4.1 Modelo termodinamico irreversible de Spiegler-Kedem.

El modelo termodinamico irreversible de Spiegler-Kedem(SK), trata a la membrana
como una caja negra porque no toma en cuenta las caracteristicas propias de la
membrana, simplemente considera que los fluxes de soluto y solvente estan
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directamente relacionados con las diferencias del potencial quimico en ambos
lados de la membrana. El gradiente del potencial quimico es causado por la
concentracion o por el gradiente de presion (Ahmad et al 2005).

Las ecuaciones fundamentales de dicho modelo fueron propuestas por Kedem y
Katchalsky en 1956 y son las siguientes:

J, =L, (AP - oATl) (1)
J,=PAC+(1-0)J,C 2)
Donde

Jv= flux volumétrico del solvente (agua); Js = flux del soluto

o = Coeficiente de reflexion de Staverman;  L,= permeabilidad del agua pura
Ps= permeabilidad del soluto; C = concentracion del soluto

Este modelo tiene la ventaja de describir el comportamiento de soluciones
acuosas binarias mediante 3 parametros de transporte que pueden determinarse a
partir de experimentos simples de permeabilidad (Gupta et al. 2007):
permeabilidad del agua pura (L,), coeficiente de reflexion de Staverman (o), y
permeabilidad del soluto (Ps).

En ausencia del soluto la presién osmaética es nula, y la ecuacion (1) adquiere la
forma

_Jv

P AP

La permeabilidad del agua pura se determina graficando la presion de
alimentacion contra el flux del permeado, la pendiente es L, (Figura 3.2).

Jo=L,AP > L

El coeficiente de reflexion de Staverman se define como el impedimento del paso
de un soluto a través de una membrana semipermeable y representa el rechazo
maximo posible de un soluto dado por una membrana (Van der Bruggen et al.
2008). El intervalo del coeficiente es 0 <o < 1.

o = 1 Semipermeabilidad perfecta, la membrana es impermeable para el soluto y
permeable para el solvente. La reflexion ocurre.

o = 0 No hay reflexion, la membrana es permeable para el soluto y el solvente.

La permeabilidad del soluto Ps es una medida del transporte de una molécula por
difusion
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Figura 3.2. Obtencion de la permeabilidad de agua pura (L;).

Fuente: Ballet et al. 2004.

Spiegler y Kedem utilizaron las ecuaciones anteriores (1 y 2) y obtuvieron una
expresion de la tasa de rechazo del soluto relacionado con el flux hidrodinamico.

©)
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Robs €s el rechazo observado, que equivale a la proporcion de solutos removidos
tomando en cuenta la concentracion del soluto en el agua de alimentacion y el
permeado.

Tanto o como P pueden obtenerse por ajuste de curvas utilizando métodos como
el de Levenberg-Marquandt o el de Box- Kanemasu (Murthy and Gupta 1997).

En principio el modelo Spiegler-Kendem se limita a sistemas acuosos de sales
binarias (Bowen et al. 2000). Sin embargo, en 2005 Ahmad y su equipo
presentaron una modificacion del modelo para que fuera aplicable a soluciones
acuosas de solutos multiples tanto idbnicos como neutros. Asi tanto el modelo SK
inicial, como la versibn ampliada, han sido utilizado para describir el
comportamiento de membranas de nanofiltracion para remover sustancias no
idnicas como la lactosa con bastante precision (Cuartas-Uribe et al. 2007). Incluso
la remocidn negativa, transporte de un idn monovalente en contra de su gradiente
de concentracion, ha sido descrita mediante este modelo (Vakili-Nezhaad y Akbari
2011).

3.4.2 Modelo basados en ecuacién extendida de Nernst-Plank.

Los modelos basados en la ecuacién de Nernst-Plank, como el denominado
Modelo Donnan de Particion por Estericidad (DSPM por sus siglas en inglés ec. 4)
consideran que las membranas de nanofiltracion pueden caracterizarse con base
en tres parametros: el radio efectivo del poro (rp) el cociente del espesor efectivo
de la membrana (Ax) y la porosidad (Ak, cociente =Ax/Ak) y una densidad efectiva
de carga de la membrana Xd(mol/m®), que determinaran la capacidad de rechazo
de iones y sustancias neutras, y son a su vez base del modelo matematico.

dc™ m
Js = _Di,p d; —zi¢; D

F dy
LP RT dx + Ki,ccim]v (4)
Donde

Di, Es el coeficiente de difusion del soluto en el poro de la membrana y que
depende de la difusividad del soluto en la solucion de alimentacion (D; -)

Ci™ Es la concentracion de soluto en la membrana.
z; Es la valencia o carga eléctrica del soluto.
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KicEs el factor de oposicion a la transferencia de masa dado por el efecto de las
paredes de los poros sobre las especies (solutos) en movimiento.

Y Potencial electrostatico
Jv Flux del agua
Js Flux del soluto

El flux del agua pura puede conocerse a partir del coeficiente de permeabilidad del
agua pura, o bien se puede obtener experimentalmente, tal como se mostré en la
Figura 3.2. Una vez conocido el flux de agua a una presion dada y conociendo el
radio de poro, se puede utilizar la ecuacion de Hagen-Poiseuille (5) para
determinar Ax/Ak:

_ rpAP
= S/ ©)

donde
r, radio del poro

Las ecuaciones siguientes son complementarias del DSPM.

Kiq = 1.0 — 2.3); + 1.154A% + 0.2241] (5)

Kic = (2 — ¢ (1 + 0.0542; — 0.998A7 + 0.4427) (6)
_Ti

A= T (7)

b = (1-21)? (8)

donde

Ai Es la relacion entre el radio del soluto y radio del poro
r, Es el radio de la sustancia o soluto
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Kiq Es el factor de oposiciéon a la transferencia de masa dado por el efecto del poro
para reducir el coeficiente de difusion soluto-solvente por debajo de su valor en la
solucion del agua de alimentacion a la membrana.

@, Es el coeficiente de particidn por estericidad.

Ambos grupos de modelos han sido utilizados con cierto éxito para describir los
resultados de membranas de nanofiltracién. Sin embargo, cuando se estudia el
proceso de NF para la remocion simultanea de diversas sustancias, como es el
caso de la mayoria de las aguas subterraneas y superficiales, la aplicabilidad de
los modelos se ve limitada; ya se por la alta demanda computacional de los
modelos, especialmente el DSPM,o0 por la imprecision del modelo SK para
predecir el comportamiento de solutos multiples, o para reproducir con fidelidad el
comportamiento del flux del agua cuando se tratan solutos organicos.

3.5 Rendimiento de las membranas en funcién de la quimica del
agua.

La recuperacion de agua que se puede lograr mediante un sistema de ésmosis
inversa y de nanofiltracion esta delimitada por la concentracion de sdlidos
disueltos en el agua a tratar y por el tipo de sustancias disueltas, asi como por la
materia particulada.

El potencial de ensuciamiento del agua sobre la membrana esta definido por la
presencia de materia coloidal, turbiedad y por la presencia de microrganismos. El
agua a tratar solo debe ser alimentada a las membranas si presenta un indice de
ensuciamiento (SDI por su siglas en inglés) menor que 5, si el agua excede este
limite es necesario que el sistema cuente con un pretratamiento que permita
reducir dicho limite a niveles aceptables (SDI<5). Los valores comunes son entre 3
y 5. Mientras mayor sea el indice, se debe disminuir el rendimiento de las
membranas para evitar su taponamiento acelerado.

Para el control de los microrganismos es necesario que el agua se desinfecte.
Como la mayoria de las membranas no son resistentes a los agentes oxidantes,
es conveniente que periédicamente, se agregue un desinfectante no oxidante al
agua de alimentacién a la membrana.

El potencial de incrustacion esta asociado con las sustancias disueltas. En los
sistemas que tratan agua salobre, la recuperacion de agua esta limitada por la
concentracion inicial de ciertos compuestos de baja solubilidad que al ser
rechazados por la membrana aumentan su concentracion en la salmuera a niveles
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mayores que su producto de solubilidad. Esto provoca que dichos compuestos
precipiten dentro del elemento (membrana enrollada en espiral) e inicie la
incrustacion. Las sustancias con alto potencial de incrustacion son varias, entre las
de mayor ocurrencia se encuentran la silice (SiO;), sulfatos de calcio, bario
magnesio y estroncio (CaSO,4, BaSO,s MgSOs y SrSO4), carbonato de
calcio(CaCOs,)y fluoruro de calcio (CaFy), y es frecuente que mas de una de ellas
se encuentren presentes en el agua a tratar y en la salmuera o rechazo (CSM
Technical Manual, 2010).

Por lo anterior es muy dificil definir un nivel de recuperacion tipico de las aguas
salobres. En México es frecuente que el agua subterranea contenga
concentraciones de silice mayores que 60 mg/L, la recuperacién de agua en este
caso puede ser entre 72 y 75%, dependiendo del antiincrustante que se utilice.

Para la desalinizacién de agua de mar, el nivel de recuperacién oscila entre 30 y
45%, este nivel esta dado principalmente por la presién osmética de la salmuera
porque una membrana tipica para agua de mar resiste presiones de hasta 69 bar
(CSM Technical Manual 2010).

Las membranas de nanofiltracién rechazan la silice en menor medida que las de
6smosis inversa y por lo mismo, la concentracién de dicha sustancia en el rechazo
es menor. De tal forma que al tratar agua con una concentracion dada de silice, el
nivel de recuperacion que se puede esperar de una membrana de nanofiltracion
es mayor que el de una membrana de ésmosis inversa.

En consecuencia, al tener una demanda de energia hasta tres o cuatro veces
menor que la ésmosis inversa para aplicaciones como el reuso potable indirecto
(Bellona and Drewes, 2007), al requerir menor cantidad de reactivos tanto para
evitar la incrustacion como para la remineralizacién y al ofrecer un potencial de
recuperacion de agua mayor, el costo de potabilizacién de agua a través de la
nanofiltracién tiene un costo menor que a través de la ésmosis inversa.

Esto es consistente con la descripcion que Hilal y colaboradores formularon en
2004 sobre las ventajas que ofrece la nandfiltracion: baja presion de operacion,
flux elevado, alta retencion de sales con aniones multivalentes y compuestos
organicos con peso molecular superior a los 300 Da., costos de inversion y de
operacion relativamente bajos.

Asi, la nanofiltracién se perfila como una alternativa tecnolégica y asequible para
potabilizar agua de fuentes cuya calidad del agua no sea apta para consumo
humano.
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3.6 Consumo energético de las membranas de 6ésmosis inversa y
nanofiltracion.

Para los procesos de nandfiltracion y ésmosis inversa que utilizan membranas
comerciales estandarizadas, uno de los principales insumos es la energia eléctrica
requerida para presurizar el sistema.

Cuanto mayor es el rechazo nominal de la membrana, mayor es la oposicion que
presenta al paso del agua y requiere mayor presién para que el sistema opere y
en consecuencia demanda mas energia para efectuar el tratamiento del agua.

Asimismo, cuanto mayor es la concentracién de sustancias disueltas en el agua,
mayor es la presion osmotica del agua a tratar. Por ello, es necesario aumentar la
presién de alimentacién al sistema para vencer la presion osmotica y lograr que el
agua fluya a través de la membrana. Este incremento también se traduce en
mayor demanda de energia (Bellona et al. ).

La presién de operacion de un sistema estara dado por las caracteristicas propias
de la membrana utilizada y por la concentracion de sdlidos disueltos totales del
agua a tratar.

Las membranas de O&smosis inversa para aguas salobres se disefan y
manufacturan para remover iones monovalentes como Na* y CI". Los niveles de
rechazo oscilan entre 99.0% (membranas de ultrabaja energia para agua salobre,
como la XLE440 de Filmtec o la 8040-ACM4-UWA de Trisep) v 99.7%
(membranas de alto desempeno para agua salobre como CPA5-LD de
Hydranautics, BW30HR-440i de Filmtec y RE8040-BE de CSM). Por su parte, las
membranas de 6smosis inversa para agua de mar alcanzan niveles de rechazo
tan altos como 99.82%(SWXHR-440i de Filmtec)".

En las membranas de nanofiltracién, el rechazo de aniones con una valencia
mayor que 1, tales como sulfatos (SO4*7) o fosfatos (PO,*7), es virtualmente
absoluto y el rechazo de cloruro de sodio varia entre 0 y 70% (Schéafer et al, 2005),
y pueden alcanzar hasta 90% en modelos como NF90 de Filmtec, NEQO de CSM,
TS80-UWA de Trisep.

Dentro de las membranas comerciales de nanofiltracién, hay un grupo de
membranas que presenta rechazos nominales de compuestos sulfatados (MgSQO4
0 NazSQOy), del orden de 90 a 97% (por ejemplo XN45-UWA de Trisep, NF270 de
Filmtec y NE70 de CSM) y con rechazos nominales de NaCl de 30 al 70%.

'Los rechazos indicados son los valores maximos que expresan los fabricantes en las hojas de
datos de las membranas.
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Cuando este tipo de membranas han sido utilizadas para tratan agua que combina
aniones monovalentes y polivalentes, se han observado y reportado rechazos
negativos de los iones monovalentes, especialmente cloruros (Mohammad vy
Takrif, 2003; Vakili-Nezhaad y Akbari, 2012; Schafer et al. 2005), pero también en
fluoruros y nitratos.

Mientras que el anion monovalente en el permeado, o su contraiéon (catién) no
excedan la concentracidn maxima permisible para el uso especifico del agua, el
flujo inverso de los iones no representa un problema ya que no compromete la
calidad del agua producida.

Una de las ventajas de utilizar membranas con bajo rechazo nominal de NaCl
radica en que son las que menor demanda de energia presentan, lo que
contribuye a abatir el costo de produccion de agua.

La tabla 2.1 es un ejercicio comparativo entre diferentes tipos y marcas de
membranas comerciales de ésmosis inversa para agua salobre y de nanofiltracion.
El interés del ejercicio es mostrar la energia que se requiere para producir un
metro cubico de agua tratada y la concentracion de SDT en el permeado. Las
membranas estan agrupadas por casa fabricante y con la siguiente secuencia:
osmosis inversa, nanofiltracién cefiida (mayor rechazo nominal) y nanofiltracion
abierta (menor rechazo nominal), de la columna del rechazo nominal se puede
deducir de que proceso se trata.

La calidad de agua de alimentacion considerada para el ejercicio es la misma para
todas las membranas y se muestra en la parte baja de la Tabla 3.1.

En la tabla se observa que la energia especifica disminuye en la medida en que la
presién de alimentacion lo hace. En contraste, hay un aumento en el contenido de
soélidos disueltos totales del permeado.

En el caso de las membranas de ésmosis inversa, la concentracion de sodlidos
disueltos totales es tan baja (7.63 < SDT < 23.70) que el agua resulta corrosiva y
requiere ser remineralizada si se piensa distribuir en las redes municipales de
agua potable. Para ello se agregan minerales tales como hidroxido de calcio,
compuestos calcico-carbonicos o sodico-carbdénicos para aumentar el alcalinidad
hasta un nivel tal que deje de ser corrosiva.

Las membranas de nanofiltracién generan un permeado con mayor concentracion
de sodlidos disueltos totales, especialmente aquellas que presentan el menor
rechazo nominal de NaCl (o de CaCl,), tales como 8040-xn45-uwa, NF270-400,
NEB8040-70. En estos casos, el permeado puede no requerir remineralizacion, y si
lo hacen, demandan menor cantidad de reactivos que el permeado de la ésmosis
inversa.
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Tabla 3.1. Comparacion de calidad de agua producida por distintas membranas.

-g Rechazo eEs:irg;?c Flux Presionde | SDTenel
S Membrana nominal r?r?xlec::; a promedio | alimentacion | permeado
% (%) (KWhim?) (L/m?d) (bar) (mglL)
L

RE8040-BE’ 99.5 NaCl | 0.67 26.91 /10.65 12.00

NE8040-90' 85-95 NaCl | 0.29 26.91 ND/5.05 119.00
=
8 NE8040-70’ 40-70 NaCl | 0.28 26.91 ND/4.79 385.83
3 BW30-4007 99.5 NaCl | 0.59 26.91 9.34/11.06 | 8.58
Q| BW30HR-440i | 99.7 NaCl | 0.49 24.47 7.44/9.37 | 7.63
3| NF90-400° 85-95 NaCl | 0.29 26.91 3.17/5.12 | 62.25
LTE_ NF270-4007 40-60 | CaCl, |0.24 26.91 2.47/4.16 | 458.88
" CP5-LD® 99.7 NaCl | 0.50 26.91 /9.5 8.80
2
‘g ESNA1-LF-LD® | 89.0 CaClz | 0.30 26.91 2.2 107.00
c
© - -
s ES?[\IA1 LF2 86.0 CaClz | 0.24 26.9 4.2 227.00
= LD

8040-ACM4-

UWA* 99.0 NaCl | 0.46 26.9 8.6 23.70

8040-TS80-

UWA? 80-90 NaCl | 0.39 26.9 7.2 179.00
@] 8040-XN45-
GJ -
2| JWA4 10-30 NaCl | 0.37 26.9 6.8 490.00

|_
T Calculado con el software CSM4PRO de CSM

2 Calculado con el software ROSA de Filmtec

3 Calculado con el software IMSDesign de Hydranautics

4 Calculado con el software Troi de Trisep
Calidad del agua (mg/L como ion): Ca 240, Mg 20, Na 80, K 10, HCOs3, SOq4, CI

113, F 1.1, NO3 1.1y SiO2 10.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Material y métodos.

Las pruebas de tratabilidad se llevaron a cabo, en una primera instancia, en agua
sintética y posteriormente se utilizé6 agua de la mina Fresnillo, ubicada en la ciudad
del mismo nombre en el estado de Zacatecas.

Los reactivos de cadmio utilizados para el agua sintética son de una pureza de al
menos 99.8% de la marca Meyer (México. www.reactivosmeyer.com): 3CdSQO4-8H,0
y CdCl,-2.5H,0.

El arsenato de sodio (NaHAsO4-7H20) es de la marca Spectrum Quality Products
Inc. (USA) con una pureza de al menos 98%.

El agua deionizada se adquirié con un proveedor comercial, la conductividad inicial
fue de 3.7 uS/cm.

Las determinaciones de los aniones (SO4, F~, HCO3", CI', HAsO,) se efectud por
meétodos espectrofotométricos (Hach y Arsenator) y mediante absorcién atémica
para los metales (Cd, Pb). La dureza total se determiné por titulacion.

Las pruebas se efectuaron en dos circuitos cerrados, las referentes al arsénico se
efectuaron a nivel laboratorio utilizando una celda Sepa CFIl para membranas
planas con un area efectiva de 140 cm?. El agua a tratar se coloca en un depdsito
de acero inoxidable que alimenta a la bomba de alta presiéon, mediante valvulas de
aguja se controla el flujo de alimentacion, y la presion de operacidn del sistema. La
Figura 4.1 es un diagrama del circuito para la membrana plana.

Para las pruebas de cadmio y el agua de mina, se utilizé otro circuito cerrado, pero
con membranas enrolladas en espiral. El agua del depdsito se transfiere mediante
una bomba centrifuga de multiples etapas controlada con variador de velocidad.
La membrana utilizada fue NE4040-70 de CSM, es una membrana plana enrollada
en espiral con una superficie activa de 7.9 m? y un rechazo de NaCl de 40 — 70%.
Los flujos de alimentacién, permeado y rechazo se midieron mediante rotametros
de distintas capacidad y los flujos de alimentacién y rechazo con mandémetros de
Bourdon rellenos de glicerina. La Figura 4.2 muestra un esquema del circuito de
pruebas.
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Tapa superior
de la celda

= Acarreador del
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-
. Acarreador del
agua cruda

Tanque de
alimentacion

Mandémetro

Manguera de
alta presioén
(alimentacion)

=7

Soporte de la celda

Figura 4.1. Diagrama del circuito de la celda Sepa CFIl (Fuente: SEPA CF Instructions
Manual).
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Figura 4.2. Diagrama del Banco de pruebas.

4.2 Caracterizacion de las membranas.

En primera instancia se eligi6 una membrana de nanofiltracion con rechazo
nominal de 70% de NaCl. De la revisién bibliografica y documental previa se
consider6 que las membranas de la marca CSM podrian ser una opcion
interesante ya que, de acuerdo con los datos del fabricante, tiene un alto rechazo
de iones sulfato y se precio de mercado es hasta 30% menor que el de las
membranas comerciales mas comunes en méxico (Filmtec e Hydranautics). Aun
asi, se dej6 abierta la posibilidad de utilizar otras dos membranas de
caracteristicas semejantes: NF270 de Filmtec y DL de General Electric.

Se llevé a cabo la caracterizacion del potencial Z de las tres membranas. Para ello
se utilizé un analizador electrocinético de analisis de superficies solidas de Anton
Para modelo SurPASS.

El analizador utiliza muestras de membrana de 2 cm? (2 cm X 1 cm), se utilizaron
3 soluciones KCL 0.001M, NaOH 0.098N y HCI 0.194N, el analizador cuenta con
un sistema automatico de ajuste de pH. El analisis parte de la solucion de KCL
0.001M y anade la solucion acida para disminuir gradualmente el pH, mientras
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tanto va determinando el potencial Z. Al llegar a pH 2.1 el sistema se detiene,
renueva la solucion de KCIl y va afadiendo solucion de NaOH hasta llegar a pH
11.

Las Figura 4.3 a 3.5 muestran como varia dicho potencial con el pH. El potencial Z
de las tres membranas poliméricas es negativo en el intervalo neutro del pH como
en el intervalo alcalino. Esto coincide con los reportes que han hecho diversos
investigadores sobre el potencial Z de las membranas NF270 (Manttari et al 2004.,
Lin et al 2007, Nghiem et al 2005, Nystrom et al. 2005) y DL (Nystrom et al. 2005,
Al Amoudi et al. 2006, Hu and Dickson 2006). No se encontraron referencias con
respecto a las membranas NE70.

Se observaron discrepancias entre las determinaciones hechas para este estudio
y las reportadas en la literatura. Los puntos isoeléctricos de las membranas van de
3.3 a 4. En las determinaciones hechas para este estudio, no se alcanzaron los
puntos isoeléctricos, la membrana que mas se aproximo a ello fue la NE70, que a
un pH 2 registré una corriente de -2.27 mV.

pH

2 4 6 8 10 12

_5 R

-10

-15

Potencial Z (mV)

-25

—+—Fase acida1 -®-Fase acida 2 Fase alcalina1 ——Fase alcalina 2

Figura 4.3. Potencial Z de la membrana NE70 (CSM).
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X

—o—Fase acida 1

——-Fase acida2 -—+—Fase alcalina1 ——Fase alcalina?2

Figura 4.4. Potencial z de la membrana DL (GE).
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Figura 4.5. Potencial Z de la membrana NF270 (Filmtec).
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5. RESULTADOS

5.1 Pruebas con agua sintética

5.1.1 Remocidén de arsénico V.

Para verificar el mecanismo de remocién de arsénico V se preparo la muestra
sintética con una concentracion de As = 0.074 mg/L. El pH inicial fue de 7.05, la
conductividad eléctrica de 12.1 pS/cm. Con este lote se hicieron pruebas a
distintas presiones de operacion (1, 3 y 5 kg/cm?). Posteriormente, se modifico el
pH del agua para verificar el comportamiento en una condicion acida y en
condiciones ligeramente alcalinas.

En las Figura 5.1 y Figura 5.2 se grafican los resultados en funcion del pH del
agua y en funcion de la presién de operacion respectivamente.

Puede observarse claramente que en la media que el pH se vuelve mas alcalino,
la remocién de arsénico V se incrementa. Esto puede explicarse por el efecto
electrostatico de la membrana. Cuando el pH es acido la carga eléctrica de la
membrana tiende a ser 0 mV, o incluso positiva. Asi, el rechazo por efecto de
estericidad es nulo, e incluso se observé un movimiento en contra del gradiente de
concentracion. Asi, es posible concluir que la membrana utilizada no tiene un
efecto de rechazo de AsV por estericidad.

En la medida que el pH aumenta, la carga eléctrica superficial de la membrana se
vuelve negativa y por lo tanto repele a los aniones. En la medida que el potencial Z
de la membrana incrementa, la fuerza de repulsion electrostatica es mayor. Por
ello las mayores remociones se lograron en pHs ligeramente alcalinos. Asi, es
posible concluir que la membrana NE70 rechaza As(V) por repulsion
electrostatica.

Cabe sefnalar que para la presion de operacion de 1 Kg/cm2 se observo mejor
remocion de arsénico a pH 7.85 que a pH 8.19. Esto podria explicarse por las
imprecisiones del método semicuantitativo de determinacién de arsénico utilizado
(Arsenator). Aun asi, la remocion en ambos casos fue superior al 80%.

Al graficar la remocion del arsénico en funcién de la presion de alimentacion, no se
puede establecer una tendencia clara. En los pH extremos (2.65 y 8.19), se
observo que el rechazo tiende a aumentar al incrementar la presién de operacion,
pero solo se tienen dos puntos, por lo tanto no se establecié el comportamiento a
mayor presion de operacion.
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El comportamiento en el pH neutro se observa un ligero aumento en el rechazo
cuando la presién de operacién aumento de 1 a 3 kg/cm?, pero al aumentar la
presion a 5 kg/cm?, el rechazo disminuye en 16 puntos porcentuales.

100
80 ]
60
= /
1]
=]
11 (
z
: //
2
2 40
c
==}
Qo
=]
£
[
[+
20
0
./ 4‘ Presidén de operacién li
—4—1 Kg/cm2 —#=3 kg/em2 —#—5 kg/em2
-20 T T T T T T
2 3 4 5 6 T 8

pH

Figura 5.1. Remocién de arsénico V en funcién del pH de la solucion.
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Figura 5.2. Remocién de arsénico V en funcién de la presién de operacién.

A pH 7.85 el rechazo se mantiene casi constante en los tres niveles de presion
manejados.

Es evidente pues que la membrana considerada para el estudio tiene capacidad
de remover arsénico y que esta se vera incrementada en la media que el pH del
agua sea alcalino.

5.1.2 Remocién de cadmio.

En una primera instancia se midio la eficiencia de remocién de sulfatos de cadmio
como soluto unico. Posteriormente se agregd cloruro de cadmio a la solucion y se
determind la remocion de sulfatos, cloruros y de cadmio. Las proporciones de
cloruro y sulfato se fueron modificando, y finalmente se prepard un lote de agua
deionizada con cloruro de cadmio que fue tratado mediante la misma membrana.
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La Figura 5.3 muestra la remocion de Cd en funciéon de la proporcién molar de
SO4=y Cl-.

Remocién de cadmio en funcion de los aniones presentes en el agua
100
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Figura 5.3. Remocién de cadmio en funcién de la concentracién proporcional de sulfatos y
cloruros en el agua.

En la grafica se observa que en la medida en que la concentracion de sulfatos
predomina en el agua, la eficiencia de remocion del cadmio aumenta, hasta llegar
a 97% que fue la eficiencia de remocion registrada en la solucion pura. Esto es
consistente con las caracteristicas de la membrana de nanofiltracion utilizada, ya
que este tipo de membranas son especialmente aptas para rechazar aniones
polivalentes y en consecuencia, el contraién (en este caso cadmio) es rechazado
por la membrana.

Cabe sefalar que la remocién de sulfatos fue favorecida por la presencia de
cloruros, a partir que se agrego cloruro de cadmio al agua, en todo momento, la
concentracion de sulfato en el permeado fue 0 (no detectable por el método
analitico empleado). Por otra parte, los cloruros (iones monovalentes) no son
rechazados tan eficientemente por la membrana utilizada. De hecho la presencia
de sulfatos en el agua, interferia con la capacidad de la membrana para remover
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cloruros, de tal forma que el rechazo de este anidén ocurrid hasta que la relacion
molar SO, :CI” fue 0.3:0.7. En la medida en que la proporciéon de los sulfatos era
mayor, el rechazo de cloruros fue nulo e incluso negativo. Los cloruros se
difundieron a través de la membrana en contra del gradiente de concentracion
(datos no mostrados en el articulo). Cabe senalar que el rechazo negativo de
cloruros por membranas de nanofiltracion en agua que contiene mezclas de varias
sales con iones monovalentes y polivalentes ha sido reportado en la literatura
(Mulder et al. 2005).

Esto puede explicarse por dos fendmenos de carga eléctrica que se presentan en
las membranas poliméricas de nanofiltracion, el efecto Donnan y la exclusion
dieléctrica (Yaroshchuck 2001). La carga eléctrica que presenta la membrana
permite rechazar con gran eficiencia a los aniones de mayor carga eléctrica
(polivalentes), pero la repulsion electrostatica para los aniones monovalentes se
ve atenuada o nulificada.

Independientemente de los contraiones a los que se asocie el cadmio, la
membrana fue capaz de rechazarlo, aunque es evidente que la mayor eficiencia
se logra cuando el anién es el sulfato.

5.2 Pruebas con agua de mina

Una vez verificada la capacidad de la membrana para remover cadmio en
soluciones sintéticas, se analizé el desempeino en una aplicacion real. Para ello se
utilizé agua de una mina, ubicada Fresnillo, Zac. Las caracteristicas de dicha agua
se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Caracteristicas del agua de mina

Parametro | Concentracion | Parametro | Concentracion
Ca (mg/L) 141.08 | HCO3 (mg/L) 180.00
Mg (mg/L) 35.97 | Cl (mg/L) 22.00
Na (mg/L) 88.69 | SO4 (mg/L) 500.00
K (mg/L) 8.6 | pH 7.96
As (ug/L) 36.00 | Conductividad 1,148
Pb (ug/L) 4.00 | (uS/cm)

Cd (pg/L) 25.00
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Como se indico en los antecedentes, en la mina Fresnillo se habian llevado a cabo

unas pruebas de tratabilidad utilizando membranas de nanofiltracion, pero con un
rechazo nominal mayor (89%).

El sistema (ver Figura 4.2) se opero variando el nivel de recuperacion de agua, las

condiciones fueron baja, media y alta presion 151, 180 y 206 KPa
respectivamente.

Los resultados de remocion de los contaminantes de interés se muestran en la
Figura 5.4. Se puede observar que al variar la presion de operacién, se modifico la
eficiencia de remocién de arsénico y plomo, en el caso de cadmio y sulfatos, la
variacion es minima o despreciable. Una posible explicacion es que para aumentar
la presion de operacién habia que aumentar el nivel de recuperacion del agua, lo
que obligaba a la membrana a trabajar en un estado “forzado”, es decir, recuperar
agua a un nivel mayor al que recomienda el fabricante.

Eficiencias de Remocion del Agua de una Mina

Porcentaje de Remocion

Cadmio S
Arsénico

M Presidn Baja M Presion Media = Presion Alta

Figura 5.4. Eficiencias de remocién de sulfatos, arsénico, plomo y cadmio.
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Asimismo, se observa que el rechazo de los cloruros fue negativo, esto es
consistente con lo observado en las pruebas con agua sintética.

Dado que los cloruros no estan en un nivel que pudiera comprometer la calidad del
agua, aun cuando la concentracion en el permeado sea mayor que en el agua
cruda, el desempefio de la membrana se considera adecuado para el tratamiento
del agua de la mina.
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6. PROYECCION DE UNA INSTALACION.

En las pruebas realizadas la membrana fue capaz de producir agua con muy bajo
contenido de solidos disueltos y removié con buena eficiencia arsénico, cadmio y
plomo. Por ello se consideré que es apta para el tratamiento y se proyectd
mediante 2 programas informaticos (CSM4PRO y ROSA) una instalacion para
tratar 50 L/s de agua de mina. El primer programa corresponde a la membrana
utilizada durante las pruebas (NE4040-70).

La planta es de dos etapas y utiliza membranas de 8 pulgadas. La primera etapa
esta constituida por 20 vasijas de presion de 6 membranas cada una y la segunda
etapa, que trata el agua de rechazo de la primera, esta constituida por 10 vasijas
de presion de las mismas caracteristicas. El agua es alimentada por una bomba
que presuriza el agua que ingresa a la planta y en la linea de alimentacién a la
segunda etapa se consideré una bomba de represurizacion (booster), esto con el
fin de igualar los fluxes de la primera y segunda etapa y optimizar el consumo de
energia eléctrica. En la Figura 6.1 se muestra el esquema general de la instalacion
propuesta.

File Option Help Update

Result Scan T Diagram ]
———{g—{aProduct
Feed
i@l %
®{s 1 7%
Concentrate
1 2 3 4 5 5] 7 g 9
Flow m3/hr 180.00 180.00 180.00 96.23 83.77 47.77 36.00 144.00 144.00
TDS may/l 1,027.64( 1,027.64 || 1,027.64 248.97 || 1,922.10 494.15( 3,817.04 330.31 330.21
Press Bar 0.00 0.00 2.05 0.00 3.79 0.00 3.01 0.00 0.00

Figura 6.1. Diagrama general de la planta de NF.
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En la Tabla 6.1 se muestran las calidades de agua resultantes del ejercicio de
disefio. Es necesario sefalar que el fendmeno de rechazo negativo de cloruros y
bicarbonatos no se aprecia, al parecer el algoritmo interno no considera tal
situacién, de tal forma que los resultados que se obtienen, al menos para estos
dos iones no resultan verosimiles. Asimismo, la silice muestra un nivel de rechazo
que no corresponde con lo observado durante las pruebas de tratabilidad, en
donde se registré una remocion de 14%.

Tabla 6.1. Calidades de agua en los distintos puntos del proceso (PROGRAMA CSM4PRO)

Unidades | Agua cruda | Rechazo Permeado
K mg/L 8.6 26.40 4.16
Na mg/L 88.7 271.90 42.89
Mg mg/L 36.0 114.80 16.27
Ca mg/L 141.1 400.90 76.12
HCO; mg/L 180.0 529.80 92.57
Cl mg/L 22.0 67.50 10.64
SOy mg/L 500.0 2,255.70 61.10
SiO, mg/L 50.0 150.60 24.8
pH 7.89 8.40 7.69
TDS mg/L 1027.6 3,817.0 330.31

Por ello es que se llevd a cabo una segunda simulacion utilizando el programa de
disefio ROSA™. Filmtec, otra productora de membranas tiene un modelo de
membrana equivalente, la NF270 cuyo rechazo nominal de NaCl es del mismo
orden que la NE4040-70. En este caso, si se observa un aumento en la
concentracion de cloruros y de bicarbonatos en el permeado, fendmeno observado
en las pruebas, por lo que resulta verosimil. La Tabla 6.2 muestra los resultados
de la corrida de disefio con el programa ROSA.

Cabe senalar que ninguno de los programas informaticos utilizados para el calculo
de sistemas de NF considera metales pesados en su hoja de captura de calidad
del agua. Sin embargo, dado el comportamiento que se observé durante las
pruebas de desempefo de la membrana, es valido suponer que el permeado
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producido no excedera los limites maximos permisibles de arsénico, cadmio ni
plomo contemplados por la normatividad nacional.

Tabla 6.2. Calidades de agua en las distintas corrientes del proceso (PROGRAMA ROSA)

unidades Agua cruda Rechazo Permeado
K mg/L 8.6 26.40 4.16
Na mg/L 88.7 269.89 44 12
Mg mg/L 36.0 160.51 4.81
Ca mg/L 141.1 600.96 26.00
HCO; mg/L 180.0 311.41 147.03
Cl mg/L 22.0 13.94 24.02
SO, mg/L 500.0 2,391.58 26.64
SiO; mg/L 50.0 79.77 42.55
pH 7.89 7.84 8.03
TDS mg/L 1029.81 3,858.84 321.81

6.1 Costeo del agua producida

Con base en los calculos del sistema ROSA se tiene que el consumo energético
de la unidad de NF para producir agua es de 0.17 Kwh/m?® (Figura 6.2). Dado que
las membranas consideradas tienen un rechazo muy bajo de silice, el potencial de
incrustacion de la salmuera puede ser controlado mediante un antiincrustante para
sulfato de calcio y se requiere una dosis de 3.15 mg/L (dato calculado con el
programa Avista-Advisor 3, ver Figura 6.3).

Por otra parte, dado que el rechazo de iones es menor que el de otras
membranas, el agua producida no requiere de una remineralizacién, por lo que no
es necesario afadir cal ni carbonato de sodio al agua.

El ejercicio de costeo se presenta como una tabla comparativa (Tabla 6.3) entre la
proyeccion actual y el disefo citado en la introduccién de este estudio.
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| = ROSA Contral Panel - Fresnillo amh - ':'_—gz_l

File  Options Help
System Permeate Fow: 143.97 m*h System Feed Flow: 120.00 m*h System Recovery: 79.58%

Faw Water TDS 102919 mg/l %o System Recovery (7/1) 7998 % =l
Water Classification Weall Water 8DI < 3 Flow Factor (Pass 1) 0.85

Faed Tamperaturs 250C

Pass # Pass 1

Stage # 1 2

Element Typs NF270-400|NF270-400

Pressure Vessels per Stage 20 10

Elemants per Prassurs Vassal & 6

Total MNumber of Elaments 120 60

Pass Average Flux 21.52 lmh

Stage Average Flux 2234 lmh | 15.85 lmh

Pzrmezatz Back Prassure 0.00bar | 0.00bar

Booster Pressurs 0.00bar | 1.50 bar

(Chemical Dos= -

Enerey Consumption 0.17 EWh'm® i

| 1) Project Information I 2) Feedwater Data ! 3) Scaling Information I 4) System Configuration | 5) Report |S}C05t ﬂnalysi5|

Wednesday, December 19, 2012 Run complete: 0 error(s).

Figura 6.2. Resultados del diseiio con el programa ROSA.

Las consideraciones adicionales que se hicieron para el costeo son las siguientes:

Antiincrustante 1 se refiere al antiincrustante necesario para control de silice y
sulfato de calcio.

Antiincrustante 2 es el antiincrustante para sulfato de calcio.
Los reactivos de limpieza de las membranas son los mismos para ambos casos.

Membranas. Se considerd una vida util de 5 afios y que una quinta parte de las
membranas seria sustituida cada ano. El costo asociado se divide entre el
volumen producido.

En el caso de los filtros cartucho se considerd que se sustituiran cada 2 semanas.
El costo total de sustitucion de los cartuchos se dividid entre el volumen producido.
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El componente de energia eléctrica esta compuesto por la energia especifica (de
la NF) y el pretratamiento, que es igual en ambos casos. El costo del Kwh, era el
vigente en mayo de 2012 para agua potable en la regién de Fresnillo, Zac.

— — e
4. Avista Advisor 3 - Unknown -

| 5%
ol 2] &l 2l x|
- Saturation Index —Antiscalant Selection
Lol I I | | Vitec 3000 =]
I I I —Antiscalant Dosage ——
Ca504 | —
BaS04 R
Si1504
CaF

— % Recovery

Mn 91 j
Al r
%02 -
CaCO3
E:;g: —Apphcation
Feed Water
0% 20% 0% 60% B0z 700z 720z | Flowate 19780 m3/hour
Product Dilution 100 ﬂ
Raw Balanced Dosed HReject Dosing Pump fate
Cas04 0.12| 0.12] 0.12 3.11 200 USGPD
[LSI (040 .40 0.40 213 5.27  ml/min.
[BaS04 000 0.00] 0.00 0.00
Sr504 0.00 0.0 0.004 0.001
ICaF LXLY 0.00] 0.00 0.00
ICa PO4 000 0.00] 0.00 0.00
\ICCPP 14.00 14.04 14. 663.1

heOH QXL 0.00] 0.00 0.00 E

Figura 6.3. Calculo de la dosis de antiincrustante con el software Avista Advisor 3.
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Tabla 6.3. Comparativo de costos

L
L

]
[ 4

. “
W

SEMARNAT

Insumo P.U. Cantidad | Costo | Cantidad | Costo
NF 89% |$ NF70% |$
Antiincrustante 1 (g/m°) 0.28 $/g 4.55 1.27 - -
Antiincrustante 2 (g/m°®) | 0.20 $/g 2.00 0.40
Reactivos limpieza (g/m°®) | 0.268 $/g 1.02 0.27 1.02 0.27
Membranas 0.29 0.29 0.29
Cartuchos filtrantes 0.20 0.20 0.20
Ca(OH), g/m® 0.004 $/g 27 0.11 No -
requiere
NaCOs; 0.012 $/g 5 0.06 No _ -
g/m® requiere
Energia eléctrica (Kwh/m°) | 1.34 $/Kwh | 0.69 0.93 0.61 0.82
Energia especifica 0.25 0.17
Pretratratamiento. 0.44 0.44
Total 3.13 1.98

Bajo estas consideraciones puede observarse que el costo de produccion de agua
utilizando las membranas de menor rechazo nominal es de $1.98/m3, lo que se
traduce en un ahorro de $1.15, con respecto a la produccién de agua potable
utilizando membranas de nanofiltracién con rechazo nominal de 89%.

Los costos de inversidn serian practicamente iguales para ambos casos, ya que
las variaciones en la infraestructura son menores: vasijas de presién de menor
espesor y resistencia y bombas presurizadoras de menor capacidad.
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7. CONCLUSIONES

Metales pesados como cadmio, arsénico y plomo pueden ser removidos por
membranas de nanofiltracion cuyo rechazo nominal es del 70%. La eficiencia de
remocion de los metales estara en funcion de contraion asociado con los metales.

En el caso de los metales que funcionan como cationes, la eficiencia de remocién
sera mayor cuando estén asociados con sulfatos cuando el pH del agua sea
mayor que 4.0.

En el caso del arsénico V, la remocién esta en funcion del pH del agua, mientras
mas alcalina sea, mejor remocion se observa.

En el caso especifico de la mina Fresnillo, es factible producir agua potable
utilizando membranas para remocion de dureza.

El costo del agua producida bajo el esquema propuesto es de $1.98/m? de agua
tratada. Al comparar ese costo contra un disefio realizado previamente que
utilizaba membranas de mayor rechazo, se logra un ahorro de $1.15 por metro
cubico de agua tratada.

La reduccion del costo del agua se debe principalmente a un menor consumo de
energia eléctrica, a que el antiincrustante utilizado no es especifico para la
remocion de silice y a que no es necesario remineralizar el agua tratada.
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