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I Resumen
El riego de zonas agricolas en el Valle de Tula con agua residual proveniente de la Ciudad de
Meéxico ha resultado en el surgimiento de nuevos manantiales debido a la infiltracion. De estos
Manantiales, el mas importante por la cantidad de agua que produce es el de Cerro Colorado
(2160 m*h) y se estima que es fuente de abastecimiento de agua para cerca de 130,000
habitantes, recibiendo Unicamente el tratamiento de desinfeccion con cloro. Debido al origen
del agua, se considera que puede contener contaminantes emergentes, de potencial peligro para
la salud humana y por tanto existe la necesidad de su tratamiento y eliminacion. El tratamiento
con membranas de nanofiltracion se considera una alternativa adecuada para la eliminacion de
estos contaminantes, sin embargo es necesario definir las condiciones de operacidn adecuadas
para evitar que el ensuciamiento encarezca el proceso. Por ello, en esta tesis se evaluaron las
condiciones de operacion de cinco diferentes membranas con agua de Cerro Colorado, operando
debajo del flux critico para minimizar el ensuciamiento. Las membranas evaluadas fueron:
302986 (Thomapor), NF270 (Dow-Filmtec), NF90 (Dow-Filmtec), ESNA1-LF (Hydranautics),
TFC-SR3 (Koch). Para las membranas ESNA1-LF, NF90 y TFC-SR3 se determind
experimentalmente que hay un valor critico de flux de operacion debajo del cual el
ensuciamiento tarda en producirse, siendo este valor: 75.4, 695 y 56.9 L.m?Zh?
respectivamente, con presiones de operacion inferiores a las maximas recomendadas por los
fabricantes. Las membranas NF270 y 302986 no perdieron flux de permeado en experimentos

similares, el flux de operacién seleccionado para estas membranas fue de 87.8 y 22.4 L.m2.h™.

Se probaron las membranas NF90 y TFC-SR3 en condiciones subcriticas y supercriticas,
evidenciandose que operando sobre el flux critico existe un proceso de adsorcion e incrustacion
de iones de calcio (Ca®*) en la superficie. La isoterma de Freundlich describié la adsorcion de
calcio en las dos membranas, por lo que se considera que el proceso es fisico, lo que concuerda

con investigaciones similares realizadas.

Ademas, se evalud la remocién de contaminantes emergentes y parametros convencionales con
las membranas NF270 y TFC-SR3, es decir, una que no experimentd ensuciamiento y otra
operando bajo el flux critico. Los contaminantes emergentes evaluados fueron: Carbamazepina,

Nonilfenoles, Triclosan, Bisfenol-A y Butilbenzilftalato, seleccionados en base a estudios



anteriores que sugieren su presencia en el agua de Cerro Colorado. En ambos casos se
obtuvieron remociones sobre el 90% para estos contaminantes y en cuanto a parametros
convencionales el permeado fue de buena calidad también. Debido a que la membrana NF270
tiene una permeabilidad mayor que la membrana TFC-SR3 se determiné que es la mas

adecuada para el tratamiento del agua de Cerro Colorado.



ii. Introduccién

En los Gltimos quince afios, los procesos de membrana han demostrado diversas ventajas frente
a otros procesos de tratamiento de aguas, como son producir confiablemente un agua de alta
calidad a un costo econémico bajo en el largo plazo. No obstante a estas ventajas, existe todavia
un problema critico para su aplicacion exitosa (Van der Bruggen et al., 2008). Este problema
tiene que ver con el ensuciamiento de las membranas, el cual se deriva de las interacciones
especificas entre éstas y los solutos “ensuciantes” que se encuentran presentes en el agua a
tratar. El ensuciamiento es un fendmeno inevitable que provoca la pérdida de eficiencia e
incrementa el costo de operacion. Koros et al. (2000), definen el ensuciamiento como “el
proceso que provoca la pérdida de rendimiento de una membrana debido a la deposicion de
solidos suspendidos o disueltos en su superficie externa, en las aperturas de sus poros, o0 dentro
de estos”. Cuando el ensuciamiento es irreversible, el flux de permeado inicial no se recupera
aun cuando se utilicen procesos de limpieza quimica. Por ello, es importante desarrollar e
implementar parametros de control que ayuden a mantener el ensuciamiento dentro de un nivel
aceptable o reversible. Un pardmetro de operacion que se usa para ello, es el denominado “flux
critico”. El concepto de flux critico fue propuesto a mediados de los 90’s para evaluar y
controlar el ensuciamiento en procesos de ultrafiltracion; y, desde entonces, ha estado en
constante evolucidn, gracias a diversas investigaciones (Benkahla et al., 1995; Field, 1995;
Howell, 1995; Espinasse et al.,2002; Van der Briggen et al., 2008 entre otros). En lo que
respecta a la nanofiltracion, la informacion disponible con respecto al uso del flux critico
como variable de operacion es escasa. Manttari y Nystrom (2000) aplicaron los métodos
descritos para ultrafiltracion en el tratamiento de efluentes secundarios de la industria del papel
con membranas de nanofiltracién y encontraron que si se opera por debajo del flux critico, la
capa de ensuciamiento formada es completamente reversible. Otros investigadores como Stoller
(2008), han encontrado que en condiciones subcriticas, se reduce significativamente el
ensuciamiento de las membranas de nanofiltracién, incrementando asi su vida util y reduciendo
el costo de produccién de agua. Por otra parte, las investigaciones de Vrouwenvelder et al.
(2008) descartaron la utilizacion del flux critico como parametro de control del

bioensuciamiento en membranas de nanofiltracion.



En esta tesis se evalud experimentalmente la aplicacion del concepto de “flux critico” a la
nanofiltracién. Ello con la finalidad de contribuir a optimizar el proceso de potabilizacion del
agua del Manantial de Cerro Colorado, ubicado en el Valle de Tula, en el Estado de Hidalgo
(México). El manantial, que se forma por la infiltracion al acuifero, de las aguas residuales de
la Ciudad de México empleadas para riego, estd considerado como una fuente alterna de
aprovisionamiento de agua para consumo humano de la Zona Metropolitana del Valle de
México,. Las investigaciones realizadas por Trujillo (2006) y Gibson et al. (2007), demostraron
que en esta fuente potencial de abastecimiento, se encuentran presentes varios compuestos
considerados como “contaminantes emergentes”’, que tienen efectos demostrados o por
demostrar sobre la salud humana. Estos compuestos pueden ser removidos mediante
nanofiltracion (Snyder et al., 2007; Aguilar et al., 2008; Yangali-Quintanilla et al., 2009;
Braeken y Van der Bruggen, 2009). Sin embargo, el contenido considerable de materia
organica natural disuelta (medido como carbén organico total) asi como de los elementos
causantes de la dureza, hace que las membranas de nanofiltracion se ensucien y taponen, por lo
que es necesario definir las condiciones Optimas de operacion para reducir este fendmeno

(Seidel y Elimelech, 2002), principalmente el flux critico.

En el primer capitulo se describen los antecedentes que justifican la realizacion de este estudio.
En el segundo capitulo, el estado del arte de la nanofiltracion, asi como los fundamentos
tedricos necesarios para poder realizar esta investigacion. En el tercer capitulo, correspondiente
a la metodologia experimental se describen los métodos de analisis y protocolos experimentales
realizados para obtener los resultados que se detallan en el capitulo cuarto. En el capitulo cinco
se detallan las conclusiones de este trabajo. Al final de esta tesis se encuentra el capitulo seis

que detalla las referencias bibliograficas hechas a lo largo del texto y los anexos.



iii. Hipdtesis, Objetivos y Alcances

a. Hipotesis
Dada una membrana especifica de nanofiltracion, existe un valor por debajo del “flux

critico”, el cual permite retrasar el ensuciamiento irreversible.

b. Objetivo general
Evaluar el tipo de ensuciamiento (reversible o irreversible) que se produce en
membranas especificas de nanofiltracion, seleccionadas para potabilizar el agua del manantial
de Cerro Colorado.

c. Objetivos especificos

Calcular el valor de flux critico de operacion para diferentes membranas de

nanofiltracion con el agua del manantial de Cerro Colorado

e Establecer la influencia de la presion de alimentacion, velocidad de flujo tangencial y de
las caracteristicas del agua de alimentacion en el ensuciamiento de las membranas de
nanofiltracion.

e Ajustar los datos obtenidos de la experimentacion a un modelo matematico existente,
para predecir la disminucion del flux de permeado de las membranas de nanofiltracion,
en funcion del tiempo.

e Determinar la adsorcion de contaminantes en la superficie de las membranas, mediante
la elaboracion de isotermas para materia organica natural medida como carbdn organico
disuelto (COD) y cationes divalentes Ca**y Mg®".

e Determinar el angulo de contacto de las membranas de nanofiltracion con el agua del
manantial de Cerro Colorado para establecer el caracter hidrofébico de la superficie de
las mismas.

e Evaluar cualitativamente la composicion de los “ensuciantes” adsorbidos en Ia
superficie de la membrana.

e Evaluar la eficiencia de las membranas de nanofiltracion en el rechazo de contaminantes

emergentes.



d. Alcances

Se realizé el estudio a nivel piloto y en laboratorio empleando agua obtenida por lotes
del manantial de Cerro Colorado.

Se ensayaron cinco membranas de nanofiltracién de uso comercial en procesos de

potabilizacion de agua.

No se considerd en esta investigacion el efecto de pretratamientos.






1. ANTECEDENTES

En afios recientes, muchas investigaciones se han realizado para mejorar la operacion de los
procesos de membranas. Gran parte de estas investigaciones se centran en el desarrollo de
estrategias para controlar el ensuciamiento (fouling), con el objeto de extender la vida dtil del
proceso. Una de estas estrategias es el operar los sistemas por debajo de las condiciones
definidas como criticas. La conveniencia de operar en “condiciones subcriticas” fue
evidenciada en la década de los noventa, en los trabajos de Field et al. (1995) y Howell (1995),
para membranas de ultrafiltracion. Ello se hizo empleando modelos tedricos y experimentales.
Con lo que se logré evitar o minimizar la reduccion del flux con el tiempo. EI concepto inicial
de “flux critico” presentado por 10s autores antes mencionados, ha evolucionado. De hecho, hoy
en dia se entiende que su definicion estd fuertemente vinculada al método utilizado para
determinarlo en laboratorio. Sin embargo, cualquiera que sea el método experimental utilizado
asi como la base teorica de sustento, el flux critico siempre es aquel punto en el cual la curva
de flux versus la presion a través de la membrana (PTM) pierde su linealidad; a partir de este

punto, el ensuciamiento de la membrana empieza a ser irreversible.

Las definiciones que existen para el “flux critico” parten de puntos de vista fisicos
(deterministicos) y experimentales (empiricos). Ademas, en los ultimos afos se ha introducido
el concepto de “flux sostenible”, el cual esta dado por la tasa de ensuciamiento que se puede
aceptar para un proceso en un tiempo definido, sin afectar significativamente la produccion de
permeado. Algunos estudios a escala de laboratorio evidencian que incluso operando por debajo
de las condiciones definidas como criticas, existe cierto nivel de ensuciamiento de la membrana,
el cual no desaparece al cambiar las condiciones hidrodinamicas del proceso (Cho y Fane,
2002) y se incrementa de manera gradual hasta ocasionar una disminucion apreciable en el flux
de permeado (Ognier et al., 2004); en este contexto, se entiende por flux sostenible a aquel

valor de flux que permite mantener el mayor tiempo posible operando la membrana.

Recientemente, las investigaciones realizadas con membranas de nanofiltracion se han limitado
al estudio del ensuciamiento que ocurre cuando se opera con flux superior al critico. En éstas se

busca analizar las interacciones quimicas y fisicas entre los solutos presentes en el agua de
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alimentacion y la superficie de las membranas (Siedel y Elimelech, 2002), asi como la
influencia de las condiciones hidrodindmicas del proceso, como son: (a) el flux inicial de
permeado, (b) la velocidad de flujo tangencial y (c) la presién de alimentacién aplicada
(Schafer, 2001). De manera indirecta, estas y otras investigaciones, han determinado que el flux
critico es altamente dependiente de las concentraciones presentes en el agua de alimentacion
de iones multivalentes como calcio (Ca** ) y magnesio (Mg?* ) y de materia orgénica natural
(MON), al igual que de las condiciones hidrodinamicas (Siedel y Elimelech, 2002; Madaeni y
Salehi, 2009, Li et al., 2009).

1.1. Justificacion del estudio

El crecimiento poblacional desmedido de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México
(ZMCM) ha ocasionado un problema por falta de agua para la poblacion, los servicios y la

industria, el cual se espera que a futuro sea ain mayor.

Considerando que las necesidades de aprovisionamiento de agua potable para la poblacion de la
Ciudad de Meéxico siguen en aumento, se ha planteado el uso de fuentes alternas de
abastecimiento. Dentro de éstas, destaca el empleo del agua del acuifero del valle de Tula,
formado mediante la recarga artificial incidental con las aguas residuales de la Ciudad de
México que se emplean para riego agricola en la region. La sobresaturacion del acuifero ha
dado lugar a la formacién de nuevos manantiales (Jiménez et al., 2004); el mas importante de
estos, es el de Cerro Colorado (Figura 1). Este manantial tiene un gasto de 600 L/s y abastece de
agua a las comunidades de Tezontepec, Tetepango, Mixquiahuala, Progreso y Francisco
Madero; es decir, atiende a cerca de 130 mil personas (de acuerdo a los datos del INEGI para el
afio 2000).

El manantial de Cerro Colorado (Figura 1) al igual que los otros manantiales que han surgido en
la zona, procede de la infiltracion del agua residual empleada para riego sin previo tratamiento.
El agua experimenta un tratamiento natural a lo largo de su transporte desde la ciudad de

México, a mas de un centenar de kilometros.
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Tlahuelilpan (Hidalgo.
Meéxico)

Figura 1. Manantial de Cerro Colorado

De acuerdo con los resultados de diversas caracterizaciones previas, el agua del manantial
contiene entre otros compuestos y contaminantes, organismos coliformes (totales y fecales),
controladas por desinfeccion con cloro, y también materia organica natural (medido como COT)
(British Geological Survey, 1998), lo que tiene como consecuencia la formacion de
subproductos de la desinfeccion (SDP) (Masters y Ella, 2008).

Por las caracteristicas del agua del manantial de Cerro Colorado, se considera que un proceso
de membranas seria adecuado para producir agua potable segura para la poblacion actual y
futura (Van der Bruggen et al., 2001; Wintgens, 2002; Aguilar et al., 2008; Bolong et al.,
2009).
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2. MARCO TEORICO

2.1. Procesos de filtracion por membrana

Los procesos de membrana se clasifican atendiendo a diferentes aspectos, como son: el tipo de
material que componen las membranas, la naturaleza de la fuerza motriz, los mecanismos de
separacion y el tamafio nominal de rechazo que logran (Metcalf y Eddy, 2004). La clasificacion
mas comln en tratamiento de aguas es: Microfiltracion (MF), Ultrafiltracion (UF),
Nanofiltracion (NF) y Osmosis Inversa (Ol). En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas
generales de cada uno de estos procesos y en las Tablas 2 y 3 los consumos energéticos y la

comparacion de la capacidad de remocion para cada uno respectivamente.

La caracteristica principal de la Microfiltracion, Ultrafiltracion, Nanofiltracion y Osmosis
Inversa es la aplicacion de una presion hidraulica para llevar a cabo el proceso de separacion.
En la didlisis, el transporte de constituyentes a través de una membrana semipermeable se lleva
a cabo por diferencia de concentraciones y en la electrodialisis, la separacion de especies
ionicas cargadas se produce por una fuerza eléctrica (Tabla 1). En nanofiltracion y smosis
inversa, las especies ionicas son transportadas hacia la membrana por difusion a través de los

poros de la membrana.
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Tabla 1: Caracteristicas generales de los procesos de filtracion por membrana (adaptado de Metcalf y

Eddy, 2004)
Fuerza . Rango L .
. Mecanismo ~ ang Descripcié  Constituyentes
Procesos de motriz a e Tamario de tipico de .
. tipico de ” n del tipicos
membrana través de la Separacion poro operacio . do removidos
membrana P n P
diferencia de .
oresion SST, turbiedad,
_— o [ agua + ooquistes de
Microfiltracié  hidrostatica o . macroporo 9 g
0 vacio en Tamizado s (> 50 nm) 0.08-2.0 solutos protozoos y
disueltos quistes,
vasos bacterias y virus
abiertos y
Macromolécula
. . s coloides, la
diferencia de Mesoporos agua + .
. . g . 0.005 - . mayoria de
Ultrafiltracion presion Tamizado (2- 50 moléculas .
. oy 2.0 ~ bacterias,
hidrostatica nm) pequefias .
algunos virus,
proteinas
. . . agua + .
diferenciade  Tamizado + . gt Moléculas
. . s ..o .. microporos 0.001-  moléculas ~ .
Nanofiltracion presién solucién/difusio - pequefias, cierta
. Ly g (<2nm) 0.01  pequefas + -
hidrostatica  n + exclusién : dureza, virus
iones
Moléculas muy
- . diferenciade  Tamizado + agua + equefias, color,
Osmosis g L 0.0001 - gt Peq
presién solucién/difusi6 <2 nm moléculas dureza, sulfatos,
Inversa . o g 0.001 ~ . .
hidrostatica  n + exclusién pequefias  nitratos, sodio,
otros iones
Macromolécula
. . s coloides, la
diferencia de Mesoporos agua + .
e - . . mayoria de
Dialisis concentracié Difusion (2- 50 moléculas .
~ bacterias,
n nm) pequefias .
algunos virus,
proteinas
4 . diferenciade  Tamizado + . agua + .
Osmosis g .o no .. MICroporos 2 iGnes de sales
presién solucién/difusio i0nes S
Inversa . . g (<2 nm) ionizadas
hidrostadtica  n + exclusion solutos
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Tabla 2: Valores tipicos de consumo energético y recuperacion de producto (Metcalf y Eddy,
2004)

Consumo energético Kwh

Procesos de Presion de operacior Recuperacion de

membrana producto
Ib/in> kPa Bar 100 Gal m? %

Microfiltracion

(MF) 15.0 100.0 1.0 0.1 0.4 94 - 98

Ultrafiltracion (UF)  75.0 525.0 5.3 0.8 3.0 70-80
125.

Nanofiltracién (NF) 0 8750 88 1.4 5.3 80 - 85

Osmosis Inversa 225. 1575. 15.

(@) 0 0 5 2.7 10.2 70 - 85
400. 2800. 28.

Diélisis 0 0 0 4.8 18.2 70-85

Electrodialisis 2.5 9.5 75-85

Tabla 3: Comparacién de porcentajes de remocion de los diferentes procesos de membrana
(adaptado de Osmonics Inc., 2004)

Osmosis Osmosis Inversa S S
. Nanofiltracion Ultrafiltracion
Especies Inversa Suelta (loose) (%) (%)
(%) (%)
Cloruro de Sodio 99 70 - 95 0-70 0
Sulfato de Sodio 99 80 -95 99 0
Cloruro de Calcio 99 8095 0-90 0
Sulfato de Magnesio > 99 95 -98 >99 0
Acido Sulfurico 98 80— 90 0-5 0
Clorhidrato de 4cido 90 70 - 85 0-5 0
Fructosa >99 >99 20-99 0
Sacarosa > 99 >99 >99 0
Acidos Humicos > 99 >99 >99 30
Virus 99.99 99.99 99.99 99
Proteinas 99.99 99.99 99.99 99
Bacterias 99.99 99.99 99.99 99

La Nanofiltracion, ha sido definida por algunos autores como “un proceso de filtracion por
membranas, ubicado entre la Ultrafiltracion (UF) y la Osmosis Inversa (OI)”; siendo
denominada a veces “microfiltracion estrecha” u “6smosis suelta” (de los términos en ingés:

“tight” y “loose” respectivamente). La 0smosis inversa y la nanofiltracion constituyen los
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procesos de membrana mas utilizados para producir agua potable, particularmente en paises
como Estados Unidos. Una de las ventajas de la nanofiltracion frente a otros procesos es su
buena relacion entre la calidad del agua producida (permeado) y el costo de produccion (Taylor
y Jacobs, 1998). Las membranas de Nanofiltracion rechazan contaminantes tan pequefios como
de 0.001 mm (Tabla 1). En la Figura 2 se aprecian los diferentes tamafios de contaminantes en

comparacion con los intervalos de operacion de las diferentes tecnologias de membrana.

MICRONES 0.0001 0.001 0.01 0.1 1.0 10.0 100 1000

Iones metdlicos

sales fruosa

Polen

Organicos Disuelios arena de plava

Cryptosporiciug

FILTRACION| GRANULAR [T |
PROCESO DE

FILTRACION MI CROFILTIFACIONI - ]

ULTRAFILTRACION | I

NANOFI I jl"RACI ONCTT]
OSMOSIS |

INVERSA

Figura 2: Espectro de la filtracion (Adaptado de: “Water and Wastewater Technology”,
Hammer y Hammer, 2008)

El proceso de nanofiltracion se describe como un proceso de difusion controlada, donde ocurre
una transferencia de iones a través de una membrana. La nanofiltracion sirve para remover
sales, dureza, patdgenos, turbidez, precursores de subproductos de la desinfeccion, compuestos
organicos sintéticos (COS), pesticidas y la mayoria de los contaminantes conocidos como

“contaminantes emergentes” (Nghiem et al., 2007 y Comerton et al., 2009).

En la remocion de constituyentes disueltos como los iones metélicos multivalentes

responsables de la dureza, la nanofiltracion tiene ventajas sobre el ablandamiento con cal,
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removiendo hasta un 90% de la dureza, el permeado producido cumple con los estandares méas
estrictos de calidad de agua para redso y también disminuye los requerimientos de desinfeccion
al remover componentes organicos, inorgénicos, bacterias (~99.99%) y virus (~99.99%)
(Metcalf y Eddy, 2004) (Tabla 3). No existen membranas completamente selectivas, es decir,
que rechacen el 100% de las sales disueltas, ya que muchas de éstas son muy pequefias y se
disuelven y difunden a traves de la membrana. Con 6smosis inversa, se puede remover entre 90
y 99% de los compuestos disueltos, mientras que con nanofiltracion la eficiencia de remocién
es de 90 a 95%. (Tabla 3) pero con un consumo energético menor y similar recuperacion de
producto (Tabla 2)

2.2.Membranas de Nanofiltracion
2.2.1. Selectividad y rechazo de las membranas de Nanofiltracion

La filtracion implica la separacion de materia particulada o coloidal de un liquido. En contraste,
en los procesos de filtracion con membranas el tamafio de particulas removidas incluye
constituyentes disueltos (en un rango tipico de 0.0001 a 1.0 mm) . EI papel principal de la
membrana es servir de barrera selectiva permitiendo el paso de ciertos elementos e impidiendo
el de otros. Durante el proceso se identifican tres corrientes de agua: la alimentacion, el
permeado y el rechazo o concentrado (Figura 3). La corriente de alimentacion es el influente
que ingresa al sistema de nanofiltracion para ser tratado. EIl permeado es el agua que ha pasado
a través de la membrana al ser aplicada una fuerza motriz (presién) mientras que el concentrado
0 rechazo es la corriente que contiene los solutos y particulas separados que no atraviesan la

membrana (Aptel y Buckley, 1998).
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Alimentacion (f) Permeado (p)
Qf = gasto agua alimentacion M e mbra na Qp = gasto agua de permeado
Cf = concentracion agua alimentacion Cp= conc.gntracién agua permeado
Pf = presion en la alimentacion Pp = presion en el permeado
> .- >
P kf
Modulo contenedor
de las membranas
Concentrado (c) Nota:
Qc = gasto del efluente concentrado kw y Kkf son los coeficientes de
Cc = concentracion del concentrado transferencia de masas del agua
Pc = presion en el concentrado y de los solutos

Figura 3. Definicion de un proceso de membrana (Metcalf y Eddy, 2004).

En el proceso de filtrado, el transporte selectivo de especies a través de la membrana se logra
por medio de la aplicacion de una fuerza motriz en sentido perpendicular al flujo de agua. Los
mecanismos de transporte tienen su origen en la aplicacion de un trabajo mecanico, quimico o
eléctrico que sirve para controlar cinéticamente el flujo de materiales a través de la membrana
(Aguilar, 2006). Las fuerzas motrices de los mecanismos pueden ser la presion, la

concentracion, la temperatura y el potencial eléctrico (Aptel y Buckley, 1998).

En el proceso de nanofiltracion el mecanismo de transporte de especies esta definido por la

aplicacion de presion a través de la membrana (Figura 4).
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Particulas
Sedimentos

Microfiltracién Algas
Poros de 0.1um Protozparlos

' Bacterias

| W W W Y
Ultrafiltracion Coloides pequefios
Poros de 0.01 um Virus
L W
Nanofiltracién Materia organica disuelta
Poros de 0.001 um lones divalentes (Ca" y Mg®)
o\
Osmosis Inversa
No porosa Especies monovalentes (Na®, CI)
\

Agua

Figura 4. Procesos de membrana en los que el mecanismo de transporte esta definido por la

aplicacion de una diferencia de presion.

La selectividad o retencion del proceso de nanofiltracion es la fraccion de soluto presente en la
alimentacion que no pasa a través de la membrana al aplicarse presion al sistema (Aptel y

Buckley, 1998). Mateméaticamente se representa por:

— Ecuacion 1

Donde,
R: parametro adimensional definido como el porcentaje retenido de soluto
Cp: concentracion del soluto en el permeado

Cf: concentracion del soluto en la alimentacion

La recuperacion en el proceso de nanofiltracion ( r) es el volumen de permeado que se produce
por unidad de agua introducida al sistema, es decir, la razon de flujo de permeado (Qp) por flujo

de alimentacion (Qx).

— Ecuacion 2

Donde,
r: parametro adimensional definido como el porcentaje o tasa de recuperacion

Qp: caudal de permeado
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Qf: caudal de alimentacion

Historicamente, los modelos de transporte de solutos en la nanofiltracion han estudiado el
rechazo como una funcién del flux de permeado. La selectividad o rechazo de solutos en una
membrana de nanofiltraciobn depende de las propiedades de las membranas, de las
caracteristicas fisicoquimicas de los contaminantes (tamafio, carga y grado de disociacion) y del
pH de la solucién de alimentacion (Taylor y Jacobs, 1998). Para los contaminantes organicos el
mecanismo dominante es el fendmeno de exclusibn por tamafio; y para contaminantes

inorganicos es la repulsion electrostatica (Schéfer, 2001 y Thanuttamavong et al., 2002).

El transporte de solutos y otras especies, se realiza por flujo convectivo, a una velocidad
equivalente a la del solvente permeado. Las ecuaciones basicas de transporte por difusion para

el proceso son (van der Meer et al., 1996):
Flujo de agua: Ecuacion 3
Flujo de solutos: Ecuacion 4

Donde,

kw y ki : coeficientes de transferencia de masas del agua y de los solutos respectivamente
diferencia de presion aplicada
diferencia de presion osmotica

C : concentracion de solutos

2.2.2. Condiciones de operacion y sus efectos en la nanofiltracion

Los efectos de las condiciones de operacibn como son la presion, la recuperacion e
hidrodinamica en el rendimiento de un proceso de membrana de nanofiltracién estan

relacionados con los fendmenos fundamentales asociados con el proceso.
2.2.2.1. Efectos de la presion y recuperacion

De acuerdo con las ecuaciones basicas de transporte por difusion aplicadas al proceso de

nanofiltracién, el caudal de permeado (J) a través de la membrana es proporcional a la presion
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diferencial neta a través de la misma, mientras que el transporte de solutos no esta afectado por
la presion si no por la diferencia de concentracion. Como consecuencia de esto, a bajas
presiones de trabajo, el caudal de agua resultante es menor mientras que el caudal de sales
permanece constante; es decir, la concentracion de sales en el permeado aumenta debido a la

menor tasa de dilucién en el permeado (menor volumen) (Taylor y Jacobs, 1998).

El porcentaje de recuperacion, r = (Qp/Qf)*100, también afecta al rendimiento del proceso de
nanofiltracién ya que afecta a ambos caudales, de producto y de solutos. A medida que la
recuperacion aumenta, la concentracién de sal en la corriente de alimentacion se incrementa,
aumentando también la fuerza actuante sobre el flujo o paso de sal, al igual que la presion

osmética debido a los mayores niveles de concentracion salina en la corriente de alimentacion.

2.2.2.2. Efectos de las condiciones hidrodinamicas

Los coeficientes de transferencia de masas, estan relacionados empiricamente con el efecto de
concentracion — polarizacion, siendo esta menor con transferencias de masa mas altas. También
puede minimizarse este efecto al reducir el caudal de alimentacion y la temperatura para
aumentar las tasas de difusion. Se considera que las mejores condiciones hidrodinamicas son las
de alto caudal en régimen turbulento o con alta tension de arrastre en régimen laminar (que
ocurre cuando se utilizan canales reducidos, como fibras huecas). Para favorecer la turbulencia,
suelen introducirse dispositivos como espaciadores en el interior de los canales de la linea de
alimentacion; el nimero de Reynolds para el flujo en el interior del canal cae dentro de la zona
laminar pero debido al espaciador, se alcanza una buena transferencia de masa y un mezclado
completo. Una velocidad alta de flujo cruzado en el médulo de NF favorece también el retardo
del ensuciamiento asociada con la operacion a valores iniciales de flux altos (Siedel y Elimelech
et al., 2002)

2.2.3. Parametros para la seleccidon de las membranas de nanofiltracion

En la actualidad existen numerosos fabricantes de membranas y la mayoria de ellas tienen
diferentes eficiencias para remover la materia organica natural o, dureza, en funcién de varios

factores como (Taylor y Jacobs, 1998):
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e Eltipo y concentracion de contaminantes en el agua

e Las condiciones de operacion del sistema (presion, recuperacién, condiciones
hidrodinamicas).

e Las caracteristicas inherentes y especificas de cada membrana (material, tamafio de
poros, estructura, geometria, etc.)

Los factores que definen la utilizacion de una membrana son: el costo, la permeabilidad
hidraulica, la eficiencia y el peso molecular de corte (PMC).

El costo total se determina en relacion con la calidad y volumen del permeado producido; la
eficiencia depende de la selectividad y se determina de acuerdo con lo establecido en el punto
4.2.1. La permeabilidad hidraulica permite evaluar la pérdida de flux durante la filtracion; y el
peso molecular de corte (PMC) da el minimo peso molecular del soluto que es retenido en un
90%. Los dos ultimos aspectos, aunque de manera limitada, permiten comparar las membranas

de manera preliminar.

Al no existir un protocolo establecido o0 método estandarizado para caracterizar las membranas,
su disefio se basa en la experiencia adquirida y al objetivo final del proceso. La informacion
proporcionada por los fabricantes, si bien es atil, no es suficiente para comparacion de las
membranas ya que cada fabricante emplea diferentes métodos y condiciones experimentales

propias, diferentes a las que se prueban en la realidad.

Una manera efectiva de comparar la amplia gama de membranas de nanofiltracion disponibles
en el mercado debe considerar los siguientes siete factores (Taylor y Jacobs, 1998; Viessman et
al., 2009):

a) Material: el tipo de material del cual esta hecha la membrana debe compararse con la
calidad del agua por depurar, para conocer la afinidad entre ambos ya que incide en la
capacidad de retencion y de ensuciamiento. Los materiales mas comunes son el acetato de
celulosa y la poliamida. EI primero tolera cierto grado de exposicion a oxidantes vy
ensuciamiento bioldgico; mientras que el segundo, las poliamidas, con mayor tolerancia en un

rango amplio de pH, aunque es menos tolerantes a ciertos oxidantes (Viessman et al., 2009). En
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la actualidad, las membranas de poliamida son méas populares que las de acetato de celulosa

debido a que requieren presiones menores para producir la misma cantidad de permeado.

b)  Aplicacion recomendada por el fabricante: sirve para predefinir la posible eliminacion de
solutos.

C) Peso Molecular de Corte (PMC): Permite conocer el tamafio esperado (como peso
molecular) de los solutos que pueden ser retenidos por una membrana. Sin embargo, como ya se
menciono, esta informacion es proporcionada por los fabricantes y no siempre es correcta o

suficiente, siendo necesario realizar pruebas de laboratorio con modulos piloto.

d) Densidad de flux del permeado/Presion: la relacion de estos parametros permite conocer
las condiciones de operacion minimas y maximas bajo las cuales opera correctamente la
membrana. Estas condiciones se determinan filtrando agua limpia, generalmente destilada, lo
que sirve como punto de referencia para determinar la pérdida de carga o densidad de flux. En
la mayoria de los casos, los fabricantes realizan esta determinacion con soluciones estandares
diferentes, lo que dificulta comparar directamente las membranas. En general, el flux disminuye
gradualmente con el tiempo debido principalmente al ensuciamiento y taponamiento de los
poros, en menor medida a la densificacion de la estructura misma del polimero (disminucion del
area efectiva de poros).

e) Disminucion de la permeabilidad con el pH: A bajo pH y con alta resistencia ionica, la

permeabilidad disminuye debido a la neutralizacion de la carga.

f)  Tolerancia al cloro libre: sirve para conocer en forma aproximada de la vida util de la
membrana ya que las lavados y retro-lavados quimicos que se suelen hacer para limpieza de la

misma en general son efectuados con soluciones que tienen altas concentraciones de cloro.
g) Rechazo: es la eficiencia o porcentaje de remocion de una membrana con respecto a una

sustancia determinada. La informacion reportada por los fabricantes es s6lo un valor aparente o

guia, influenciado por las condiciones de operacion en las que se determina y que no refleja la
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eficiencia real de remocion. Ademas, pocas veces esta informacion es la pertinente para las

sustancias que son de interés en un caso particular.

2.2.4. Permeabilidad hidraulica de las membranas

La permeabilidad hidraulica (Lpo) de la membrana es una propiedad intrinseca independiente de
las condiciones fisicoquimicas e hidrodindmicas de los sistemas de filtracion. Por ello, es un
valor de referencia con respecto al flux de la membrana original. Se realizan pruebas repetidas
para determinar la permeabilidad de la membrana bajo diferentes condiciones de alimentacién

que permiten evaluar la pérdida de la eficacia debido al ensuciamiento.

La permeabilidad es proporcional al inverso de la resistencia que presenta la membrana al ser
atravesada. Experimentalmente la permeabilidad hidraulica se determina mediante una curva de
flux en funcion de la presion de operacion (Presion a traves de la membrana o PTM), en la cual

la pendiente corresponde a la permeabilidad (Wiesner y Buckley, 1998) (Figura 5).

J (Vm2*h)
..i;:‘i’
o
oF
&
&
?ﬁ?j'$@ Lp(lim2*h*Bar)
.;:‘l._
|
PTM (Bar)

Figura 5: Determinacién experimental de la permeabilidad de una membrana
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En el capitulo 6 correspondiente a la metodologia seguida durante este trabajo de investigacion
se detalla el protocolo utilizado para determinar la permeabilidad de las membranas de
nanofiltracién evaluadas, mismo que corresponde al utilizado en los diferentes trabajos

realizados en el Instituto de Ingenieria, como parte del grupo de Tratamiento y Relso de aguas.

2.2.5. Determinacion del flux de permeado de una membrana de nanofiltracion

En un sistema de membranas de nanofiltracion, el flux de permeado estara determinado por
algunas variables como las caracteristicas de la membrana, geometria del modulo, calidad del
agua de alimentacidn, concentracion y tipo de los contaminantes presentes y las condiciones de
operacion (Taylor y Jacobs, 1998). EI flux de permeado de una membrana de nanofiltracion
(Jp) es el volumen de agua que se produce por unidad de area en una unidad de tiempo. Sirve
normalmente como pardmetro para determinar la productividad de un sistema de membranas asi
como para evaluar la superficie necesaria de membrana para obtener la cantidad requerida de
agua filtrada (permeado). El flux de permeado de una membrana logicamente varia al filtrar un

agua muy limpia 6 una con especies disueltas (Aguilar, 2006).

Cuando se filtra agua limpia a través de la membrana, el flux de permeado estara determinado
por (Wiesner y Aptel, 1998):

— Ecuacion 5

Donde,

Jp: flux de permeado, [m3/m2s] = [m/s]; usualmente expresado en [I/m2h]
caida de presion a través de la membrana, en [N/m2]
resistencia hidraulica de la membrana limpia, en [m2/m3]

M: viscosidad absoluta del agua, en [g/seg.cm]

Cuando se evalla la produccién de una fuente de agua de alimentacion con especies disueltas

presentes, el flux de permeado estara determinado por (Wiesner y Aptel, 1998):

e — Ecuacién 6
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Donde,

constante empirica adimensional
Presién osmotica a través de la membrana

M: viscosidad absoluta del agua, en [g/seg.cm]

Estas ecuaciones son las recomendadas por la AWWA (1998), para predecir el flujo de una
membrana con una fuente de alimentacién conocida. Otras ecuaciones recomendadas para
predecir el flujo a través de una membrana con agua limpia (Boerlage et al., 2002), consideran
la variacion de la viscosidad del agua de alimentacion con la temperatura. El flux de la

membrana con agua limpia es:
_ —  — Ecuacion 7

Donde,
Viscosidad del agua a una temperatura T en °C
Viscosidad del agua a una temperatura de 20 °C
Q: gasto de agua limpia a una temperatura T, en m*/s
A: area de la membrana de nanofiltracion, m2
AP: diferencia de presion transmembrana, Pa
Siendo esta ecuacion valida también para soluciones diluidas (Schafer et al., 2005).

2.3. Ensuciamiento en membranas de Nanofiltracion

2.3.1. Definiciones

Se denomina genéricamente como ensuciamiento o “fouling” de una membrana, a la
disminucion irreversible del flux debido a la deposicion de sustancias suspendidas o disueltas en
su superficie externa, en sus poros o dentro de sus poros (Cheryan,1998). Dependiendo del

sistema, esta disminucion de flux puede ocurrir rapida o lentamente. Inicialmente ocurre de
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manera rapida en los primeros minutos (flux critico, forma débil) y, posteriormente, lo hace de
manera gradual.

El ensuciamiento se produce de manera general por la interaccién entre componentes de la
corriente de alimentacion y material de la membrana en la interfaz de separacion. La naturaleza
y dimension del ensuciamiento esté influenciada por la naturaleza fisicoquimica del material de
la membrana y del soluto (Schafer et al., 2005). Una de las caracteristicas de la membrana es su
hidrofilidad, determinada a partir de su angulo de contacto con el agua o solucién de estudio.
Por esto muchos de los pretratamientos o acondicionamientos de la membrana antes de la
operacion consisten en disminuir el angulo de contacto de la membrana para volverla mas

hidrofilica.

2.3.2. Causas de ensuciamiento en membranas de nanofiltracion

El ensuciamiento en las membranas de nanofiltracion se debe a:
» La precipitacion de sustancias que han excedido su limite de solubilidad (incrustacion).
» Ladeposicion de materia coloidal.
» Las reacciones quimicas de los solutos con la superficie de las membranas.
» La adsorcion de componentes de bajo peso molecular en la superficie y/o poros de la
membrana.

» La colonizacién de bacterias (bioensuciamiento).
En la Tabla 4 se presentan varias estrategias de control asociadas con los diferentes tipos de

ensuciamiento de la membrana, que en general se refieren a pretratamientos a la membrana o al

agua de alimentacion y a las condiciones de operacion del sistema.
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Tabla 4: Estrategias de control relacionadas con el tipo de ensuciamiento (Schafer et al., 2005)

Tipo de ensuciamiento

Estrategias de Control

General

Inorgénico (incrustaciones)

Organico

Coloidal (< 0.5 pm)

Solidos Biologicos

Condiciones hidrodinamicas, operacién bajo flux critico,
limpieza quimica

Operacion bajo los limites de solubilidad, pretratamiento,
reduccion del pH (4-6), baja recuperacion, aditivos

antiincrustantes

Pretratamiento  utilizando procesos bioldgicos, carbon

activado, intercambio i6nico, 0zono, coagulacion.

Pretratamiento utilizando coagulacion y filtracion, MF, UF

Pretratamiento utilizando desinfeccion (cloracion/decloracion),

filtracion, coagulacion, MF, UF

2.3.3. Mecanismos de ensuciamiento en membranas de NF

La disminucidn irreversible del flux de permeado en una membrana de nanofiltracion, puede

darse debido a la adsorcion a nivel superficial o a nivel de poro. Se identifican asi los siguientes

mecanismos de ensuciamiento (Schéafer et al., 2005):

a) Adsorcion a nivel molecular o monocapa

b) Formacion de “gel” en la superficie de la membrana

c) Deposicion o formacion de “cake” en la superficie de la membrana.

d) Restriccidn de poros

e) Bloqueo de poros
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ENSUCIAMIENTO ORGANICO

. Adsorcién de poro (d  <<d )

‘ i_‘ Formacion de "cake" (d_ >>d )

Figura 6. Mecanismos de ensuciamiento de acuerdo al tamafio del soluto (Schéafer et al., 2005)

- Obstruccion de poro (d_ =d )

a) Ensuciamiento por adsorcion de materia organica natural

La adsorcion puede ser definida como la interaccion especifica entre la membrana y un soluto,
incluso en la ausencia de flujo convectivo a través de la membrana (Schafer et al., 2005). De
los tipos y causas de ensuciamiento mencionadas en el numeral anterior, para el caso del agua
de Manantial de Cerro Colorado es de particular interés, debido a las caracteristicas del agua de
alimentacion, evaluar la adsorcion de materia organica natural; medida como Carbon Organico
Disuelto (COD) y la dureza del agua (Ca®* y Mg?*) ya que esta confirmado que particularmente
la interaccion entre estos iones y la materia organica natural favorece el proceso de adsorcion
(Schéfer et al., 1998; Elimelech et al., 2005; Madaeni y Salehi, 2009). La adsorcion puede
ocurrir sobre la superficie o dentro de los poros de la membrana, basicamente en cualquier
punto de contacto entre la membrana y el soluto y traera como consecuencia la alteracion de las
caracteristicas superficiales como la hidrofilicidad (angulo de contacto) y carga de la

membrana.

Diferentes investigaciones (Champlin, 2000; Madaeni y Salehi, 2009) han demostrado que la
adsorcion de materia organica natural y de cationes divalentes se puede medir mediante la
elaboracién de isotermas. ldentificando esta adsorcion ademas como causa principal de la

pérdida de flux de permeado durante la filtracion con membranas. Van der Bruggen y
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Vandecasteele (2001), incluso han llegado a establecer una isoterma de Freundlich adaptada
para describir la disminucion del flux de permeado.
b) Formacion de gel en la superficie de la membrana

Ocurre cuando la solubilidad de un soluto no cristalino es excedida, es el caso cuando
moléculas orgénicas floculan en presencia de sales en condiciones de carga neutral (Nystrom et
al., 1995). El depdsito que se forma en la supeficie de la membrana esta formado por material
demasiado grande para penetrar en los poros de la membrana (Schéfer et al., 2005).

c) Deposicion o formacion de “cake” en la superficie de la membrana.

Las caracteristicas fisico-quimicas de la solucion estan relacionadas con la formacion de un
depdsito sobre la membrana de caracteristicas diversas (Hong y Elimelech, 1997). Estos
depdsitos se forman en los espacios disponibles en la superficie de la membrana, cuando los
poros son lo suficientemente grandes, entonces este proceso es acompafiado por la penetracion

en los poros y su consiguiente disminucion de area.

d) Restriccidn de poros y bloqueo de poros

Estos procesos estan determinados por el tamafio de las moléculas orgénicas y el tamafio de
poros de la membrana, la adsorcién puede ser importante ya que serd la causa inicial de
disminucion de tamafio del poro (estrechamiento), el bloqueo del mismo ocurre cuando los
compuestos son lo suficientemente pequefios como para penetrar dentro de la estructura de la
membrana y suficientemente grandes para representar un obstaculo dentro de esta estructura. El
blogueo puede darse debido al tamafio de los solutos o a interacciones soluto a soluto (Schafer
et al., 2005).
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2.3.4. Modelos matematicos para determinar ensuciamiento de membranas

La mayoria de modelos que describen el ensuciamiento en los procesos de filtracién por
membrana, relacionan el flux de permeado al tiempo de filtrado y toman generalmente la forma
de una curva exponencial (Cheryan, 1998). Algunos de los modelos empiricos propuestos son:

o J=Jo*tP Ecuacion 8
o Ji=Jore™ Ecuacion 9
o Ji=J*V? Ecuacion 10
o Ji=Jss+ke™ Ecuacién 11

Donde, Jo es el flux inicial, Jt es el flux en cualquier instante t, Jss es el flux limite en estado
estacionario y V es el volumen de permeado, k y b son constantes que caracterizan el proceso
de ensuciamiento. Estos modelos son empiricos y no explican el fendmeno de ensuciamiento en
si. Incluso algunos de estos modelos mateméaticamente predicen un flux de 0 conforme el

tiempo de filtracién aumenta, lo cual no necesariamente se daria (Cheryan, 1998).

Recientemente, se han desarrollado otros modelos (Blankert et al., 2006) de dificil aplicacion
(por lo complicado de la obtencion de cada parametros involucrado), que reflejan las
caracteristicas superficiales de la membrana y de los mecanismos de ensuciamiento. Entre estos

modelos tenemos:

a) Modelo de bloqueo de poros
Asume que la tasa de cambio del nimero de poros abiertos es proporcional a la tasa de

conveccion de particulas a la superficie de la membrana:

dJ, Fhlock A m Chulke i4
= olock AmTbulke0 y _ pey = gy (F, — %) Ecuacion 12

di 1o

Donde,
apiock - eficiencia de bloqueo de poro

Couik: la concentracién de la solucién
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An: area de la membrana
Jo: flux inicial
No: nUmero inicial de poros,

ka: tasa cinética para el modelo de bloqueo de poros (min™)
b) Modelo de constriccién de poros (0 modelo estandar de bloqueo)

Se asume que la tasa de disminucién del volumen de poros esta relacionada con la tasa de

conveccidn de particulas a la superficie de la membrana:

: 5
dJy | 2epore Am C ke Jo )03
df }I}'é Sm

I3, — %
Bfy A } Ecuacion 13

Donde,

olock - ficiencia estandar de bloqueo de poro

ro: radio inicial de poros de la membrana

ks: la constante cinética para el modelo (LMH ™ min™)
C) Modelo de bloqueo intermedio

La tasa de cambio en el espesor de la “torta” se relaciona con la tasa de conveccion de particulas

a la superficie de la membrana.

dJy O egke Re Ecuacion 14
= — - - A C oy — J*

dr (R + Ro)de mSbulk S vl Sy )
= _k{:“f‘r'[‘f‘-' - -JF*]

Donde,

Olcake - T€SIStencia especifica de la capa de “torta” (m.mg'l)
dc: profundidad de la “torta”

Rm: resistencia de la membrana

R. : resistencia de la polarizacion y del cake (m™), y

41



ke: la constante cinética para el modelo (LMH™ min™ o m™).

d) Modelo de formacién de torta

Se asume que la resistencia hidraulica causada por la torta es proporcional a su masa (Mcake):

ddrv ¥eoak (_Iw " 3 2
_ _lfc.d\.e llllkj‘?ijv—;*]: _.I:\.-DJ,:{JV_ J’*} -
dr RmJo Ecuacion 15
Donde,
acake | Tesistencia especifica de la capa de “torta” (m.mg™)

kp: constante cinética para el modelo (LMH?min™ 0 min m?)

Shaalan (2002), en sus investigaciones con datos de operacion de diferentes plantas de
nanofiltracion, que reportan la disminucion del flux de permeado en el tiempo, ha desarrollado
ecuaciones empiricas que relacionan esta disminucion con los factores que gobiernan el
proceso, como son la presion de operacion, el contenido de materia organica, la resistencia
ionica, el peso molecular de corte y el tiempo de operacion (Ecuacion 16) con buenos factores

de correlacién para condiciones de operacion similares a las usadas en esta investigacion.

Ecuacion 16

Donde,

t: tiempo de operacién, en h

I: Resistencia ionica, en mM

COT: carbon organic total en mg/L
P: presion de operacion, bar

D: peso molecular de corte, Da

Y otras ecuaciones solo considerando el tiempo de operacion, en base a los datos obtenidos de

varias plantas en operacion:
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— Ecuacion 17

En afos recientes, Stoller y Chianese (2006) estudiaron la optimizacién de procesos de
membrana en modo “batch” por medio de la teoria del flux critico, desarrollando modelos
empiricos que explican la reduccion del flux de permeado en el tiempo. Asi, para condiciones
de operacion con flux superior al critico, la cantidad de agua producida esta regida por la

Ecuacion. 18.

Ecuacién 18

Donde,

Jp: flux de permeado en condiciones supercriticas, L/m?h
P: presion transmembrana, bar

. presion osmética, bar

Je: flux critico, L/m?h

B: constante del modelo, min™

t: tiempo de operacion, h.

Los modelos de Stoller y Chianese (2006) y de Shalaan (2002), constituyen una herramienta
practica y de sencilla aplicacion, desarrollados en condiciones similares a las de esta
investigacion, a diferencia de los modelos propuestos por Blankert et al. (2006), que ademas de
ser complicados, son adaptaciones de otros que se desarrollaron en condiciones de operacion

diferentes.
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2.4. Flux Critico en membranas de nanofiltracion

2.4.1. Definiciones de Flux Critico

Las primeras definiciones de “flux critico” se presentaron en estudios realizados a mediados de
la década pasada para membranas de micro y ultrafiltracion. Originalmente Bacchin et al.
(1995) definieron al “flux critico” como “aquel valor de flux bajo el cual el ensuciamiento de la

membrana no_se produce”. Posteriormente esta definicién fue modificada por Field et al.

(1995), como “valor del flux bajo el cual su disminucién no ocurre en el tiempo”, ya que al
superar este valor el ensuciamiento de la membrana se hacia evidente. Ademas, Field et al.
definieron dos formas de flux critico (forma débil y forma fuerte) (Figura 7). Howell et al.
(1995) definieron al flux critico como el “flux bajo el cual no existe ensuciamiento debido a
particulas coloidales” excluyendo de esta manera otros tipos de ensuciamiento como el

bioensuciamiento o “biofouling” producido por colonizacion bacteriana.

2.4.1.1. Flux critico formas fuerte y débil

Field et al. 1995 diferenciaron dos formas de flux critico (Figura 7): la forma “fuerte” de flux
critico estaba definida como “el valor de flux a partir del cual la relacion flux-presion de la
membrana al filtrar un agua de alimentacion cualquiera (linea magenta) se diferencia de la
relacion flux-presion de la membrana al filtrar agua destilada (linea de trazo roja); en la
definicion de la forma “débil” de flux critico, Yy asumieron que la diferencia entre la relacion
flux-presion de la membrana al filtrar el agua de alimentacion proveniente de cualquier fuente
con la relacion flux-presién de la membrana al filtrar agua destilada, ocurre desde el primer

instante.
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FORMAS DE FLUX CRITICO DE ACUERDO ALA
DEFINICION ORIGINAL DE FIELD (1995)

///
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Figura 7. Formas de “Flux critico” de acuerdo a Field et al., 1995

2.4.2. Flux critico, evolucion del concepto a través del tiempo

La definicion de “flux critico” ha ido evolucionando con el paso del tiempo y los diversos
estudios que se han realizado al respecto (Tabla 5) (se estima que alrededor de 10 a 20 articulos
relacionados al respecto se publican cada afio, representando el 10% del total de estudios que se
realizan con relacion al ensuciamiento de membranas de acuerdo con Science Citation Index en
enero del 2006). La mayoria de autores coinciden ahora en que el “flux critico” es un factor
operacional que representa el maximo valor del flux con el que se puede realizar la filtracion
manteniendo el ensuciamiento en niveles de reversibilidad y con las eficiencias globales del
tratamiento requeridas. La operacion con valores de flux que superan este valor critico hacen
que la tasa de ensuciamiento sea tal que el proceso de membranas se encarezca y sea
ambientalmente insostenible (Van der Bruggen et al., 2008). Chen et al. (2005) por otra parte,
determinaron que era imposible obtener una tasa de ensuciamiento nula en la operacion con

efluentes industriales.
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Tabla 5: Diferentes consideraciones y relaciones del flux critico, Fuente: Bacchin et al. (2006)

Definicion Simbologia Diferencia entre Anélisis

Flux Critico, o Cualquier forma de Linealidad de la
Jcs No ensuciamiento o L

forma fuerte ensuciamiento variacion Flux-TMP

Ensuciamiento o .
Ensuciamiento debido

Flux Critico, independiente de la .

. Jew . a la transferencia de
forma débil transferencia de

solvente
solvente

Flux Critico de ) Ensuciamiento Ensuciamiento o

. Jei . . . Irreversibilidad
Irreversibilidad reversible irreversible
Flux . . .

) Flux sostenible Flux no sostenible ~ Tasa de ensuciamiento

Sostenible

2.4.3. Flux Critico y Sostenibilidad de los procesos de membrana

El flux critico ha sido desde un inicio vinculado con la sostenibilidad u optimizacion del
proceso de membrana. Pese a que aun existen diferencias conceptuales en su definicion, existe
un consenso general en cuanto a las ventajas de operar con valores de flux inferiores al flux

critico (“condiciones subcriticas de operacion”). Entre estas se pueden citar:

e Operacion ambientalmente adecuada al reducir el consumo de energia (presiones de
operacion menores) y de agentes de limpieza (al considerar que el ensuciamiento bajo
estas condiciones de operacion es reversible sin necesidad de procesos quimicos o
mecanicos).

e Operacion limpia y facilmente controlable, sin capas de ensuciamiento y sin cambios
drésticos en la eficiencia de selectividad.

e Optimizacion econdmica; al incrementar la vida Gtil de la membrana reduciendo los

costos del proceso.

En la practica industrial es raro observar que se opera bajo todas estas condiciones, siendo

preferencial el operar a presiones que permitan un mayor caudal de permeado; sin embargo, los
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costos por mantenimiento son elevados y el tiempo entre mantenimientos es relativamente corto

en esas condiciones lo que contribuye a incrementar el costo del proceso en general.

2.4.4. Determinacion del flux critico en membranas de nanofiltracién

Existen varios métodos para determinar el flux critico en los procesos de filtracién por
membrana, y cada uno de ellos tiene ventajas y desventajas. Ademas, existe el problema de
que generalmente al utilizar dos métodos diferentes de determinacion de flux critico para una
misma membrana, empleando incluso las mismas condiciones de operacion, se reportan
resultados diferentes. En la Figura 8, se presenta un resumen de los principales métodos

utilizados y recomendados por varios investigadores para la determinacién del flux critico.

Mediciones Flux - Presion (J vs PTM)

Balance de masas de Particulas

Métodos de determinacion

del flhux critico - L )
Observacion directa a través de la membrana

(DOTML, direct observation through the membrane)

Andlisis de la tasa de ensuciamiento de la membrana

Figura 8. Métodos para determinacion de flux critico (Bacchin et al., 2006)

2.4.4.1. Mediciones Flux — Presién

La determinacion del flux critico con las graficas de Flux contra presion se puede hacer de
varias maneras. Una de ellas consiste en determinar el punto de desviacion de la linealidad; otra
consiste en determinar los incrementos de presion que se producen a flux constante y que son

evidencia de la presencia de ensuciamiento en alguna de sus formas.
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Perfiles Flux (J) - TMP

a

Flux

TMP (kPa)

FLUX, J(I/m2*h)
FLUX, I (I/m2*¥h)

T™MP Tiempo

Figura 9. Determinacion del flux critico mediante el uso de gréficas Flux (J) — Presion (TMP),
(@) midiendo la desviacion de la linealidad, (b) midiendo el incremento de presion a flux

constante. (Bacchin et al., 2006)

Otra manera de determinar el valor del flux “critico” haciendo también uso de las graficas Flux
— presién, es mediante los “ciclos de flux” (flux cycling). En este método se realizan
incrementos y disminuciones del flux manteniéndolo constante durante un intervalo de tiempo
establecido. Cuando se realizan los ciclos de incremento disminucion de flux, un incremento de
la presion TMP en el mismo valor de flux que se haya medido inicialmente sera indicativo de

que se ha producido el ensuciamiento de manera irreversible (Figura 10).

| —Flux

x| ——PIM =

E =

= =

e e

= p— PTM,;= PTM,;

= A (el ensuciamiento es irreversible
. =/ I, ha sido excedido)

“Tien po

Figura 10. Determinacion del flux critico mediante el uso de graficas Flux (J) — Presion

(TMP) y realizando ciclos de incremento y disminucion del flux. (Bacchin et al., 2006)
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El método utilizado en esta investigacion es una variante de este Gltimo, pero en lugar de variar
el flux con el tiempo lo que se vario fue la presion a través de la membrana (PTM), de acuerdo
al método propuesto por Espinasse et al, en 2002 y que es valido para procesos de filtracion
regulados por la presion (driving-pressure) con flujo tangencial (Figura 11). Este método
consiste en aplicar intervalos sucesivos de ascensos y descensos en la presion de alimentacion y
evaluar el flux de permeado en cada uno de estos intervalos. En dos intervalos alternados, a la
misma presion de alimentacion, el flux se debe mantener constante a menos que haya ocurrido
ensuciamiento en la superficie o en los poros de la membrana. EI método tiene la ventaja de

mostrar graficamente el grado de reversibilidad de la pérdida de flux de permeado.

Presion (bar)
S
Flux

Tiempo Presion

(a) (b)

Figura 11. Método propuesto por Espinasse et al. (2002) para la determinacion del flux critico

en procesos regulados por presion (a) Presion vs Tiempo, (b) Flux vs Presion.

Por ejemplo, en la Figura 11(a) se puede observar que durante los intervalos de tiempo 1y 4 la
presién de alimentacion es la misma, se observan los valores de flux de permeado
correspondientes, en la figura 11(b) el flux para el intervalo 4 debera corresponder a “a”, “b” o
un punto intermedio entre los dos en el segmento a-b, mientras este valor se aproxime a “b”
seran menores las posibilidades de revertir el ensuciamiento de la membrana (Espinasse et al.,
2006).
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2.4.4.2. Método de Balance de masas de Particulas

En este método se mide la concentracion de particulas en el efluente, atribuyendo su reduccion a
la deposicion superficial en el lado de la membrana expuesto a la alimentacion. La tasa de
deposicion se mide a valores diferentes de flux. Este método tiene el inconveniente de que no es
indicativo de la reversibilidad del ensuciamiento; ademas, estd comprobado que los resultados
que reporta este método son de dos a tres veces menores que los reportados por otros métodos

de determinacion.

2.4.4.3. Observacion Directa a través de la Membrana (DOTM, Direct Observation Through

the Membrane)

Como su nombre lo indica, este método consiste en observar directamente con un microscopio
los nanoporos de la membrana; de esta observacion se determinara si existe 0 no deposicion en
la superficie de la membrana. Este método esté restringido a cierto tipo de membranas y el flux
que se determina es mas bien un “flux de formacion de gel” en la superficie de la membrana. El
método de DOTM presenta el problema de que al inicio de la deposicion de particulas en la
superficie de la membrana no hay cambios significativos en la resistencia de la misma; sin
embargo, se acepta que la deposicidn en la superficie se produce luego de que las condiciones

de operacion exceden las criticas (Bacchin et al., 2006).

2.4.4.4. Andlisis de la tasa de ensuciamiento de la membrana

La tasa de ensuciamiento de las membranas esta determinada por el diferencial de la presién
respecto del tiempo, para operaciones de flux constante. La tasa de ensuciamiento o ——, se

compara con un valor elegido arbitrariamente (Chen et al., 2005). Al sobrepasar este valor se
considera que se ha llegado al flux critico. En este método el “flux” determinado diferenciara
entre tasa de ensuciamiento baja y alta; asi, al estar mas relacionado con la sostenibilidad

economica y operacional del proceso, muchos autores lo denominan también “flux sostenible”.
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2.4.4.5. Comparacion de los diferentes métodos de determinacion del Flux Critico

Los métodos mencionados tienen ventajas y desventajas. Los que se basan en la elaboracion de
la curva Flux vs Presion (J vs PTM), son muy sencillos de implementar, y proporcionan
informacion muy uatil como es el grado de reversibilidad del ensuciamiento, cuando se realiza
mediante intervalos sucesivos de incremento o disminucion de flux o presion. En la industria, la
determinacion de una tasa de ensuciamiento para el sistema es muy Gtil ya que en la practica se
trabaja definiendo una pérdida de flux de permeado que se considera aceptable, antes de realizar
el siguiente ciclo de limpieza. En la Tabla 6 se muestra una comparacion de las ventajas y
desventajas de los métodos mencionados.
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Tabla 6: Métodos para determinar el flux critico: ventajas y desventajas

Método Ventajas Desventajas Resultados
* De aplicacion * Las mediciones pueden resultar
sencilla subjetivas . .
) Jcw= Flux critico forma débil
* Los intervalos de  * En los intervalos puede perderse el
Mediciones )
incremento y punto
Flux - . . P
disminucion de transicion a condiciones criticas .
Presion Jcs= Flux critico forma fuerte

permiten evaluar la
reversibilidad del

ensuciamiento

* Algunos pardmetros todavia son

arbitrarios

Jci= Flux critico forma de

irreversibilidad

* Permite asociar la

Observacion formacion de

* Esta limitado a membranas

transparentes

* Limitado a alimentacion particulada

Jci= Flux critico forma de
irreversibilidad

J.= Flux critico en general

* Se usa asociada a otros métodos

J.= Flux critico en general

directa a deposito en la
travésde la  superficie con los
membrana  incrementos de flux
0 presion
* Permite relacionar
las caracteristicas
Balance de  del depésito en la
masas de membrana con el
particulas  ensuciamiento y con
el tipo del agua de
alimentacion
* Si no se encuentra
Anélisisde  un valor critico de
la tasa de flux, puede
ensuciamien encontrarse uno que
tode la resulte sustentable,
membrana  determinando una

dJ/dT adecuada

* Puede ser subjetivo ya que sus
resultados no necesariamente indicaran
la reversibilidad del ensuciamiento

J.= Flux critico en general

J= Flux sostenible
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2.5. Modelos para evaluar la adsorcion en membranas

2.5.1. Modelo de Adsorcién de Langmuir

Este modelo se desarroll6 considerando las siguientes hipotesis:

e La capa adsorbida es del espesor de una molécula (adsorcién monocapa).

e Laadsorcién es homogénea en todo el material adsorbente.

e Laenergia de adsorcién es constante y no depende del grado de ocupacion de los centros
activos del adsorbente.

e Todos los puntos del adsorbente son iguales y energéticamente equivalentes.

e Laestructura del adsorbente es completamente homogénea.

¢ No hay interaccion entre moléculas adsorbidas

La ecuacion de la isoterma de Langmuir es la siguiente:

Ecuacion 19
Donde,
Qm, Kags: constantes empiricas (Metcalf y Eddy, 2004)

Ce: concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién luego de la adsorcion, mg/L

2.5.2. Modelo de Freundlich

Describe la adsorcion multicapa con interaccion entre moléculas en una superficie sorbente

heterogenea, al contrario del modelo de Langmuir. La ecuacion empirica de este modelo es:

Ecuacion 20
Donde,
Ce: concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion luego de la adsorcion, mg/L.
Ky: capacidad relativa de sorcion.

1/n: indicador de la intensidad de sorcion o heterogeneidad de la superficie.

De la ecuacion de Freundlich se puede observar que “1/n” indica el grado de no-linealidad entre

la concentracién en la solucion y la fase adsorbida. Cuando 1/n es menor que la unidad, el
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proceso de adsorcion es quimico en una superficie relativamente homogeénea, si es mayor a la

unidad la adsorcion es fisica y en una superficie heterogénea.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia utilizada para alcanzar los objetivos planteados. El
experimento disefiado sirvio para: a) evaluar la influencia de los diferentes valores de presion
aplicada a la membrana en la irreversibilidad del ensuciamiento; b) conocer la variacion de sus
caracteristicas superficiales, y; c) establecer el volumen y calidad del permeado obtenido con las
cinco membranas comerciales estudiadas. Se describe ademas, la fuente de agua empleada para
el estudio, la forma de recoleccion y almacenamiento de las muestras de agua del manantial de
Cerro Colorado vy las pruebas realizadas para obtener la permeabilidad hidraulica, el flux
critico, evaluar el ensuciamiento, analizar la calidad de los permeados obtenidos y determinar
los cambios en la superficie de la membrana luego de tratar agua de la fuente de abastecimiento

en estudio. Se presentan también los métodos analiticos utilizados.

3.1. Muestreos de campo y recoleccion y transporte de muestras

El agua de alimentacion proviene del manantial de Cerro Colorado, ubicado en el municipio de
Tlahuelilpan en el Estado de Hidalgo (Latitud Norte 20°07°13”, Longitud Oeste 99°15°43”).
Las muestras se tomaron en el centro del cauce del manantial a nivel superficial, en garrafones
de plastico de 20 L de capacidad (Figura 12). En cada muestreo se recolectd un volumen de
220 litros de agua en garrafones PET (polietilén tereftalato) que se transportaron hacia el
laboratorio del Instituto de Ingenieria de la UNAM y se almacenaron a una temperatura de 4°C.
Las pruebas de filtracion se efectuaron en un periodo maximo de 15 dias a partir de la fecha del
muestreo. En la Tabla 7, se detalla el modo de preservacion de las muestras y el tiempo maximo

de andlisis de las mismas.
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Fig 12. Muestreos de campo Manantial de Cerro Colorado

2.1. Caracterizacion del agua del Manantial de Cerro Colorado

Para preseleccionar una membrana de nanofiltracion se caracterizé el agua del manantial de
Cerro Colorado, determinando las concentraciones de parametros fisico-quimicos, ademas de

otros parametros como Carbdn Organico Total (COT) y AUVas4. En la Tabla 7 se detallan los

parametros analizados y se hace referencia al método utilizado para su determinacion.
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Tabla 7: Obtencidn, preservacion y métodos de anéalisis las muestras

Tiempo méximo de

Parametro Método Preservacion ) Equipo
almacenamiento
Standard Methods, ) » ;
refrigeracion a Espectrofotometro
AUV;s,° APHA et al., 2005, 24 h
<4°C HACH, DR 5000
5910 B
Water Analysis refrigeracion a i
. » Espectrofotometro
COT, COD Handbook, HACH, <4°C, preservacion 28d
HACH, DR 5000
Método 10129 con H,SO,4 a pH<?2
Standard Methods, ) )
refrigeracion a
SDT APHA et al., 2005, 7d -
<4°C
2540 C
Standard Methods, »
. o Potenciémetro
Conductividad APHA etal., 2005,  analizar in situ -
HACH, sensION2
2510 A
ISO 7027, ] . Turbidimetro
. ) refrigeracion a
Turbiedad estandares . <24h HANNA, HI
<
internacionales 93703-11
Standard Methods, )
S Potenciémetro
pH APHA et al., 2005,  analizar in situ -
N HACH, senslON2
4500-H'B
Standard Methods, ) )
. refrigeracion a
Alcalinidad APHA et al., 2005, 14d -
<4°C
2320B
Standard Methods, refrigeracion a
Dureza APHA et al., 2005, <4°C, preservacion 6 meses -
2340 C con H,SO,4 a pH<2
indice de Densidad refrigeracion a AutoSDI
) ASTM D4189 14d
Salina (IDS) <4°C OSMONICS
indice de _ y
o refrigeracion a AutoSDI
Ensuciamiento - 14d
<4°C OSMONICS

Modificado (MFlg 45)

& estos parametros deben analizarse de inmediato preferentemente.
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3.2.1. Evaluacion del potencial de ensuciamiento del agua

Para poder estimar el potencial de ensuciamiento del agua de alimentacion, se utilizan métodos
empiricos, que pese a ser de utilidad, muchas veces subestiman el proceso de taponamiento de
la membrana. Entre los indices que se utilizan estan: el indice de densidad salina (Silt Density
Index, SDI), el indice de Ensuciamiento Modificado (Modified Fouling Index, MFI) (Park et
al., 2006) y el Indice de saturacion de Langelier (LSI) (Tabla 8). En esta investigacion solo se
evaluaron los dos primeros, ya que el LSI Unicamente se refiere al taponamiento por

incrustacion.

Tabla 8. Criterios evaluacién del potencial de ensuciamiento del agua

Parametro Criterios de Evaluacion

Indice de Densidad Salina (SDI) 0-2para NF
indice de Ensuciamiento Modificado (MFlg4s) O - 10 s/L? para NF

LSI > 0, agua supersaturada, puede incrustar
indice de Saturacion de Langelier (LSI) LSI =0, el agua se considera neutra

LSI< 0, el agua es sub-saturada, puede ser corrosiva

3.2.2. Indice de Densidad Salina (Silt Density Index, SDI)

Los sedimentos que se acumulan en la superficie de la membrana se forman de particulas
suspendidas de diversa naturaleza, pueden ser: coloides organicos, productos de la corrosion del
hierro, precipitados de hidroxido de hierro, microorganismos, algas u otras particulas finas. Este
indice es el mas ampliamente aceptado para estimar el ensuciamiento coloidal por particulas asi
como periodo entre ciclos de limpieza de la membrana (Schafer et al., 2005). Sin embargo, el
uso de este factor como parametro de monitoreo no es considerado como seguro ya que
subestima el potencial del agua para ensuciar la membrana (Luo, 2001). La prueba para medir
el SDI, de acuerdo con ASTM D4189, consiste en medir el tiempo que se requiere para filtrar
un volumen de 500 ml del agua de estudio usando un filtro millipore de 0.45 pm, a presion
constante de 30 psi (~ 2.0 bar). Se hace una medicién incial del tiempo (t;) y una final (tf) luego

de un periodo (t) de 15 minutos, y el calculo del SDI se realiza empleando la Ecuacion 21:
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—_— Ecuacién 21

Para las mediciones se utiliza un equipo que automaticamente registra los tiempos de filtrado,
de acuerdo con el ASTM D4189. Para esta investigacion, se utiliz6 el equipo AUTO SDI de la
marca OSMONICS que se ilustra en la Figura 13.

2010/04/07

Fig 13: Equipo AutoSDI, de OSMONIC adaptado al modulo experimental

3.2.3. Indice modificado de ensuciamiento (MF10.45)

La medicion del MFlg 45 se realizo con el mismo equipo utilizado para el SDI. Para esta prueba
el volumen filtrado se registra en intervalos de cada 30 segundos, durante un periodo total de 15
minutos. EI MFlo45 es la pendiente de la curva del inverso del caudal vs el volumen filtrado
acumulado. En una grafica tipica 1/Q vs V (Figura 14) se distinguen tres zonas de transicion,
la pendiente de la curva en la zona de “filtracion de torta” es el valor del MFI (Ecuacion 22), la

transicion hacia la ruptura o compactacion de torta, significa el fin del ciclo productivo.

- Ecuacién 22
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ROTURADE TORTA —————— >

5T HLTRACION DE TORTA, LA PENDIENTE EN ESTA ZONA
ES EL MFI

3 T BLOQUEO DE FILTRACION

Irverso del Flujo (siL)
P

Volumen filtrado, V (L)

Figura 14. Gréfica tipica de MFI

Pese a que estos indices no aproximan de manera exacta la ocurrencia de ensuciamiento en una
membrana de NF, ya que las particulas coloidales menores a 0.45 pum no estan consideradas en
la determinacion (filtro millipore de 0.45 pm) ((Boerlage et al., 2000 y Kbhirani et al., 2006),
su uso para la prediccion del ensuciamiento de una membrana aun es generalizado (Schafer et
al., 2005 y Chuang et al., 2009). Se han desarrollado otros indices a partir del MFI, como son el
MFI-UF (que utiliza una membrana de Ultrafiltracion en lugar del filtro de 0.45 um) y el MFI-
NF (que utiliza una membrana de Nanofiltracion en lugar del filtro de 0.45 um), que en

principio son mas acertados; sin embargo, su uso todavia esta en etapa experimental.

3.3. Preseleccion de las membranas de Nanofiltraciéon utilizadas

Una vez que se caracterizo el agua de Cerro Colorado, se procedio a seleccionar con base en la
bibliografia e informacion proporcionada por los diferentes fabricantes, algunas membranas
comerciales adecuadas. Se analizé el tipo de aplicacion de estas membranas, su disponibilidad
en el mercado, rechazo de componentes organicos y capacidad para ablandamiento de agua. En

la Tabla 9 se muestran las caracteristicas principales de las membranas pre —seleccionadas.
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Tabla 9: Caracteristicas de las membranas pre-seleccionadas

Peso Presion

Composicio molecula Ten;pggatur Maxima  pH de_ M§>I<Dillno l?alleg?gri)l Rechazg %
Membrana r de corte . de Operacid . - (especie,
n (PMC), operacion Operacio N permisibl libre mg/L)
Da (OC) n (Bar) € (IDsls) (ppm)
*30 - 50,
solucién
Poliamida al 6% de
T&%gﬁf (pelicula 200  5-50 414 30-10 50 0.2 CINa
delgada) *09.9 de
lactosa al
5%
Poliamida
NF-90 compuesta del?/lggo 4
(Dow- de 200 <45.0 41 20-11 5.0 <0.1 2000
Filmtec) peliculas ’
finas PPm
Poliamida
NF-270 compuesta > 97,
(Dow- de 200 <45.0 41 20-11 5.0 <0.1 deMgSO,,
Filmtec) peliculas 2000 ppm
finas
ESNAL-LF
(Nitto Denko
- Poliamida NR <45.0 41 3.0-10 5.0 <0.1 89, CaCl,
Hydranautics
)
302986 Poliamida 100 <50 50 40-11 5.0 NR NR
(Thomapor)

3.4. Caracterizacion de las membranas pre-seleccionadas

3.4.1. Pruebas de permeabilidad hidraulica de las membranas con agua destilada

Para determinar la permeabilidad hidraulica de las membranas de nanofiltracion, se sigui6 el
procedimiento detallado a continuacién:
e Se inici6 de la circulacién del agua en el sistema. Se pone en marcha la bomba a una
presion, en el limite inferior del rango de presiones de operacion de cada membrana, que
luego se va incrementando.

o Se fij6 la temperatura de operacién del médulo de nanofiltracion a 20°C
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e Se fij0 la presion inicial de operacion a través de la membrana (PTM), esta es el
promedio de la presion de alimentacién y de la presion del rechazo (Metcalf y Eddy,
2004).

Ecuacién 23

e Se esper0 que se alcance el estado estacionario en el sistema (~ 20 minutos).

e Serecolect6 un volumen aproximado de 10 ml del permeado

e Se registraron: lecturas de las presiones de alimentacion y de rechazo (P,, Pr) en los
mandmetros correspondientes y de temperatura (T °C) de la solucion en la alimentacion,
asi como del tiempo empleado en recolectar la muestra.

e Se calculd el flux de permeado (Jo) de la membrana con agua limpia, mediante la
relacion del volumen de permeado recolectado con el tiempo medido por la unidad de
4rea de la membrana (0.0138 m?)

e Se calculd la permeabilidad hidraulica, Lpo, que es la pendiente de la curva J vs PTM.

o Se fijo la siguiente presion de operacion para repetir el procedimiento.

El trazado de la curva J vs PTM requiere de por lo menos cuatro puntos experimentales (4
valores diferentes de PTM). Los valores de las PTM con los que se realizaron las pruebas se
repartieron en el intervalo de las presiones minima y maxima aplicables en el sistema y
cercanos a los valores tipicos de operacion de cada membrana. Las pruebas se realizaron por

triplicado.

3.4.2. Micrografias de las membranas sin utilizar

Se tomaron micrografias de cada membrana antes de ser utilizadas. Para esto se utilizd un
microscopio electrénico de barrido (SEM, Scanning Electronic Microscopy) marca JEOL,
modelo JSM-5600 LV de alto y bajo vacio, del Instituto de Fisica de la UNAM. Se tomaron
muestras de 0.5 cm? de cada membrana que fueron recubiertas con polvo de oro para poder
tomar la micrografia. Para la observacion adecuada de una muestra en el SEM, es necesario que
la muestra sea eléctricamente conductora, lo cual no es un problema cuando las muestras son de

metal por ejemplo. En el caso de las membranas, estan fabricadas de materiales
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semiconductores como son los polimeros y esto presenta un problema de conductividad. En este
caso tuvo que recubrirse la muestra con una capa delgada (aproximadamente 10 nm) de oro, en
un equipo de pulverizacion, luego de lo cual se adhirieron al portamuestras por medio de una
cinta adhesiva conductora hecha de carbon. En la Figura 15 se muestra un esquema de los
componentes principales de un SEM basico.
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Figura 15. a) Microscopio electrénico de barrido (SEM), b) Esquema mostrando los
componentes mas importantes y operacion de un microscopio electronico de barrido (SEM);

adaptado de: “Electroquimica y Electrocatalisis” Vol. 116, edit. Nicolas Alonso Vante.

3.4.3. Medicion del angulo de contacto

El angulo de contacto es una medida de la mojabilidad (wettability) de una superficie solida por
un liquido, es el angulo formado por el plano tangente a la interfase liquido — gas y el plano
formado por el s6lido en un contacto trifasico solido-liquido-gas. Para su determinacion se
utilizan sistemas oOpticos de facil manejo que permiten observar la proyeccién de la imagen de
una gota. El equipo utilizado fue un microscopio éptico Krauss, del Laboratorio de Superficies

de la Facultad de Quimica de la UNAM (Figura 16), que permite determinar el angulo de
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contacto que forma el contorno de una gota de 5 pL de agua destilada o de agua del manantial
de Cerro Colorado, con un elemento sélido, en nuestro caso la membrana; se realizaron
alrededor de 15 mediciones en tres ejemplares distintos de membranas limpias, siendo los
angulos que se reportan el valor promedio de estas tres réplicas. Antes de la medicién las
membranas fueron secadas a temperatura ambiente (Al-Amoudi et al., 2008).

Figura 16. Goniometro para determinacion de angulo de contacto del agua, Laboratorio de
Superficies de la Facultad de Quimica de la UNAM.

3.5. Pruebas de Filtraciéon

3.5.1. Modulo experimental

Para las pruebas de filtracion se utilizd6 un modulo comercial de nanofiltracion SEPA CF de
OSMONIC, una unidad de flujo cruzado (tangencial) que es capaz de simular el desempefio de
un médulo tubular de membranas enrolladas, ya que esta construida de los mismos materiales y
sus condiciones hidrodinamicas son equivalentes. La celda de filtracion puede ser operada hasta
una presion maxima de 70 bar de acuerdo con las especificaciones del fabricante. A la celda de
nanofiltracién se han adaptado las lineas de alimentacion, de recirculacién y permeado. La
unidad se aliment6 a través de un tanque de aproximadamente 20 litros, desde donde se impulso
el agua hacia la celda con una bomba Hydracell (100 galones por hora), que proporciona una
presién en la alimentacion en un rango de 1.2 a 40 bar; la presién en la alimentacion se pudo

regular mediante una valvula localizada en la linea de recirculacion y/o también con otra
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vélvula localizada en la linea de rechazo; el caudal de bombeo es de aproximadamente 0.11 L/s

(Figura 17).
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Figura 17. Esquema de funcionamiento del moédulo de NF OSMONIC

3.5.2. Pruebas de Flux vs Presion con el agua de Cerro Colorado

Se utilizé el mismo procedimiento que se detalla en el inciso 3.4., utilizando agua del Manantial

de Cerro Colorado en lugar de agua destilada.

3.5.3. Pruebas de flux critico de las membranas

La experimentacién para determinar el flux critico de operacién se realizd mediante la

elaboracion de graficas de Flux contra presion (TMP), determinando la disminucién de flux a

presién constante. Dado que se conoce las presiones tipicas de operacion de las cinco

membranas a evaluar, las graficas de flux a incrementos escalonados de presion se analizaron de

acuerdo con el método propuesto por Espinasse et al. (2002), como se describe a continuacion:

- Se midi6 un valor de flux a una presién inicial min

ima.
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- Se filtré durante un tiempo de una hora a esta presion minima.

- Se evalud el valor resultante de flux de permeado luego de este tiempo.

- Se filtré durante un tiempo de una hora a un valor de presion superior al inicial.

- Seevalud el valor resultante de flux de permeado luego de este tiempo.

- Nuevamente, se filtro durante una hora a la presion inicial.

- Se evalu6 la diferencia de flux para la misma presion inicial (o cualquier otra
intermedia). Si el flux de permeado ha disminuido en més del 10%, se considera que
se ha superado el valor critico de operacion de la membrana para el proceso. (Jeison
et al., 2006)

- Se repiti6 este procedimiento, con siete presiones diferentes ubicadas dentro del
rango de presiones de operacion de la membrana durante 13 horas.

3.6. Evaluacion del ensuciamiento en las membranas que experimentaron disminucion
del flux de permeado.
3.6.1. Evaluacion de la pérdida de flux respecto al tiempo, pruebas de ensuciamiento a

corto plazo.

Para aquellas membranas en las que se determind experimentalmente un valor critico de flux y
de presion de operacion, se evalu6 también el ensuciamiento y disminucién de flux de
permeado en condiciones de operacion superiores e inferiores a la critica a corto plazo (6 horas).
En condiciones supercriticas se procedid a realizar la filtracion fijando la presion para obtener
un flux de permeado inmediatamente superior al critico, y en condiciones sub criticas un valor
menor. A cada hora se determind el flux de permeado y se tomaron muestras para
caracterizacion del permeado, y del tanque de alimentacion. Se compar6 la curva flux-tiempo
con los modelos empiricos existentes. Para evitar la concentracion de la alimentacion producto
de la recirculacion, el permeado se regresaba periédicamente al tanque (van der Meer et al.,
1996)

3.6.2. Evaluacion del proceso de adsorcion

La adsorcion se define como la interaccion especifica entre la superficie de la membrana y un

soluto, inclusive en la ausencia de flujo convectivo (Schafer et al., 2005). La adsorcion puede
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ocurrir en la superficie de la membrana o en los poros, basicamente en cualquier punto de
contacto entre membrana y soluto. En los trabajos de VVan der Bruggen et al. (2002), se observa
que alrededor del 60% de la pérdida de flux de permeado se debe a la adsorcion de compuestos
orgénicos y posteriormente usaron la isoterma de Freundlich adaptada para la descripcion
directa de la adsorcion. En la presente investigacion se determind la adsorcion dinamica, la cual
se produce debido al incremento de la resistencia hidraulica; se evalué el ajuste con los modelos
de Freundlich y Langmuir para la adsorcion de materia orgéanica natural (medida como Carbon
Organico Disuelto, COD) y de iones divalentes causantes de la dureza, es decir, Ca®* y Mg*".
Para determinar la cantidad del compuesto adsorbida por unidad de area de la membrana se
procedid a realizar un balance de masa (Figuras 18 y 19), midiendo cada hora el volumen y
concentracion en el tanque de alimentacién y en el permeado, durante el tiempo de 6 h de la
prueba de ensuciamiento. Se asumid que los cationes presentes en la solucion de alimentacion a
la membrana estan en “cuasi-equilibrio” con los cationes en la fase adsorbida (Madaeni y
Salehi, 2009) acumulados en la membrana durante el proceso de filtracion, ya que en realidad se
requiere un tiempo muy largo para alcanzar un equilibrio termodinamico real en el sistema.
Para calcular la cantidad de compuesto adsorbido durante cada intervalo de tiempo se desarrollo

la Ecuacion 24:
Ecuacion 24
Donde,

Ns;: cantidad adsorbida en la membrana, mg.

Cay: concentracion inicial del compuesto en el tanque, en mg/L.

Vo: volumen inicial en el tanque de alimentacion, en L.

Jpi: flux de permeado en el instante i, en L/m?h.

Ap: area neta de permeado, para este caso 0.0138 m2.

dt: diferencia de tiempo entre el instante i e i+1, en h

Cpi: concentracion del compuesto en el permeado, en el instante i, en mg/L.
Ca;: concentracién del compuesto en el tanque en el instante i, en mg/L.

Qpi: caudal de permeado en el instante i, en L/h
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Y la cantidad adsorbida desde el instante O hasta el instante i-ésimo, esta dada por:

Ecuacion 25

La cantidad adsorbida por unidad de masa de la membrana, o por unidad de area es:

— (englg) 6 — (en g/m?) Ecuacion 26

Donde,
Mm: masa de la membrana seca, en gramos.

A area de filtracion de la membrana, en m?.

La concentracién aproximada del compuesto que estd en equilibrio con la fase

adsorbida, definida como Ce, en mg/L es:

Ecuacion 27

Donde,
Ci.1: concentracion en el tangue de alimentacion al final del intervalo i-1, en mg/L.

C,i: concentracion en el permeado al final del intervalo i, en mg/L.
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Con estos valores se procede a desarrollar las isotermas de Freundlich y Langmuir, para

condiciones super criticas.

3.6.3. Evaluacion de la recuperacion de flux

Para evaluar la irreversibilidad de la pérdida de flux en las membranas que experimentaron un

flux critico, se realizaron pruebas de ensuciamiento repetidas en tres ciclos de 6h de duracion

cada uno. Al finalizar cada ciclo de 6 h se procedi6 a evaluar el flux normalizado de permeado

(JJo), es decir, la relacion entre el flux medido y el flux inicial de la membrana. Luego, antes de

iniciar el segundo ciclo se lavé la membrana y se procedio a filtrar agua limpia (agua destilada)

durante una hora, para limpiar la membrana y recuperar permeabilidad. Este procedimiento se

repitié al final del segundo ciclo y antes de iniciar el tercero (Figura 20). Finalmente, luego del

altimo ciclo de evalud el flux normalizado y el volumen de agua producido durante este tiempo.

Se realizo este procedimiento para condiciones criticas y condiciones sub criticas.
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3.6.4. Micrografias de las membranas utilizadas

Se realiz6 el procedimiento indicado en el punto 3.4.2., para evaluar el ensuciamiento en las

membranas utilizadas en condiciones sub criticas y supercriticas.

3.6.5. Evaluacion cualitativa de los componentes adsorbidos en la membrana

Para evaluar cualitativamente los compuestos presentes en la membrana luego de ser ensuciada
se utiliz6 el mismo microscopio electronico de barrido (SEM), mediante la técnica de
microandlis 0 microscopia electronica analitica de barrido, pudiendo analizar la microestuctura
de la muestra con su composicion quimica hasta en regiones menores a lmm,
independientemente de los estados fisicos y quimicos del material en estudio. El tipo de detector
de rayos X adaptado al microscopio SEM es un detector de estado sélido por dispersion de
energia (EDS, del inglés “Energy Dispersive Spectroscopy”) que utiliza un dispositivo
semiconductor mantenido en alto vacio y a temperatura de nitrégeno liquido (Alonso-Vante,
2002).

La técnica EDS separa los rayos X caracteristicos producidos por la interaccion haz electronico
— muestra, de acuerdo a su energia, mediante el uso de un detector cristalino estado sélido de
Silice (Si). Cuando un rayo X proveniente de la muestra es recibido por el detector, sus
electrones se excitan y absorben 3.8 eV de energia; asi, varios electrones son excitados por un
solo pulso de rayos X. Después de cada pulso, se produce una corriente proporcional a la
energia del rayo X, la corriente es amplificada y luego almacenada de acuerdo a su amplitud por
un analizador multicanal. Después del conteo de un niamero suficiente de rayos X, la salida del

multicanal constituye el espectro de rayos X generados por la muestra.
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3.7.  Seleccion de las membranas para utilizar en el proceso de potabilizacion del agua

del manantial de Cerro Colorado.

Para seleccionar la mejor membrana para potabilizar el agua de Cerro Colorado, se procedi6 a la
caracterizacion de los permeados obtenidos en condiciones subcriticas en funcion de parametros
convencionales de interés y también de cinco contaminantes emergentes seleccionados. Los
parametros convencionales evaluados son los mismos que se caracterizaron en el agua de Cerro
Colorado antes del proceso de nanofiltracion, y que se detallan en la Tabla 7, en el inciso 6.2.
Se determinaron los contaminantes emergentes por triplicado en tres muestreos, antes y después
de la filtracion con dos de las membranas seleccionadas, para esto se utilizé un cromatografo de
gases HP 6890N acoplado a un detector selectivo de masas HP 5973N. Los contaminantes
determinados se seleccionaron en base a trabajos anteriores (Gibson et al., 2007; Silva, 2008)
que demuestran su presencia en el agua del manantial, estos compuestos fueron farmacos y
potenciales disruptores endocrinos: Bisfenol A, Butil Bentil Ftalato (BuBeP), Nonilfenoles y
Triclosan (todos disruptores endocrinos) y Carbamazepina (farmaco é&cido). Las
concentraciones de estos contaminantes determinadas en la caracaterizacion inicial del agua de
Cerro Colorado (Tabla 10), son especialmente altas para el ftalato, sin embargo fue necesario
fortificar el agua antes de pasarla por las membranas NF270 y TFC-SR3 a fin de que las
concentraciones de los permeados no estuvieran por debajo de los limites de deteccion (Tabla
10). Para la determinacion de contaminantes emergentes se utilizé el método propuesto por
Gibson et al., en 2007 (Anexo 11).

Finalmente, se procedié a seleccionar las membranas mas eficientes en funcion del volumen de

permeado, condiciones de operacion Yy de las eficiencias de remocidn de contaminantes para el

tratamiento del agua del manantial de Cerro Colorado, operando con condiciones sub criticas.
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Tabla 10: Concentraciones de contaminantes emergentes en el agua de Cerro Colorado antes y

después de la fortificacion

Cerro Cerro Colorado
Cerro Colorado ]

Pardmetros Colorado - (reportado por Gibson

o (fortificada)

(inicial) et al., 2007)

4-nonilfenoles (ngL™) 16 1502 + 54.7 8
Triclosan (ngL™) 8.9 59.2 +0.98 0.76
Bisfenol A(ngL™) 1.08 73+79 2.1
Butilbencil ftalato (mgL™) 16.7 171£2.9 4.5
Carbamazepina (ngL™) nd. 287 +57.2 nr.

nd.: no detectable
nr.: no reportado
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion del agua del manantial de Cerro Colorado

Los resultados obtenidos de las caracterizaciones del agua indican que en general ésta es de
buena calidad. Sin embargo, una dureza total superior a 300 mg/L de CaCQOj; esté considerada
como “agua dura” (Hammer y Hammer, 2008). La Organizacion Mundial de la Salud establece
un minimo de 100 mg/L para prevenir problemas de salud de los consumidores y hasta 200
mg/L como maximo para evitar incrustaciones en los sistemas de distribucion. Los resultados
de la caracterizacion (Tabla 11), corresponden al promedio de seis muestreos realizados desde
el mes de noviembre de 2009 hasta marzo de 2010.

Tabla 11. Resultados caracterizacion fisico-quimica agua de Cerro Colorado

Cerro Colorado us México

Parametros (promedio de seis  EPA, WHO, NOM-127-
muestreos) 2002 2004 SSA1-1994

AUVs54 (cm™) 0.058 + 0.001 nr. nr. nr.
COT (mgL™) 2.6+0.1 nr. nr. nr.
COD (mgL™) 1.9+0.2 nr. nr nr.
SDT (mgL™) 1128 + 43 500 600 - 1000 1000
Conductividad(mScm™) 1754 + 45 nr. nr. nr.
Turbiedad (NTU) 0.71+£0.05 0.3 <5 5.0
pH 7.7+0.5 6.5-85 6.5-8.0 6.5-8.5
Alcalinidad (mgL™ CaCOs) 537 +5.38 nr. nr. nr.
Dureza Total (mgL™ CaCOs) 401+4.6 nr. 100 - 200 500
Dureza de Ca** (mgL™ CaCOs) 275+ 7.6 nr. nr. nr.

nr.: No reportado

Para un proceso de NF, esta demostrado que la interaccion de los iones multivalentes causantes
de la dureza (principalmente, Ca>* y Mg®*) con la materia orgénica natural presente en el agua
(medida como Carb6on Organico Total o Disuelto), es una de las principales causas de
ensuciamiento de una membrana (Siedel y Elimelech, 2002; Kilduff, 2004; Jarusutthirak et al.,

2007; Li et al., 2009). Dicha interaccién resulta en una capa de ensuciamiento sobre la
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superficie de la membrana, compacta y altamente resistente, que lleva a la pérdida gradual de
flux de permeado (Siedel y Elimelech, 2002).

En el caso del agua del manantial de Cerro Colorado, si bien la matera organica natural (medida
como COT) no resulté alta como para considerar que puede taponar la membrana (SUVAzs< 4
L.mg™.m™) (Amy, 2008), su interaccién con los iones Ca** y Mg?®* puede ser la principal causa
de pérdida de flux (Jarusutthirak et al., 2007), asi como ser causa de ensuciamiento por
adsorcion. Un parametro relacionado con las caracteristicas de la materia organica presente en
el agua de alimentacion, es la absorbancia ultravioleta especifica SUVA, utilizada en la
prediccion del ensuciamiento (Ecuacion 28).

(L.mg™t.m™) Ecuacion 28

Debido a que es més usual determinar el carbon organico total del agua que el disuelto, la

SUVA se puede determinar utilizando ambos valores.

Para el caso del agua de Cerro Colorado, el valor de SUVA calculado es 0.03 L. mg™.cm™ lo
que equivale a 3.3 L.mg™.m™. De acuerdo a la EPA (2003), valores de SUVA superiores a 4
L.mg™.m™ representan una dificultad para el tratamiento del agua y se sugiere un pretratamiento
para evitar el ensuciamiento y para poder trabajar con fluxes superiores, es decir,
incrementando el valor del flux critico. La evaluacion de este parametro permite suponer que no
habria mayor problema en el tratamiento del agua de Cerro Colorado y que no seria necesario

un pretratamiento.

De acuerdo con la EPA (2003), las membranas pueden trabajar con valores de turbiedad
inferiores a 1 UTN, debido a que los modulos no estan disefiados para trabajar con una carga
alta de solidos en suspension. La turbiedad de Cerro Colorado, menor a 1 UTN permite

descartar también problemas debido a la presencia de material particulado.

Por otra parte, en experimentos de ensuciamiento realizados con membranas de NF (Schafer,
2001) se puede observar que para soluciones sintéticas con contenido similar de materia

organica y de calcio, el ensuciamiento es irreversible solo cuando la presion excede las
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condiciones criticas. Shaalan (2002) ha desarrollado modelos empiricos de prediccion de
ensuciamiento y rechazo considerando las caracteristicas fisico-quimicas del agua de
alimentacion, las condiciones de operacion del sistema, el tiempo de filtracién y el peso

molecular de corte de la membrana.

4.1.1. Potencial de ensuciamiento del agua

indice de Densidad Salina: El valor calculado para el agua de Cerro Colorado es SDIis = 5.8 en
tres pruebas realizadas, es superior al recomendado por los fabricantes de las membranas
utilizadas y al recomendado por Taylor y Jacobs (1998).

indice Modificado de Ensuciamiento: Con los datos de gasto y volumen acumulado registrados
por el equipo, se pudo construir la curva de MFI para el agua de Cerro Colorado (Anexo 3). En
la zona de filtracion de torta, la pendiente de la curva 1/Q vs V, esta dada por la ecuacion 29:

1/Q = 27.942 + 2.92*V Ecuacion 29

Donde,
MFI = 2.92 s/L?

El valor de MFI calculado esta dentro del rango considerado como aceptable para un proceso de
NF (0 a 10 s/L?), sin embargo, al realizar la curva de MFI (Anexo 3) se pudo observar que la
transicion de la zona de filtracion de torta a la zona de rotura es demasiado rapida
(aproximadamente en dos minutos), lo cual se interpreta como una final muy réapido del ciclo
productivo o de filtracidn efectiva. EIl valor de SDI calculado excede al recomendado para un

proceso de nanofiltracion (Tabla 8).
Considerando que los indices mencionados suelen subestimar el ensuciamiento o pérdida de

flux del proceso, se establece que es posible que el agua de Cerro Colorado ocasione problemas

de ensuciamiento en la superficie de una membrana de NF.
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4.2. Caracterizaciéon de las membranas sin utilizar

4.2.1. Permeabilidad hidraulica de las membranas

Los resultados de las pruebas de permeabilidad para las cinco membranas estudiadas (Tabla 12)
presentan diferencias con los reportados en la bibliografia revisada. Para el caso particular de la
membrana 302986 de Thomapor, no se han encontrado datos al respecto (Figura 21). En el
caso de las membrana NF-270, de Dow-Filmtec, pese a estar ampliamente documentadas en
diversas investigaciones, hay variacion en todos los valores reportados de permeabilidad con
“agua pura”. Por ejemplo, Bes-Pia et al., (2010) reportan un valor de permeabilidad para esta
membrana de 8.81 Lm?h™bar™ con agua destilada, que es casi la mitad del valor determinado
experimentalmente en esta investigacion (17.27 Lm?h™bar™) (Figura 22), Nghiem y Schafer
(2005) reportan un valor mas cercano, de 13.5 Lm?h™bar™. Schréder et al. (2005) en contraste,
mencionan un valor de fabrica para esta membrana mas cercano al determinado (15.6 Lm™2h’

Yhar ™).

Para la membrana NF-90, los datos de permeabilidad con agua pura reportados en la literatura,
varfan en un rango de 2 a 12 Lm*h™bar™. El valor reportado por Xu et al. (2006) (10.4 Lm?h’
har') es el mas cercano al determinado en este estudio (12.4 Lm*h*bar?), sin embargo

tampoco detallan las condiciones del experimento.

En el caso de la membrana ESNA1-LF, el valor determinado experimentalmente, 30 Lm?h™bar
! difiere del reportado por Cho et al. (2005) y Bes-Pia et al. (2010). En este caso, se puede
asumir que el proceso de preservacion de la membrana que se uso no ha sido el adecuado y esta
ha sufrido dafio mecanico en su estructura ya que los porcentajes de remocidn también se alejan
de los reportados en otros estudios. Se pudo observar también que los valores de permeabilidad
variaron significativamente en varios ensayos realizados por triplicado en diferentes periodos de

tiempo (Figura 24).

La permeabilidad calculada para la membrana TFC-SR3 (4.4 Lm?h™bar™), se acerca al
promedio de los valores reportados en otros estudios (Kentish et al., 2009; Zazouli et al., 2009)
(Figura 25).
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Tabla 12. Permeabilidades hidraulicas calculadas para las membranas estudiadas (Lm?hbar™)

Membrana Promedio Desv. Estandar

302986 2.9 0.1247
NF-270 17.27 0.3557
NF-90 12.39 0.6281
TFC-SR3 4.4 0.4062
ESNAL-LF 29.6 3.746
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Figura 21. Permeabilidad membrana 302986 (Thomapor) con agua destilada
Ensayo de permeabilidad - NF270 agua destilada
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Figura 22. Permeabilidad membrana NF270 (Dow-Filmtec) con agua destilada

78



Ensayo de permeabilidad - NF90 Agua destilada
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Figura 23. Permeabilidad membrana NF90 (Dow-Filmtec) con agua destilada
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Figura 24. Permeabilidad membrana TFC-SR3 (KOCH) con agua destilada

79



Ensayo de permeabilidad - ESNALLF Agua destilada
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Figura 25. Permeabilidad membrana ESNA1-LF (Hydranautic) con agua destilada

4.2.2. Micrografias de las membranas limpias

Se tomaron micrografias electronicas de barrido de las membranas NF90 y TFC-SR3 (Figura

26 y 27) antes de utilizar, ademas se presentan las micrografias de las membranas NF270,

302986 y ESNAL-LF realizadas por Aguilar (2009) (Figura 28 a 30).

Figura 26. Imagen SEM, Membrana NF90 sin utilizar. a) 1000 x; b) 15000 x

2
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Figura 28. Imagen SEM, Membrana Figura 29. Imagen SEM, Membrana
NF270 sin utilizar, 2000 x 302986 sin utilizar, 500 x

Figura 30. Imagen SEM, Membrana ESNA1-
LF sin utilizar, 500 x

AccV Spot Magn Det WD 1 50um
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Para la membrana NF90 la estructura de la membrana se observa ya a una magnificacion de
15000 x, mientras que para la membrana TFC-SR3 a 50000 x la estructura no se aprecia aun.
Puede asumirse que al ser la TFC-SR3 una membrana de permeado lento, el tamafio de poros es

menor al de la NF90, y por esa razon no se aprecia su estructura con estas magnificaciones.

4.2.3. Medicion del angulo de contacto de las membranas limpias

Se realizaron 5 mediciones en 3 diferentes muestras de cada una de las membranas antes de ser
utilizadas, con agua limpia y con agua de Cerro Colorado. Al-Amoudi et al. (2008) han
utilizado el angulo de contacto para las evaluaciones de la superficie de membranas de NF
limpias y usadas encontrando alguna correlacion entre este valor y el flux de permeado. Los
resultados obtenidos en esta investigacion (Tabla 13) sirven para estimar de manera cualitativa
la hidrofobicidad de las membranas antes de ser utilizadas (Geens et al., 2004), sin embargo
para el caso de la membrana ESNAL-LF los resultados obtenidos no corresponden con lo
observado experimentalmente ya que presentando el mayor angulo de contacto (52 + 2.5)
presenta también el mayor flux de permeado (Figura 30). Las mediciones de angulo de

contacto se realizaron de acuerdo al método seguido por Al-Amoudi et al. (2008).

Si bien, se cumple para las otras membranas la premisa de que a mayor angulo de contacto
menor permeabilidad, no se pudo establecer una correlacion directa entre angulo de contacto y
permeabilidad. Al respecto Schafer (2001) en sus investigaciones recomienda tener cuidado con
los resultados de angulo de contacto ya que las mediciones se ven afectadas generalmente al no

ser uniforme la rugosidad de la superficie de la membrana.

Bouchard et al. (1997) también han obtenido resultados diferentes en mediciones realizadas a
las mismas membranas, demostrando que los angulos de contacto medidos dependen de la
hidratacién de la membrana en almacenamiento, para membranas de poliamidas a diferencia de
las membranas de acetato de celulosa. También influyen en la medicion, la heterogeneidad de la

superficie y la rugosidad.
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La hidrofobicidad de la superficie de una membrana determina la adsorcion que puede ocurrir,
sin embargo Jucker y Clark (1994) encontraron que las membranas de ultrafiltracion
hidrofébicas se convierten en hidrofilicas luego de la adsorcion de sustancias himicas; Combe
et al. (1999) por otro lado encontraron que una mayor adsorcioén no estaba relacionada con la
hidrofobicidad de la membrana pero si con la cantidad de sitios activos en la superficie de la
misma. Elimelech et al. (2001) encontraron que ni el potencial zeta ni el angulo de contacto de
las membranas limpias estaban directamente relacionados con el ensuciamiento de la

membrana.

Tabla 13. Resultados de la medicién del &ngulo de contacto de las membranas limpias con agua
destilada y con agua del Manantial de Cerro Colorado

Angulo de Contacto (°)

Membrana Agua limpia (destilada) Agua de Cerro Colorado
Promedio Desv. Est. Promedio Desv. Est.
302986 35 3.4 30 5.5
NF-270 29 3.2 - -
NF-90 29 2.0 42 2.2
TFC-SR3 37 1.0 33 15
ESNA1-LF 52 2.5 44 1.3

De lo anterior se concluye que la medicion del angulo de contacto no puede asociarse
directamente con el flux de permeado de las membranas ya que la hidrofobicidad de su
superficie no es el factor dominante al filtrar una solucion, siendo mayor el efecto de la
rugosidad de la superficie. En el caso del angulo de contacto con agua de Cerro Colorado, los
resultados tampoco permiten una prediccion suficientemente aproximada del flux de permeado,
ya que este sera funcion del ensuciamiento que ocurra en el tiempo, e inclusive este no es
uniforme en toda la membrana, siendo preferente la deposicion en los valles de la superficie. Al
respecto, Bacchin (2004) demostr6 que el flux critico se alcanza cuando se produce

ensuciamiento irreversible en zonas localizadas de una membrana, mas no en toda la superficie.
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Figura 31. Angulo de Contacto vs Permeabilidad, con los valores obtenidos para las 5

membranas

4.3. Permeabilidad de las membranas con agua del Manantial de Cerro Colorado

Para el caso de soluciones disueltas, como el caso del agua de Cerro Colorado, la relacion flux

(J) vs presion a través de las membranas (PTM) no representa la permeabilidad ya que ésta se

mide sblo con agua “pura”. Cuando se filtra una solucion a través de la membrana, la pendiente

de la curva J vs PTM depende del valor de presion aplicada y en menor grado del tiempo de la

prueba (variacion del flux respecto al tiempo, a presion constante). Los resultados de la Tabla
14 para las membranas NF90, TFCSR3 y ESNAL-LF corresponden a la relacion J vs PTM en el
rango lineal de la curva.
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Tabla 14. Resultados de J/PTM con agua del Manantial de Cerro Colorado ((Lm?h™bar™)

J/PTM con agua de Cerro Colorado

Membrana Promedio Desv. Est. Promedio Desv. Estd. Promedio Desv. Est.
302986 2.1 0.2 2.67 0.06 2.59 0.035
NF270 10.31 0.239 10.79 0.202 11.19 0.57
NF90 10.23 0.41 10.5 0.36 9.75 0.17
TFC-SR3 3.73 0.11 4.4 0.08 4.1 0.04
ESNAIL-LF 16.35 0.72 16.44 0.04 - -

Comparando los resultados de las Tablas 13 y 14, se interpreta que para las cinco membranas es
posible predecir un flux critico para el proceso de NF, de la forma definida por Field et al.
(1995) como forma debil (Figura 10) refiriendose a la diferencia entre la curva J vs PTM de

una solucion, con la curva del agua pura desde el mismo inicio de la filtracion (Figura 32).

a) Jvs PTM, agua destilada y de Cerro Colorado,
membrana 302986

30
25
20
15
10 ——A. DEST. =C.C.

3 (L.m2hY)

PTM (bar)
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Figura 32. Variacion de la curva J vs PTM, con agua destilada y agua de C.C. a) membrana
302986; b) membrana NF270; ¢) membrana NF90; d) membrana TFC-SR3; e) membrana

ESNAL-LF.
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4.4. Flux critico

Los resultados obtenidos (Tabla 15) demuestran la ocurrencia de un flux critico en la forma
débil para tres de las cinco membranas estudiadas. Ménttari y Nystrom (2000) demostraron que
las caracteristicas superficiales de la membrana (hidrofobicidad) no tienen incidencia en la
determinacion del flux critico en membranas de NF. Sin embargo si la hidrofobicidad de una
membrana esta asociada con una mayor porosidad, esto podria traducirse en que esta membrana
tuviera un flux critico mayor, como es el caso de la membrana NF270 para la cual no se
encontrd un flux critico en el rango de presiones evaluado (2 a 9.5 bar). Lo anterior concuerda
con lo observado por Mondal y Wickramashinge (2008) quienes encontraron que esta
membrana experimentaba una reduccion de flux menor en comparacion con la membrana NF90
en la filtracion de agua con particulas suspendidas, atribuyéndose esto al mayor tamario de poro
y a una superficie mas hidrofilica y menos rugosa. Contreras et al. (2009) también encontraron
que el ensuciamiento de la membrana NF270 debido a la adsorcion de materia organica sélo
producia una reduccion de flux al principio del proceso de nanofiltracion, sin que se haya
mantenido a lo largo de todo el proceso. En el caso de la membrana 302986, no se encontro
mayor informacidn proporcionada por el fabricante. Se determind en laboratorio que ésta es la
menos permeable de todas las membranas estudiadas. Pese a esto, su comportamiento en los
experimentos realizados fue muy estable y sin experimentar pérdida de flux en las mismas
condiciones en que se probaron las demas. Para el caso de la membrana TFC-SR3, inicialmente
no se encontrd un flux critico en el mismo rango de presiones que para las restantes membranas,
sin embargo, teniendo en cuenta la informacion proporcionada por el fabricante, se evalué un

rango diferente de presiones, dentro de lo que se considera tipico de su aplicacion (Tabla 9).

El método propuesto por Espinasse et al. (2002) permite descartar la concentracion polarizada
como causa de la reduccién de flux, ya que al disminuir la presidn a través de la membrana
(PTM), esta desapareceria. Se puede determinar entonces que una reduccion de flux en los
incrementos positivos y negativos de presiones se debe al ensuciamiento irreversible de la
membrana. Ademas en las graficas de Flux vs PTM de cada membrana se puede observar que el

cambio en la capacidad de permeado de la membrana es progresivo.
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Los resultados permiten establecer que la membrana con mayor flux de agua tratada es la
NF270 que ademas no presenta disminucion de su flux en condiciones tipicas de operacion.
Para las membranas NF90, TFC-SR3 y ESNAL-LF, el flux critico estd por debajo del flux de
operacion de la membrana NF270 (Tabla 15). Para la membrana 302986, pese a no detectarse
un flux critico en la operacion, su permeado es muy bajo a presiones similares por lo que se

descarta su utilizacion

Tabla 15. Resultados de las pruebas de filtracién con agua de Cerro Colorado

o . . . Flux de Operacion
Flux Critico (Lm" Presion Critica  Rango presiones

Membrana - seleccionado
h™) (kPa) (kPa) 211
(Lm™“h™)
NF90 68.51 + 0.406 634 + 14 270 - 930 <69.5
NF270 nd nd 250 - 830 87.8
ESNA1-LF 75.41 + 2.25 450+14 250 - 900 <75.4
TFC-SR3 56.89 + 2.79 1255+ 7 250 - 1650 <56.9
302986 nd nd 250 — 900 22.4

nd.: no detectado
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Flux vs Presion, Determinacion del Flux Critico, membrana NF270
100,0
90,0
85,1
80,0
70,0
T 600
E 50,0
)
—1 40,0
LL
30,0
20,0 26,0
10,0
0,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
PRESION (BAR)
9 Presion PTM vs Tiempo
8,17
8 , ;
. 7,56
7 6,52
6 5,55 6,30 ’
5 5,56
- 4,51
-\g, 4 353 4,55
E I 3,52 '
E 3 [
1
-1 1 3 5 7 9 11 13
Tiempo de filtracién (en horas)

Figura 33. a) Curva Flux vs PTM, membrana NF270; b) ciclos de presién vs tiempo,

membrana NF270
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Flux vs Presion, Determinacion del Flux Critico, membrana 302986
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Figura 34. a) Curva Flux vs PTM, membrana 302986;

membrana 302986
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FLUX vs PRESION, DETERMINACION FLUX CRITICO
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Figura 36. a) Curva Flux vs PTM, membrana TFC-SR3; b) ciclos de presion vs tiempo,

membrana TFC-SR3
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Flux vs Presion, Determinacion del Flux Critico, membrana ESNA1-LF
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Figura 37. a) Curva Flux vs PTM, membrana ESNAL1-LF; b) ciclos de presion vs tiempo,
membrana ESNA1-LF
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4.5. Evaluacién del ensuciamiento

4.5.1. Ensuciamiento en condiciones subcriticas y supercriticas

Para las membranas NF90 y TFC-SR3 que experimentaron un flux critico de operacion, se
realizaron pruebas de ensuciamiento a corto plazo (4.5 y 6 horas) operando sobre y bajo el flux
critico determinado. Para la membrana TFC-SR3 se filtr6 a 15.77 bar (presion supercritica) y a
11.99 bar (presion subcritica). En condiciones de operacion subcritica para esta membrana se
observa que practicamente no hay variacion en el flux de permeado en el tiempo, siendo la
operacion casi constante lo cual concuerda con la hipétesis de que bajo el valor encontrado
experimentalmente de flux critico no existe ensuciamiento. En condiciones de operacion
supercritica, la disminucion de flux se produce gradualmente en lo que podria adaptarse a una
curva exponencial como suponen los modelos empiricos, teniendo como frontera asintética
aproximadamente el valor determinado experimentalmente como flux critico (Tabla 16). Los
modelos propuestos por Shaalan (2002) y por Stoller y Chianese (2006), con adaptaciones, se
ajustan a los datos experimentales medidos con un R? de 0.979 y 0.972 respectivamente y con
errores medios cuadrados de 1.283 y 1.374, con intervalos de confianza del 95% (Ver Anexo 6).
Se utilizd una adaptacion del modelo de Stoller y Chianese (Ecuacion 18) ya que éste no
considera los cambios en la permeabilidad de la membrana que se producen a medida que la
membrana se va colmatando, de esta manera el factor de flux, “m” pasé a ser una constante a
determinar en el modelo. El ajuste de los datos experimentales a los modelos mencionados se
realiz6 mediante el software Matlab, v2009b, obteniendo los parametros de los modelos con la
herramienta de ajuste de curvas “curve fitting”, la grafica se realizd posteriormente en Excel.
Las ecuaciones que gobiernan la disminucion del flux de permeado con agua del manantial de

Cerro Colorado para la membrana TFC-SR3 son:

Modelo adaptado de Shalaan:

Ecuacion 30

Ecuacion 31
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Modelo adaptado de Stoller y Chianese:
Ecuacion 32

Ecuacién 33

Para la membrana NF90 se filtr6 a 8.00 bar (presion supercritica) y a 6.0 bar (presion
subcritica). En condiciones de operacion subcritica para esta membrana se observan pequefias
variaciones en el flux de permeado en el tiempo, siendo la operacion casi constante al final de
las seis horas de la prueba, aparentemente en condiciones subcriticas si ocurre ensuciamiento en
esta membranas, sin embargo éste no necesariamente es irreversible y puede deberse a la
formacion de la concentracion del polarizado. En condiciones de operacion supercritica, la
disminucion de flux tiene como frontera asintotica aproximadamente el valor determinado
experimentalmente como flux critico (Tabla 16). Los modelos propuestos por Shaalan (2002) y
por Stoller y Chianese (2006), ajustan a los datos experimentales medidos con un R? de 0.98 y
0.945, respectivamente y con errores medios cuadrados de 0.513 y 0.8288, en intervalos de
confianza del 95% (Ver Anexo 6). Las ecuaciones que gobiernan la disminucion del flux de

permeado con agua del manantial de Cerro Colorado para la membrana NF90 son:

Modelo adaptado de Shalaan:
Ecuacion 34

Ecuacion 35

Modelo adaptado de Stoller y Chianese:
Ecuacion 36

Ecuacion 37
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4.5.2. Evaluacion del proceso de adsorcion
4.5.2.1. Materia orgénica natural (medida como Carbon Orgénico Disuelto)

Las concentraciones de carbon orgéanico disuelto (mg/L) adsorbidas en cada membrana se
ajustaron a los modelos de iostermas de Freundlich y de Langmuir, mediante modelos
linealizados. Para el modelo de Langmuir se probaron dos linealizaciones, de acuerdo a lo
recomendado en la bibliografia (Sawyer, 1994; Metcalf y Eddy, 2004). Los coeficientes de
regresion (Tabla 16) muestran que el modelo que mejor describe la adsorcion de materia
organica natural (medida como COD) para la membrana NF90 (Figura 39 a) y para la TFC-
SR3 (Figura 39 b) es el de Freundlich. Se ajustan los datos a este modelo, con coeficientes de
regresion alto para la membrana TFC-SR y menor para la NF90 (Tabla 16).

Tabla 16. Coeficientes de regresion de los ajustes de los modelos lineales empleados para
COD (mg/L)

Langmuir
Membrana Freundlich : :
Tipo | Tipo Il
NF90 0.766 0.539 0.643
TFC-SR3 0.970 0.925 0.961
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Autores como Champlin (2000), concluyeron que el modelo que mejor se ajustaba a la
adsorcion de materia organica natural en pruebas de larga duracién (> 700 h) en membranas de
nanofiltracién, era el modelo de Freundlich. En experimentos similares al realizado en este
estudio, Van der Bruggen y Vandecasteele (2001) también comprobaron el ajuste de este
modelo a los datos experimentales para predecir la reduccion de flux a lo largo del tiempo.

Siendo Ky, la capacidad relativa de sorcién por unidad de area de la membrana (masa adsorbida
J4rea del adsorbente, g/m®) y 1/n un indicador de la heterogeneidad de la superficie (Sawyer,
1994). Un valor de 1/n mayor indica una mayor diferencia en la cantidad de sitios activos para
adsorcion, es decir mas heterogeneidad. Se puede concluir que la membrana TFC-SR3 tiene
una mayor capacidad de adsorcién que la NF90 y que la superficie adsorbente en la membrana
NF90 es mas heterogénea. Esta relativa homogeneidad en el proceso de adsorcion con la
membrana TFC-SR3 podria deberse a que la presion utilizada es mayor que para la membrana
NF90, como evidenciaron las investigaciones de Madaeni y Salehi (2009) para la adsorcion de
cationes, esto se deberia entonces a un incremento de los sitios activos de adsorcion debido a la
materia adsorbida y a una mayor interaccion entre especies a estos sitios activos. Los valores
obtenidos de Ky (Tabla 17) se acercan a los obtenidos por Champlin (2000) para la adsorcion de
materia organica sin presencia de material particulado (K= 0.01589), sin embargo los valores
de 1/n son mas cercanos a los que obtuvo para adsorcion en presencia de particulas de 0.5 a 1.0
pum (1/n = 1/0.23), en el caso del agua de Cerro Colorado, esta se paso previamente por un filtro
de 0.45 um, por lo que se descarta la presencia de particulas de ese tamafio. Los valores
mayores de 1/n para NF90 y TFC-SR3 en este estudio evidencian una mayor homogeneidad de

la adsorcion que la calculada por Champlin (2000) en ausencia de particulas (1/n = 0.76).
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Tabla 17. Constantes del modelo de adsorcion de Freundlich para adsorcion de materia

organica natural en las membranas NF90 y TFC-SRa3.

Membrana K (g/m?) 1/n n
NF90 0.0139 6.488 0.154
TFC-SR3 0.0724 4.446 0.225

4.5.2.2. (Ca*") Calcio divalente causante de la dureza

Los coeficientes de regresion (Tabla 18) muestran que el modelo que mejor describe la

adsorcion de cationes divalentes Ca** (causantes de la dureza) para la membrana NF90 (Figura
40 a) es el modelo de Freundlinch y para la TFC-SR3 (Figura 40 b), el de Freundlich y el de

Langmuir (Tipo I1). Sin embargo, la constante de adsorcion y la concentracion maxima en el

modelo de Langmuir resultaron negativas para la membrana TFC-SR3, por lo que se considera

que el modelo no describe de manera adecuada el proceso de adsorcion, y se ajustan los datos al

modelo de Freundlich, con un coeficiente de regresién de R®> = 0.922 para la membrana TFC-

SR3.

Tabla 18. Coeficientes de regresion de los ajustes de los modelos lineales empleados para

Ca”*(mg/L)
Langmuir
Membrana Freundlich : :
Tipo | Tipo Il
NF90 0.967 0.889 0.896
TFC-SR3 0.938 0.927 0.934
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Figura 40. Isotermas para la adsorcion de cationes divalentes causantes de la dureza (Ca®*), a)
modelo de Freundlich, membrana NF90; b) modelo de Freundlich, membrana TFC-SRS3.

102



Los trabajos de Madaeni y Salehi (2009), permitieron establecer que la remocién de cationes
divalentes como Ca’* y Mg?*, se produce por la formacién de la torta superficial en la
membrana debido principalmente a la adsorcion. Con un protocolo experimental similar al
utilizado en este estudio, determinaron que el modelo que mejor describe el proceso de
adsorcion de cationes en membranas es el de Freundlich, con coeficientes de regresion
aceptables. Las constantes del modelo calculadas para ambas membranas (Tabla 19) indican
que la capacidad relativa de sorcién para iones Ca®* de la membrana TFC-SR3 es mayor que
para la membrana NF90, lo cual puede ser una explicacién para la mayor pérdida de flux
experimentada por esta membrana (J/Jo = 60 para la membrana TFC-SR3 y J/J, = 82 para la
membrana NF90). Los valores de 1/n mayores a la unidad para las dos membranas, indican que
la adsorcién de iones Ca®* puede ser un proceso fisico y que los sitios de adsorcién de la
membrana son de naturaleza heterogénea. Los valores de Ky obtenidos en este estudio no son
comparables a los obtenidos por Madaeni y Salehi (2009) (3.36 E-6 a 8 bar y 0.0062 a 15 bar)

que utilizaron una concentracion inicialde Ca**, diez veces menores a las de este estudio.

Tabla 19. Constantes del modelo de adsorcién de Freundlich para adsorcion de cationes
divalentes (Ca®*) en las membranas NF90 y TFC-SR3.

Membrana Ks(mg/g) 1/n n
NF90 2.28e-78 41.755 0.024
TFC-SR3 1.65e-60 32.433 0.031

4.6. Evaluacion de la recuperacion de flux de permeado

Se realizd una evaluacién de la recuperacion del flux de permeado para las membranas TFC-
SR3y NF90 con agua de Cerro Colorado. Para la membrana TFC-SR3, se observa (Tabla 20)
que al final del primer ciclo, luego de un lavado con agua destilada, hay una recuperacion de
flux de 13%, sin embargo como consecuencia del ensuciamiento progresivo de la membrana y

el natural cambio de sus caracteristicas superficiales, luego del segundo ciclo de operacion ya
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no hay recuperacion de flux y mas bien sigue la tendencia a disminuir. Inicialmente, se calculd
que la frontera asintotica de la curva del ensuciamiento de las membranas es aquella
determinada por el flux critico, sin embargo luego del tercer ciclo de operacion, la curva de
ensuciamiento cruza esta frontera, lo cual lleva a asumir que existe un flux critico para cada
ciclo de operacion como resultado del cambio en las caracteristicas superficiales de la
membrana. Al respecto, Schafer (2001) demostr6 que el incremento de presion en la operacién
de membranas, incrementa el flux pero también la deposicidn de particulas o concentracién de
polarizado en la superficie, siendo esta la razén por la cual la remocion de contaminantes se
incrementa también (Schéfer et al., 2005). La recuperacion de flux de permeado al final del
primer ciclo e inicio del segundo se explicaria entonces con la teoria de que la concentracion del
polarizado es reversible, a diferencia de la adsorcién que aparentemente tiene lugar en esta
membrana luego de 8 horas de operacion. Al final de las 12 horas que duraron las pruebas de
ensuciamiento, el flux de permeado de la membrana se redujo a un 56 + 3.4 %, mientras que en
condiciones de operacion con flux menor al critico, se produjo una reduccion casi nula;
resultando al final del experimento que el ensuciamiento en condiciones supercriticas reduce el
flux por debajo del flux a una operacién menor. Estos resultados estan de acuerdo con la
definicion de flux critico, que es aquel flux bajo el cual no existe ensuciamiento irreversible

dado que no se excede el limite de solubilidad de los solutos.

Tabla 20. Recuperacion de flux, membrana TFC-SR3

Al final Alinicio Alfinal Alinicio Al final

Al inicio del _ _ _ _ _
TFC-SR3 _ del ciclo delciclo delciclo delciclo delciclo
experimento
2 2 3 3
J/Jo, Condiciones
) 1.00 0.77 0.85 0.70 0.68 0.56
supercriticas, P=15.77 Bar
J/Jo, Condiciones
1.00 1.01 1.01 0.99 0.99 0.97

subcriticas, P=12.00 Bar

Los resultados de la prueba de recuperacion de flux para la membrana NF90 (Tabla 21) indican

que aun luego de 18 horas de operacién supercritica, la produccion de agua sigue siendo
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superior a la obtenida operando por debajo del flux critico, pese a evidenciar al final del
experimento una pérdida de flux de 75%. La operacion sucritica también evidencio pérdida de
flux al final del experimento (Figura 41). Sin embargo, se considera que la tendencia a la baja
es superior en condiciones supercriticas y que en pruebas mas largas la operacion subcritica si

resulta conveniente.

Tabla 21. Recuperacion de flux, membrana NF90

Al final Alinicio Alfinal Alinicio Al final

Al inicio del
Membrana NF90 _ del ciclo delciclo delciclo delciclo delciclo
experimento
2 2 3 3
JA0, Condiciones 1.00 088 096 08 08  0.75
supercriticas, P=8.00 Bar
J130, Condiciones 1.00 096 096 091 093 088

subcriticas, P=6.00 Bar
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4.7. Imagenes SEM de las membranas utilizadas

Luego de operar en condiciones subcriticas, se observa que en la membrana TFC-SR3 existen
depositos de material en algunas zonas de la superficie (Figura 42), sin embargo la diferencia
con la membrana luego de operar en condiciones supercriticas es notoria (Figura 43). Para las
condiciones subcriticas fue necesaria una mayor magnificacion para poder apreciar el deposito
formado, mientras que en condiciones supercriticas, este se aprecia ya a X 100. Lo mismo
ocurre para la membrana NF90. Las imagenes SEM permiten observar también que la
superficie de las membranas no es homogénea, comprobando lo indicado por los modelos de
adsorcion y que la deposicion de particulas “ensuciantes” es mayor en los denominados valles
de las membranas (Combe et al, 1999; Bacchin, 2004). La evaluacion cualitativa por medio de
la espectroscopia por dispersion de energia (EDS) nos indica la naturaleza de los residuos

presentes en la membrana.
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Figura 42. Imagenes SEM de la membrana TFC-SR3 utilizada en condiciones subcriticas a) X
100; b) X 2000; c) X 5000.
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Figura 43. Imdgenes SEM de la membrana TFC-SR3 utilizada en condiciones supercriticas a)
X 100; b) X 2000; ¢) X 5000; d) X 15000.
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Figura 44. Imagenes SEM de la membrana NF90 utilizada en condiciones subcriticas a) X
100; b) X 1000; c) X 2000.
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Figura 45. Imagenes SEM de la membrana NF90 utilizada en condiciones supercriticas a) X
100; b) X 1000; ¢) X 2000; d) X 5000; e) depositos de MON, X 15000

111



4.8. Evaluacion cualitativa de los componentes adsorbidos en las membranas

Los analisis de EDS (espectroscopia por dispersion de energia) indican que los depositos
formados en las membranas NF90 y TFC-SR3, en condiciones subcriticas y spercriticas, se
componen principalmente de cristales de calcio (Ca*"). Los picos que indican la presencia de
oro (Au), se producen por el recubrimiento hecho a la muestra para poder tomar las imagenes
SEM, el pico de azufre (S) es por el material de las membranas. La presencia de Ca®* luego de
la filtracién corrobora la adsorcion de cationes divalentes causantes de la dureza y su
prevalencia como ensuciante de las membranas, sumado a su interaccion con la materia
organica natural (Schafer et al., 1998; Madaeni y Salehi, 2009) en la reduccién del flux de
permeado. El pico que indica la presencia de Cloro (Cl) en la membrana TFC-SR3 puede
deberse a la cloracion del agua del manantial, sin embargo este pico no aparece en los otros
andlisis EDS, pudiendo deberse también al manejo de la muestra en su transporte o al lavado

posterior de la membrana.
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4.9. Seleccion de la mejor membrana para la potabilizacion del agua del Manantial de

Cerro Colorado

Las membranas NF90, NF270, 302986 y TFC-SR3 produjeron permeados que cumplen con las
normas de calidad de agua potable de México y otras regulaciones internacionales (inciso 6.2),
la membrana ESNA1-LF presenta valores muy bajos en cuanto a remocion de todos los
parametros analizados (Tabla 23) que difieren de los reportados en la literatura (Santa Fé-Moros
et al., 2005), por lo que se descarta su utilizacion. La baja eficiencia de la membrana ESNA1-
LF puede deberse a deficiencias en su fabricacion, almacenamiento y preservacion y deterioro
del polimero. Considerando que las cuatro membranas mencionadas cumplen con las
regulaciones de parametros convencionales, los factores de seleccion son entonces la cantidad
de permeado producido y la tendencia al ensuciamiento, ademas de la remocion de compuestos

seleccionados del grupo de los denominados contaminantes emergentes (Numeral 6.5).

Se probaron en la remocion de emergentes dos membranas, la NF270 y la TFC-SR3, con
diferentes volimenes de permeado producido (Tabla 17) y con diferente tendencia al
ensuciamiento, la membrana NF270 no evidencié pérdida de flux en el rango de presiones
probado mientras que para la TFC-SR3 si llegd a definirse experimentalmente un flux critico de
operacion. Las condiciones de operacion seleccionadas para las dos membranas permiten
asegurar que no se presentard ensuciamiento, por lo tanto la remocion de contaminantes
emergentes se produce por medio de mecanismos diferentes a la adsorcion en la superficie de la
membrana, a diferencia de lo reportado por: a) Jermann et al. (2009), quienes encontraron que
las interacciones entre materia organica natural y los microcontaminantes eran el mecanismo
principal de remocion con membranas de ultrafiltracion y b) Koyuncu et al. (2008) quienes
demostraron que el principal mecanismo de rechazo de compuestos farmacéuticos y hormonas
sleeccionadas era la adsorcion en la superficie de las membranas de nanofiltracién al igual que
Kim et al. (2008). Los resultados encontrados en el presente estudio concuerdan con lo
demostrado por Klipfel y Frimmel (2009) para membranas de nanofiltracion y por Verliefde et
al.(2007) que también encontraron diferencias significativas en la remocion de compuestos
farmacéuticos con membranas de nanofiltracién limpias y sucias (ensuciamiento con materia

organica natural), estas variaciones se debieron principalmente a efectos de carga electrostatica
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combinada con la formacién de concentracion de polarizado, sin embargo estimaron que en la
practica a escala real, las diferencias en el rechazo de estos contaminantes con membranas de

nanofiltracién limpias y sucias no excedia de 5 a 10 % (Verliefde et al., 2007).

Yangali-Quintanilla et al. (2009) encontraron que el rechazo de contaminantes emergentes con
membranas de nanofiltracion puede atribuirse principalmente a la repulsion electrostética y a la
hirofilidad de los componentes, en sus investigaciones con membranas del tipo NF90 demostro6
que no existian diferencias significativas en el rechazo con membranas sucias y que el rechazo
de compuestos hidrofilicos se debia principalmente al efecto de tamizado. Nghiem y Hawkes
(2007) encontraron para la misma membrana que la influencia del ensuciamiento organico en el
rechazo de compuestos farmacéuticos activos estaba determinada por tres mecanismos distintos:
a) la modificacion de la carga superficial de la membrana; b) la restriccion de poro y c) la
concentracion de polarizado; esto explicaria la que actian entre si serian la explicacion a las
inconsistencias de la literatura acerca de los efectos del ensuciamiento de las membranas en la
eficiencia de remocion de emergentes. La influencia del ensuciamiento en la retencion de este
tipo de compuestos disminuia al disminuir el tamafio de poros de la membrana, para una
membrana del tipo NF270, reportando que para condiciones de pH similares a la del agua del
Manantial de Cerro Colorado (7-8), las membranas sucias tenian un 3% mayor retencion que las
membranas limpias, es decir, sin pérdida de flux. En condiciones de ensuciamiento o sin él, las
propiedades fisico-quimicas de los solutos serian los factores que gobiernan el proceso de

separacion de la fase liquida.

De manera general, otras investigaciones enfocadas a la remocidn de contaminantes emergentes
(principalmente disruptores endocrinos) mediante procesos de membrana, reportan eficiencias
en un amplio rango de 10 a 99.9% (Liu et al. 2009); Chang et al. (2009) reportaron hasta un
95% de remocion dependiendo de las propiedades quimicas del contaminante y las
caracteristicas de la membrana. Otras técnicas aplicadas a la remocién de emergentes como
floculacion, coagulacion, and precipitacién no son eficientes para la remocion de compuestos
con pesos moleculares menores a 500 Da y otros procesos de membrana como ultrafiltracion y
microfiltracién no son adecuados para esta aplicacion a menos gque estén combinadas con otros

procesos como adsorcién, biodegradacion o catélisis (Yoon et al., 2007).
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En este estudio, las dos membranas presentan eficiencias de remocion altas para los

contaminantes emergentes seleccionados (>90%), por lo que se considera que la membrana méas

adecuada para la potabilizacion del agua del Manantial de Cerro Colorado, considerando

parametros convencionales y la remocion de contaminantes emergentes seria la membrana

NF270 que tiene mayor produccion de agua y no evidencia pérdida de flux en un rango de

presiones tipico de la operacion a nivel industrial.

Se recomienda que ademé&s se haga un

pretratamiento para reduccion de la dureza a fin de proteger la membrana de dafio mecénico por

incrustaciones.

Tabla 22. Calidad de los permeados producidos con las membranas estudiadas

Concentracion

nicial Cero .~ NF-00  NF-270 302986  TFC-SR3 ESNAL-LF
Colorado
Duresa Total (malL. de Caco 401 433 152 38.7 28.7 259
ureza Total (mg/L de CaCOs) (£46)  (206) (+20)  (£503)  (£46)  (x3.1)
2 275 20 111 10 15.3 149
DurezadeCa™ (mg/L deCaC0s) (. 76y (400) (x12)  (£00) (*12)  (£50)
N 537 116 207 115 128 465
Alcalinidad (mg/L de CaCOs) (58  (£100)  (+23)  (+23)  (+40)  (£12)
1128 01 553 433 273 845
SDT (mg/L) (£435)  (£12)  (+46)  (£0.6)  (+38)  (£145)
COT (mg/L) (+2(')61) 0.6 0.6 0.4 0.6 21
B 0.058 0.015 0.024 0.013 0.037
AUV,s, (cm™) ( 0.001) 0.0 (+0001) (+0.006) (£0.01) (+0.001)
. 0.71 0.33 0.39 0.18 0.39 0.69
Turbiedad (UTN) (£005)  (£00) (£003)  (£003) (£008)  (x0.08)
y 1754 131 790 390 1378
Conductividad (mS/cm) (*7.3) (* 3.) (6.1) nr (£ 4.2) (+ 6.8)
Carbamazepina (ng/L)* ( +2§77 2) nr ( fl'og) nr ( +3'144) nr
Nonilfenoles (ng/L)* (32327) nr (+% 0) nr (+4117) nr
o . 59.2 3.7 2.71
Triclosan (ng/L) (% 0.98) nr (2.3) nr ( 1.9) nr
Bisfenol-A (ng/L)* (+7739) nr (+51'82) nr (+6(')84) nr
Butilbenzilftalato (ng/L)* (Jrl;lg) nr (fiGZ) nr (+%'Ai4) nr

* Concentraciones en la muestra de agua de Cerro Colorado fortificada

nr: No realizado
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Tabla 23. Porcentajes de remocion de las membranas estudiadas

NF-90 NF-270 302986 TFC-SR3 ESNA1-LF
Dureza Total 89.2 62.1 90.4 92.85 35.5
Dureza de Ca** 92.7 59.6 96.4 94.4 45.7
Alcalinidad 78.3 57.6 78.5 76.2 13.3
SDT 91.9 51.0 94.2 75.8 25.0
COoT 76.9 76.9 78.9 68.4 19.2
AUV 5, 100.0 74.1 91.4 77.6 36.2
Turbiedad 46.5 451 88.7 45.1 2.8
Conductividad 92.5 54.9 nr. 77.8 nr.
Carbamazepina ar. 97.2 nr. 08.7 ar.
Nonylphenols nr. 95.9 nr. 97.3 nr.
Triclosan nr. 93.7 nr. 95.4 ar.
Bisphenol-A . 91.8 nr. 90.4 nr.
Butilbenzylphtalate nr. 98.4 nr. 99.7 nr.

nr: No realizado
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Figura 48. Eficiencias de remocion de las membranas estudiadas. a) Durezas y alcalinidad; b)
Contaminantes Emergentes: nonilfenoles

119




-l
S 150 Cerro Colorado
c

100 y 4 y 4 NF270
V. 4 Ay TFC-SR3

Carbamazepina Butilbenzilftalato
(ng/L) (ng/L)

d)

Cerro Colorado

- Ay NF270
20
P A

Bisfenol-A (ng/L) Triclosén (ng/L)

TFC-SR3
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5. CONCLUSIONES

Luego de analizar los datos experimentales y de compararlos con la bibliografia disponible, se

concluye lo siguiente:

a)

b)

d)

Fue posible determinar experimentalmente un flux critico de operacion para tres de las
cinco membranas estudiadas (NF90, TFC-SR3 y ESNAL-LF), con el agua del manantial

de Cerro Colorado.

Pese a que la bibliografia disponible referente a sistemas de nanofiltracion operando
bajo flux inferior al critico es escasa, los trabajos realizados y este estudio concuerdan
en las ventajas de su empleo como criterio de operacion a largo plazo, tanto para

mejorar la produccion de agua tratada como para alargar la vida util de la membrana.

En condiciones de operacion con flux superior al critico, el ensuciamiento de la
membrana llevé a una pérdida de flux que no se pudo revertir al disminuir la presion de

operacion.

Se ajustaron los datos obtenidos con modelos matematicos obtenidos en condiciones

similares de operacion a escala real, obteniendo buenos ajustes.

Existi6 adsorcion de materia orgénica natural y de calcio (Ca®*) en las membranas de
nanofiltracién, la interaccion de estos con la superficie de la membrana fue la causa

principal de la reduccidn en el flux de permeado.

La técnica de medicidn del &ngulo de contacto de la membrana, sirvio para efectuar una
caracterizacion inicial de la membrana, indicandonos si es hidrofobica o hidrofilica, sin
embargo no se pudo predecir el comportamiento a corto plazo de manera confiable, al
ser importantes también otros factores como la alteracién de la superficie de la
membrana por efecto del ensuciamiento y la microestructura de la membrana (presencia

de valles y picos), ademas de la heterogeneidad superficial.
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9)

h)

)

K)

Mediante la técnica de analisis de espectroscopia por dispersion de energia se establecid
que el material ensuciante de las membranas NF90 y TFC-SR3 se constituye
principalmente de cristales de Calcio (Ca*).

No existe un protocolo estandarizado para la medicion de la permeabilidad inicial de las
membranas (con agua limpia) y la literatura al respecto es escasa y contradictoria. Los
datos experimentales obtenidos son funcion de las condiciones de almacenamiento y
preservacion de la membrana, al igual que las caracteristicas hidrodinamicas de los

sistemas de nanofiltracion.

El agua de Cerro Colorado, es altamente incrustante. Las iméagenes SEM de las
membranas operadas en condiciones supercriticas permitieron observar que el
ensuciamiento se produce principalmente por incrustacion de componentes inorganicos
como Ca’* (causantes de la dureza), por lo que se recomienda el pretratamiento del agua

de alimentacion antes del proceso de nanofiltracion.

Las membranas de nanofiltracion NF270 y TFC-SR3 fueron efectivas en la eliminacion
de cinco contaminantes emergentes seleccionados, operando en condiciones subcriticas,
lo que permite inferir que el ensuciamiento de la membrana no influye en el rechazo de
microcontaminantes, siendo mas importante la modificacidn de carga electrostatica de la

superficie durante el proceso de filtracion y el efecto de tamizado.

La membrana ESNAL-LF, reportada en la bibliografia como de alta eficiencia de
rechazo de contaminantes organicos y de bajo ensuciamiento, fue la que menores
porcentaje de remociones tuvo con el agua del Manantial de Cerro Colorado. Se
considera que el almacenamiento y preservacion de la membrana pueden influir en su

deterioro progresivo.

La membrana NF270, demostr6 menor tendencia al ensuciamiento al no evidenciar
disminucion del flux de permeado dentro del intervalo de presiones evaluado, siendo su

produccién de agua tratada superior a la obtenida con las otras membranas estudiadas.
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Su desempefio en la remocion de pardmetros convencionales. y de contaminantes
emergentes es alta, por lo que se considera que esta membrana es la mas adecuada para
la potabilizacion de agua del manantial de Cerro Colorado.
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ANEXO 1: Resultados Caracterizaciones agua de Cerro Colorado

Tabla Al.1: Caracterizaciones muestreos de agua de Cerro Colorado

Muestreos realizados

Des
V.
02/11/09  07/11/09 04/12/09 02/02/10 26/02/10 10/03/10 Prom.  Est.
0.05
AUV 35, (cm'l) 0.056 0.059 0.058 0.056 0.059 0.059 8 0.001
COT (mgL™) 2.6 2.5 2.7 2.7 2.8 2.5 2.6 0.1
COD (mgL™) 1.8 1.7 2.1 2.1 1.9 1.9 1.9 0.2
112
SDT (mgL™) 1065 1123 1096 1135 1183 1164 8 43
Conductividad 175
(mScm™) 1696 1723 1745 1791 1821 1748 4 45
Turbiedad
(NTU) 0.65 0.68 0.71 0.72 0.71 0.81 0.71 0.05
pH 7.6 7.1 8.6 7.8 7.5 7.4 7.7 0.5
Alcalinidad
(mgL™*
CaCO0,) 536 532 546 539 530 540 537 5.8
Dureza Total
(mgL™*
CaCO0,) 395 406 403 396 404 404 401 4.6
Dureza de Ca**
(mgL* CaCO;) 267 272 285 272 284 270 275 7.6
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ANEXO 2
A.2. Permeabilidad hidraulica de las membranas con agua destilada

A.2.1. Membrana 302986

ENSAYO DE PERMEABILIDAD 1 - 302986 AGUA

DESTILADA
30 -
25 . . .
o~ ] ¢ Seriesl ~——Lineal (Seriesl)
E. .
< 20
] |
N 4
5 151
[T

: y = 3,0099x
10 1

R2=0,9963
5
O ¢ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Presion (bar)
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Flux (L/h.m?)

Flux (L/h.m?)
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ENSAYO DE PERMEABILIDAD 2 - 302986 AGUA

¢ Seriesl
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y = 2,8368x
R2=0,9971
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X Series2

Presion (bar)
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—— Lineal (Series2)
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138



A.2.2. Membrana NF-270

Flux (L/h.m?)

Flux (L/h.m?)

ENSAYO DE PERMEABILIDAD 1 - NF270 AGUA DESTILADA

180 4

160§ # Seriesl —— Lineal (Series1)
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Flux (L/h.m?)

180
160 -
140 -
120
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
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A.2.3. Membrana NF-90

Flux (L/h.m?)
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Flux (L/h.m?)
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A.2.4. Membrana TFC-SR3

ENSAYO DE PERMEABILIDAD 1 - TFC-SR3
AGUA DESTILADA
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Flux (L/h.m?)
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A.2.5. Membrana ESNA1-LF
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ANEXO 3

A.3.1. Elaboracion curva MFI para el agua del Manantial de Cerro Colorado

tiempo (SEQ) Q (ml—/min) Q (L/S) 1/Q (S/L) Vacumulado (mL) Vacumulado (L)
0 0.000 0.000 0.00 0.00
30 1910 0.03183 31.414 955.00 0.96
60 1840 0.03067 32.609 1840.00 1.84
90 1740 0.02900 34.483 2610.00 2.61

120 1570 0.02617 38.217 3140.00 3.14
150 1350 0.02250 44.444 3375.00 3.38
180 1190 0.01983 50.420 3570.00 3.57
210 1050 0.01750 57.143 3675.00 3.68
240 940 0.01567 63.830 3760.00 3.76
270 870 0.01450 68.966 3915.00 3.92
300 790 0.01317 75.949 3950.00 3.95
360 680 0.01133 88.235 4080.00 4.08
390 630 0.01050 95.238 4095.00 4.10
420 590 0.00983 101.695 4130.00 4.13
450 550 0.00917 109.091 4125.00 4.13
480 510 0.00850 117.647 4080.00 4.08
510 490 0.00817 122.449 4165.00 4.17
540 460 0.00767 130.435 4140.00 4.14
570 430 0.00717 139.535 4085.00 4.09
600 420 0.00700 142.857 4200.00 4.20
690 370 0.00617 162.162 4255.00 4.26
720 360 0.00600 166.667 4320.00 4.32
750 340 0.00567 176.471 4250.00 4.25
780 330 0.00550 181.818 4290.00 4.29
810 310 0.00517 193.548 4185.00 4.19
840 300 0.00500 200.000 4200.00 4.20
870 290 0.00483 206.897 4205.00 4.21
900 290 0.00483 206.897 4350.00 4.35
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Curva MFlI,, 4 para el agua del Manantial de Cerro Colorado

250
Roturade — >
200 Torta
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100 pendiente en esta zona
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50 l/
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Volumen acumulado, V (L)

Figura A3.1. Curva de MFI para el agua de Cerro Colorado

o7

b
IO 4 2010/04/07
’

Figura A3.2. a) y b) Equipo para medicion de SDI adaptado al modulo experimental.
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2010/04/07

Figura A3.3. Filtros Millipore de 0.45 um utilizados con el equipo AutoSDI
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ANEXO 4. Fotografias para angulo de contacto
A4.1. Membrana 302986

a) con agua destilada

2010/03/24 18:50

2010/03/24 18:56

2010/03/24 18:54

2010/03/24 18:57
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b) con agua de Cerro Colorado

2010/03/24 18:44 2010/03/24 18:46

2010/03/24 18:47 2010/03/24 18:49

A4.2. Membrana NF90

a) Con agua limpia

2010/02/22 13:15
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_—

2010/02/22 13:19 2010/02/22 13:06

b) Con agua de Cerro Colorado

- -

2010/02/24 17:55

W

2010/02/24 17:58 2010/02/24 17:59
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A4.3. Membrana TFC-SR3

a) Con agua destilada

2010/02/24 17:46 2010/02/24 17:51

2010/02/24 17:49

b) Con agua de Cerro Colorado

2010/02/22 14:.04 2010/02/22 14:.02
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2010/02/22 13:59 2010/02/22 13:30

A4d.4. Membrana ESNA1-LF

a) Con agua destilada

2010/02/22 12:06 2010/02/22 12:08

2010/02/22 12:10 2010/03/24 19:49
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2010/03/24 19:50 2010/03/24 19:57

b) Con agua de Cerro Colorado

2010/03/25 13:11 2010/03/25 1314

2010/03/25 13:15 2010/02/22 13:46

2010/02/22 13:45
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ANEXO 5. Mediciones de Flux Critico

Ab5.1. Membrana 302986

PTM (bar) FLUX (L.m?h")

ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv. ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv.
1 2 3 0 Est. 1 2 3 0 Est.
2.76 2.68 2.85 276 0.085 593 6.01 6.04 6.0  0.057
3.64 3.60 3.67 3.64 0035 800 7.70 7.99 79  0.170
2.65 2.71 2.73 270 0.042 5091 5.85 5.93 59  0.042
4.48 4.39 454 447  0.075  9.60 10.10 9.70 9.8  0.265
3.61 3.64 3.62 362 0.015  8.00 8.12 8.42 8.2  0.216
5.43 5.54 5.62 553  0.095 11.34 11.71 1245  11.8  0.565
4.56 4,52 4,58 455 0031  9.89 10.14 10.08  10.0 0.131
6.18 6.26 6.19 6.21 0.044 13.10 13.74 1356 135  0.330
5.50 5.71 5.65 562 0108  12.04 12.45 1210 122 0221
7.62 7.54 7.57 758 0.040 16.66 16.42 16.94  16.7  0.260
6.20 6.21 6.11 6.17 0.055  13.43 13.66 1371 136  0.149
9.01 8.87 8.91 893 0072 2171 22.88 2254 224 0.602
7.50 7.50 7.53 751 0017 16.61 16.01 16.07 162  0.330
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A5.2. Membrana NF-90

PTM (bar) FLUX (L.m*h")

ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv. ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv.
1 2 3 0 Est. 1 2 3 0 Est.
2.70 2.62 2.79 270 0.085  28.54 29.61 29.14 2910 0.536
3.74 3.56 3.81 3.70 0129  39.70 39.80 38.97 39.49 0.453
2.76 2.78 2.69 2.74  0.047  30.94 30.38 3069 30.67 0.281
4.61 4.63 4.65 463 0018 4970  49.60 50.12  49.81 0.276
3.68 3.66 3.61 3.65 0.036  39.07 39.16 39.34  39.19 0.137
5.70 5.63 5.63 5.65  0.040  60.52 61.15 60.43  60.70  0.392
4.43 4,54 4.43 447 0.064 4823 4893 49.23 4880 0513
6.38 6.19 6.46 6.34 0139  69.87 69.07 69.59  69.51  0.406
5.52 5.58 5.55 555 0.030 54.23 54.70 54.27  54.40 0.261
7.63 7.60 7.58 760 0.025 74.25 75.11 7474 7470 0.431
6.50 6.45 6.50 6.48 0.029  59.97 63.30 63.02 6210 1.847
9.28 9.33 9.35 932 0.036 87.86 88.51 88.53 8830 0.381
7.57 7.61 7.55 758 0.031 70.23 71.28 70.89  70.80 0.531
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A5.3. Membrana NF-270

PTM (bar) FLUX (L.m*h")

ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv. ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv.
1 2 3 0 Est. 1 2 3 0 Est.
2.58 2.70 2.68 265 0.064  25.22 26.61 2611 260 0.704
3.48 3.61 3.51 353 0.068  35.08 37.75 3620 363 1341
2.57 2.55 2.64 259  0.047 2550 26.09 2801 265 1312
4.38 4.62 454 451 0122 4691 46.50 4814 472  0.853
3.49 3.55 3.53 352 0.031  36.69 34.62 3895 368 2166
5.50 5.61 5.53 555  0.057  55.39 58.29 57.74 571  1.540
4.60 4.50 4,54 455 0.050  47.10  47.29 46.89 471 0.200
6.51 6.49 6.57 6.52 0.042  68.38 68.41 67.96 683  0.252
5.51 5.57 5.59 556  0.042  56.18 59.74 58.76 582  1.839
7.49 7.62 7.56 756  0.065 77.91 78.45 7871 784  0.408
6.30 6.25 6.34 6.30 0.045  65.39 66.81 63.98 654 1415
8.12 8.21 8.19 8.17 0.047  83.29 86.72 8540 851  1.730
7.50 7.61 7.52 754  0.059  77.29 79.31 7896 785  1.079
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A5.4. Membrana ESNA1-LF

PTM (bar) FLUX (L.m*h")

ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv. ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv.
1 2 3 0 Est. 1 2 3 0 Est.
2.66 2.54 2.71 264 0.087 4299 4153 4528 4327 1.893
3.64 3.55 3.71 3.63 0.080 6243 60.74 6192 6170 0.865
2.69 2.54 2.61 261 0075  46.32 43.69 4468 4490 1.330
4.50 4.49 452 450 0.014  76.07 72.91 7726 7541  2.248
3.71 3.57 3.68 3.65 0.074 5576 53.01 55.60  54.79  1.543
5.67 5.56 5.44 556  0.115  90.89 87.40 8769 88.66 1.935
4.28 4.20 4.43 430 0117  63.94 60.73 66.54  63.74  2.909
6.37 6.47 6.58 6.47 0105  96.19 96.60  100.87 97.89  2.594
5.39 5.58 5.54 550 0100  75.46 77.01 78.74  77.07 1641
7.62 7.43 7.65 757 0119 111.95 107.00 11548 111.48 4.262
6.27 6.41 6.31 6.33 0.072  88.03 88.52 87.95 88.17 0.310
8.27 8.19 8.33 826 0.070 113.24 11470 11495 11430 0.925
7.56 7.49 7.62 756 0.065 111.25  98.42 89.14  99.60 11.102
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A5.5. Membrana TFC-SR3

PTM (bar) FLUX (L.m*h™)

ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv. ENSAYO ENSAYO ENSAYO Promedi Desv.
1 2 3 0 Est. 1 2 3 0 Est.
2.70 2.65 2.74 270 0.045  10.90 11.30 11.00  11.07 0.208
6.20 6.81 6.34 6.45 0320  27.00 28.34 2750  27.61 0.677
4.48 4.17 4.62 442 0230 19.34 19.20 19.10 1921 0.121
8.62 8.38 8.62 854 0139  37.00 37.80 37.60  37.47 0.416
6.38 6.38 6.38 6.38 0.000 27.15 27.61 2794 2757 0.397
11.61 10.97 1160 1139 0.367  52.60 51.90 51.90 5213  0.404
10.15 10.71 1053  10.46 0.286  47.71 47.68 4832 4790 0.361
12.00 12.71 13.00 1257 0514  56.45 57.22 57.60 57.09 0.586
11.27 11.71 1163 1154 0.234  48.62 48.93 48.81 4879 0.156
13.76 13.29 1348 1351 0.238  57.28 56.91 57.06  57.08 0.186
12.21 12.69 1256 1249 0.248  49.77 50.44 50.08  50.10  0.335
15.20 14.50 1441 1470 0432 6135 60.78 60.93  61.02 0.295
14.00 13.21 13.44 1355 0.406  53.10 52.28 5248  52.62 0.428
16.23 15.20 1520 1554 0.595  64.06 63.21 6271  63.33 0.683
15.08 14.00 1448 1452 0541 5781 55.84 56.68  56.78  0.989
16.50 16.60 16.49 1653 0.061  64.24 64.94 66.10  65.09 0.939
15.41 15.48 1563 1551 0.112  58.20 58.70 59.10 58.67 0.451
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ANEXO 6. Evaluacion del Ensuciamiento, ajuste a modelos matematicos empiricos

A6.1. Membrana TFC-SR3

a) Pruebas de ensuciamiento en condiciones supercriticas

Tiempo (h) Flux (L/m’h) a P= 15.77 Bar Promedio Desv. Est.
1 2 3
0.5
0.7 83.6 85.2 84.2 84.3 0.808290377
1.0 80.9 83.0 81.3 81.7 1.115048579
1.3 79.4 80.9 78.9 79.7 1.040833
1.5
1.7 74.6 76.2 76.5 75.8 1.021436896
2.0 73.4 74.1 74.7 74.1 0.65064071
2.3 68.2 70.1 71.2 69.8 1.517673658
2.5
2.7 67.6 69.1 67.7 68.1 0.838649708
3.0 64.9 66.3 65.2 65.5 0.73711148
3.3 61.8 64.1 62.3 62.7 1.209683154
4.0 63.5 63.7 62.3 63.2 0.757187779
b) Pruebas de ensuciamiento en condiciones sub-criticas
Tiempo (h) Flux (L/m’h) a P= 11.99 Bar Promedio Desv. Est.
1 2 3

0.5 51.4 51.6 51.2 51.4 0.2
0.7
1.0 51.7 52.5 53.1 52.4 0.7
13
15 51.87 53.2 51.6 52.2 0.9
1.7
2.0
23
2.5 49.2 52.2 54.1 51.8 2.5
2.7
3.0 52.4 52.7 53.1 52.7 0.4
3.3
4.0 51.2 51.6 53 51.9 0.9
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c) Resultados del ajuste de los modelos sobre los valores promedio
Modelo de Shaalan: Jp = Jo*(a+b*exp(-c*t))
General model:

f(x) = 84.3*(a+b*exp(-c*x))

Coefficients (with 95% confidence bounds):

a= 0.5751 (0.3197, 0.8306)

b= 0.5405 (0.3444, 0.7365)
c= 0.3133 (0.02416, 0.6024)
Goodness of fit:
SSE: 11.53
R-square: 0.9789
Adjusted R-square: 0.9729

RMSE: 1.283

Modelo de Stoller y Chianese: Jp = (a*(15.77-0.88)-56.89)*exp(-b*t)+56.89

General model:
f(x) = (a*(15.77-0.88)-56.89)*exp(-b*x)+56.89
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a=  6.528 (6.193, 6.862)
b= 0.4803 (0.4032, 0.5574)
Goodness of fit:
SSE: 15.1
R-square: 0.9724
Adjusted R-square: 0.969

RMSE: 1.374
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A6.2. Membrana NF90

a) Pruebas de ensuciamiento en condiciones supercriticas

Flux (L/m*h) a P= 8.00 Bar

Tiempo (h) 1 2 3 Promedio Desv. Est.
1.0 80.6 77.80 79.8 79.4 1.44
15 77.2 76.8 78.1 77.4 0.67
2.0 76.7 77.1 77.3 77.0 0.31
2.5 75.5 76.10 75.4 75.7 0.38
3.0 74.9 75.40 74.5 74.9 0.45
3.5 73.2 72.4 72.7 72.8 0.40
4.0 72.8 73.10 72.6 72.8 0.25
4.5 73.1 72.80 71.8 72.6 0.68
5.0 71.4 71.4 69.9 70.9 0.87
5.5 70.1 69.70 69.5 69.8 0.31
6.0 70.4 69.40 70.1 70.0 0.51

b) Pruebas de ensuciamiento en condiciones sub-criticas
Flux (L/m’h) a P= 8.00 Bar

Tiempo (h) 1 2 3 Promedio Desv. Est.
1.17 61.4 59.9 63.4 61.6 1.75
1.67 58.9 62.3 59.3 60.2 1.85
2.17 59.6 59.3 58.9 59.3 0.35
2.67 59.9 61.3 59.1 60.1 1.11
3.17 59.1 60.5 57.6 59.1 1.45
3.67 59.4 60.4 57.9 59.2 1.26
4.17 59.8 60.1 58.4 59.4 0.91
5.00 57.6 58.4 57.6 57.9 0.46
6.00 59.2 60.2 58.3 59.2 0.95
1.17 61.4 59.9 63.4 61.6 1.76
1.67 58.9 62.3 59.3 60.2 1.86
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c) Resultados del ajuste de los modelos sobre los valores promedio
Modelo de Shaalan: Jp = Jo*(a+b*exp(-c*t))
General model:

f(x) = 79.4*(a+b*exp(-c*x))

Coefficients (with 95% confidence bounds):
a= 0.7902 (0.6547,0.9257)
b= 0.2511 (0.14, 0.3622)

c= 0.1812 (0.003353,0.3591)

Goodness of fit:
SSE: 1.975
R-square: 0.9803
Adjusted R-square: 0.9746

RMSE: 0.5311

Modelo de Stoller y Chianese: Jp = (a*(8.00-0.88)-56.89)*exp(-b*t)+56.89

General model:
f(x) = (a*(8-0.88)-69.513)*exp(-b*x)+69.513
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a=  12.02 (11.49, 12.55)

b= 0.4353 (0.3219, 0.5488)

Goodness of fit:
SSE: 5.495
R-square: 0.9451
Adjusted R-square: 0.9382

RMSE: 0.8288
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ANEXO 7. Balances de masas para la evaluacion de la adsorcién en membranas

A7.1. Ensuciamiento membrana NF90 (26-10-2009)

Tabla A7.1.1: Caracterizacion Cerro Colorado

pH:
Cond:
SDT:
Salinidad:
AUV,

Dureza Total (mg/l de
CaCO03)

Dureza de Calcio (mg/I de

CaCo3)

Dureza de Magnesio (mg/I de

CaCo3)

Carbén Organico Disuelto

(mg/L)
Temperatura:

7.61

1,680.00
1,176.00
0.70

0.046
403.00
218.00
185.00

2.30
14.50

mS/cm
mg/L
o/oo

cm’?

mg/L de CaCO3
mg/L de CaCO3

mg/L de CaCO3

mg/L
°C

Tabla A7.1.2: Evaluacion remocion de contaminantes en condiciones supercriticas

Tiempo | Presion pH SDT (mg/l) Conductividad (uS/cm)
(h) (PTM) A p A p % R A P % R
1 7.96 8.2 7.51 1,230.00 254.00 79.35 1761.00 362.00 79.44
2 7.94 8.24 8.14 1,251.00 110.00 91.21 1784.00 159.00 91.09
3 7.89 8.32 8.17 1,258.00 87.00 93.08 1804.00 124.00 93.13
4 7.85 8.40 7.22 1,324.00 69.00 94.79 1891.00 99.00 94.76
5 7.89 8.47 8.20 1,328.00 76.00 94.28 1897.00 108.00 94.31
6 7.91 8.53 8.35 1,380.00 77.00 94.42 1974.00 109.00 94.48
Tiempo Dureza Total (mg/l de CaCO3) Dureza de Calcio (mg/l de CaCO3) Dureza de ('\:/l aeg]g%s)io (mg/l de
® A p % R A p % R A P % R
1 305.00 43.30 85.80 218.00 17.00 92.20 87.00 26.30 69.77
2 242.50 35.80 85.24 219.00 14.00 93.61 23.50 21.80 7.23
3 337.00 34.60 89.73 220.00 12.00 94.55 117.00 22.60 80.68
4 317.50 41.00 87.09 218.00 12.00 94.50 99.50 29.00 70.85
5 310.00 29.42 90.51 218.00 11.00 94.95 92.00 18.42 79.98
6 322.00 25.18 92.18 222.00 9.00 95.95 100.00 16.18 83.82
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Tiempo Ca+2 (mg/l) Mg+2 (mg/l) AUV 4, nm
() A P % R A P % R A P % R
1 87.20 6.80 92.20 20.88 6.31 69.77 0.056 0.000 100.00
2 87.60 5.60 93.61 5.64 5.23 7.23 0.057 0.000 100.00
3 88.00 4.80 94.55 28.08 5.42 80.68 0.070 0.000 100.00
4 87.20 4.80 94.50 23.88 6.96 70.85 0.068 0.000 100.00
5 87.20 4.40 94.95 22.08 4.42 79.98 0.072 0.000 100.00
6 88.80 3.60 95.95 24.00 3.88 83.82 0.078 0.000 100.00
Tiempo SALINIDAD (0/00) o QSEE%?ESS%%%)
®) A P % R A P % R
1 0.7 0.0 100.00 2.3 0.7 69.57
2 0.7 0.0 100.00 2.3 0.6 73.91
3 0.7 0.0 100.00 2.0 0.5 75.00
4 0.8 0.0 100.00 2.1 0.5 76.19
5 0.8 0.0 100.00 1.9 0.3 84.21
6 0.8 0.0 100.00 2.0 0.1 95.00

A: alimentacién
P: permeado
R: remociom
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Tabla A7.1.3.: Balance de masas para adsorcion de materia organica en la membrana NF90

(medida como COD)

Cao*Vo - inApdthi-Cai*(Vo-

NSi = Qp.dt)
t=1 t=2 t=3
Ns; Ns, NSS
Vo= 18.45 I |Vi= 16.34 I | V,= 14.18 I
Cag= 2.30 mg/l | Ca;= 2.30 mg/l | Ca,= 2.30 mg/I
I/m2 I/m2 I/m2
Ips- 79.40 *h | Jps- 77.00 *h | JIps- 74.90 *h
A, 0.01390 m2 (A, 0.01390 m2 (A, 0.01390 m2
Ca;= 2.30 mo/l [ Ca,= 2.30 mg/l | Caz= 2.00 mg/I
Cpi= 0.70 mo/l [ Cp,= 0.60 mg/l | Cps= 0.50 mg/|
dt= 1.00 h |[dt= 1.00 h [dt= 1.00 h
Qp: 1.10 I/h | Qp2 1.07 I/h | Qps 1.04 I/h
V= 17.035 I | Vo= 14.702 I | V5= 13.359 |
Cag*Vq - Cay*Vo - Cap*Vy -
inApdthi- inApdthi- inApdthi-
Ns; = | Caix(Vo-Qpidt) Ns, = | Caix(Vo-Qpidt) Ns; = | Caix(Vo-Qpidt)
Ns; = 2.48 mg |Ns, = 3.11 mg | Nsz = 5.38 mg
t=4 t=5 =6
Ns, Nss Nsg
Vs= 13.13 I [V,.= 12.12 I [Vs= 10.91 |
Cas= 2.40 mo/l [ Cas= 2.10 mg/l | Cas= 1.90 mg/|
I/m2 I/m2 I/m2
Jps= 72.80 *h | Jps- 70.90 *h | Jps= 70.00 *h
A, 0.01390 m2 | A, 0.01390 m2 | A, 0.01390 m2
Cas= 2.10 mg/l | cag= 1.90 mg/l | cag= 2.00 mg/I
Cps= 0.50 mg/l [ Cps= 0.30 mg/l | Cpe= 0.10 mg/|
dt= 1.00 h |dt= 1.00 h |dt= 1.00 h
Qp4 1.01 I/h | Qps 0.99 I/h | Qps 0.97 I/h
V.= 12.37 I [Vs= 11.027 I [Ve= 9.543 I
Capy*V, - Cap*V, - Cap*V, -
JIpiAdtCp;- JpiAdtCp;- JpiAdtCp;-
Ns, = Caix(Vo-Qpidt) Nss = | Cai=(Vo-Qpidt) Nss = | Cai=(Vo-Qpidt)
Ns, = 5.03 mg | Nss = 4.21 mg | Nsg = 1.54 mg
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ni =ni-1 + nsi

(n0 =0, 1=1,2,3,4,5,6)

Ny = 0.00 mg
Ny =Ng + Ngg 2.48 mg
N, =N + Ny 5.60 mg
N3 =Ny + Ng3 10.98 mg
Ng =N3 + Ny 16.00 mg
N5 =Ny + Ng5 20.21 mg
Ng =Ns5 + Ngg 21.75 mg
i ni(g) Am (mz) Qe = ni/Am Ce=C0'Cpi
1 0.00248 0.0139 0.179 1.60
2 0.00560 0.0139 0.403 1.70
3 0.01098 0.0139 0.790 1.80
4 0.01600 0.0139 1.151 1.80
5 0.02021 0.0139 1.454 2.00
6 0.02175 0.0139 1.565 2.20
i logQe logCe CelQe 1/Ce 1/Qe
1 0.74822387  0.204119983 8.9607 0.625 5.600
2 0.39516364  0.230448921 4.2229 0.588 2.484
3 0.10258245  0.255272505 2.2796 0.556 1.266
4 0.0612339  0.255272505 1.5633 0.556 0.868
5 0.162547  0.301029996 1.3756 0.500 0.688
6 0.19451614  0.342422681 1.4057 0.455 0.639
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Tabla A7.1.4.: Balance de masas para adsorcién de Ca?* en la membrana NF90

Ns; =
Cap*Vo - IpiAdtCpi-Caix(Vo-Qpidt)
t=1 t=2 t=3
Ns; Ns, NSS
Vo= 18.45 I V= 16.34 I [V,= 14.18 I
Cag= 87.20 mg/l | Ca;= 87.20 mg/l | Ca,= 87.60 mg/I
I/m2 I/m2 I/m2
Ipi- 79.40 *n | Jp.- 77.00 *h | Jps 74.90 *h
A, 0.01380 m2 (A, 0.01380 m2 | A, 0.01380 m2
Ca;= 87.20 mo/l [ Ca,= 87.60 mg/l | Cag= 88.00 mg/I
Cpi= 6.80 mg/l [ Cp,= 5.60 mg/l | Cps= 4.80 mg/|
dt= 1.00 h |[dt= 1.00 h |dt= 1.00 h
Qp: 1.10 I/h | Qp2 1.06 I/h [Qps 1.03 I/h
V= 17.035 I |V,= 14.702 I |Vs= 13.359 I
Cag*Vq - Cay*Vo - Cap*Vo -
JPiALAtCpi-Caix(Vo- Ns, | JIpiAdtCpi-Caix(Vo- Ns; | JIpiAdtCp;i-Caix(Vo-
Ns; = | Qpidt) = Qpidt) = Qpidt)
Ns, Ns3
Ns; = 115.94 mg |= 130.57 mg |= 61.79 mg
t=4 t=5 =6
Ns, Nss Nsg
V3= 13.13 I | V&= 12.12 I | Vs= 10.91 I
Cas= 88.00 mo/l [ Cas= 87.20 mg/l | Cas= 87.20 mg/|
I/m2 I/m2 I/m2
Jpa= 72.80 *h | Jps- 70.90 *h | Jpe= 70.00 *h
A, 0.01380 m2 | A 0.01380 m2 A, 0.01380 m2
Ca,= 87.20 mg/l | Cas= 87.20 mg/l | Cas= 88.80 mg/|
Cps= 4.80 mg/l [ Cps= 4.40 mg/l | Cpe= 3.60 mg/|
dt= 1.00 h |dt= 1.00 h [dt= 1.00 h
Qps4 1.00 I/h | Qps 0.98 I/h [ Qps 0.97 I/h
V= 12.37 I | V= 11.027 I | Ve= 9.543 I
Capy*V, - Cap*V, - Cap*Vy -
inApdthi—Cai*(Vo— Nss inApdthi—Cai*(Vo— Nsg inApdthi-Cai*(Vo-
Ns; = | Qpidt) = Qpidt) = Qpidt)
Nss Nsg
Ns, = 71.95 mg |= 91.00 mg [= 100.37 mg
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Ni =Ni.1 + Ny (no =0, 1=1,2,3,4,5,6)
No = 0.00 mg
Ny =Ng + Ngg 115.94 mg
N, =n; + Ng, 246.50 mg
N3 =N, + Ng3 308.29 mg
N =N3 + Ng4 380.25 mg
N5 =Ny + Ngs 471.25 mg
Ng =Ns + Ngg 571.62 mg
i n; Mn (Q) Q. = ni/An C.=Cy-Cp;
1 115.94 1.52 76.27 80.40
2 246.50 1.52 162.17 81.60
3 308.29 1.52 202.82 82.40
4 380.25 1.52 250.16 82.40
5 471.25 1.52 310.03 82.80
6 571.62 1.52 376.07 83.60
i logQe logCe CelQe 1/Ce 1/Qe
1 1.88237886  1.905256049 1.0541 0.01243781 0.01311056
2 2.20997923  1.911690159 0.5032 0.0122549 0.00616624
3 2.30712031  1.915927212 0.4063 0.01213592 0.00493037
4 2.39822209  1.915927212 0.3294 0.01213592 0.0039974
5 249140911  1.918030337 0.2671 0.01207729 0.00322545
6 2.57526402  1.922206277 0.2223 0.01196172 0.00265911
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A7.2. Ensuciamiento membrana TFC-SR3 (01-11-2009)

Tabla A7.2.1: Caracterizacion Cerro Colorado

pH:
Cond:
SDT:

Salinidad:

AUV,
Dureza Total (mg/l de CaCO3)
Dureza de Calcio (mg/l de CaCO3)

Dureza de Magnesio (mg/l de CaCO3)

Temperatura:

7.61

1,680.00
1,176.00
0.70

0.046
403.00
218.00
185.00

14.50

mS/cm
mg/L
o/oo

cm’?

mg/l de CaCO3

mg/l de CaCO3

mg/l de CaCO3
°C

Tabla A7.2.2: Evaluacion remocion de contaminantes en condiciones supercriticas

TIEMP PRFFTS;AON pH SDT (mg/l) Conductividad (uS/cm)
O (min) A P A p % R A p % R
1680.0
40 15.98 8.14 7.20 1,176.00 491.00 58.25 0 70100 | 58.27
17350
80 15.73 8.32 7.30 1,214.50 492.00 59.49 0 703.00 | 59.48
1720.0
120 | 15.82 8.28 7.70 1,204.00 487.00 50.55 0 698.00 | 59.42
1700.0
160 | 15.78 8.27 8.13 1,190.00 489.00 58.91 0 698.00 | 58.94
1690.0
200 | 15.90 8.29 7.73 1,183.00 488.00 58.75 0 697.00 | 58.76
1700.0
240 | 15.85 8.34 7.67 1,190.00 489.00 58.91 0 699.00 | 58.88
DUREZA TOTAL (mg/l de DUREZA DE MAGNESIO
TIEMP Cac0) (mg DUREZA DE CALCIO (mg/l de CaCO3) o e Cacon)
O (min)
A P %R A P %R A P %R
40 | 33400 | 13400 | 59.88 213.00 18.00 9155 | 121.00 | 11600 | 4.3
80 | 36800 | 10000 | 70.38 213.00 13.00 93.90 | 15500 | 96.00 | 38.06
120 | 369.00 | 10400 | 7182 215.00 12.00 9442 | 15400 | 92.00 | 40.26
160 | 33500 | 76.50 77.16 216.00 12.00 9444 | 11900 | 6450 | 45.80
200 | 34000 | 66.00 80.59 212.00 10.00 9528 | 12800 | 56.00 | 56.25
240 | 32800 | 87.00 73.48 216.00 8.00 96.30 | 112.00 | 79.00 | 29.46
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TIEMP Ca*? (mg/l) Mg*? (mg/1) AUV 5, M
O (min) A p % R A = % R A p % R
40 85.20 7.20 91.55 29.04 27.84 4.13 0.064 0.015 76.56
80 85.20 5.20 93.90 37.20 23.04 38.06 0.063 0.012 80.95
120 86.00 4.80 94.42 36.96 22.08 40.26 0.061 0.012 80.33
160 86.40 4.80 94.44 28.56 15.48 45.80 0.061 0.012 80.33
200 84.80 4.00 95.28 30.72 13.44 56.25 0.062 0.011 82.26
240 86.40 3.20 96.30 26.88 18.96 29.46 0.064 0.011 82.81
TIEMP SALINIDAD (0/00) CARBON ORGAIEIrInC;ﬁ)DISUELTO, COD
© (min) A P %R A P %R
40 0.7 0.2 71.43 2.1 1.0 52.38
80 0.7 0.2 71.43 2.0 0.7 65.00
120 0.7 0.2 71.43 2.0 0.5 75.00
160 0.7 0.2 71.43 2.1 0.5 76.19
200 0.7 0.2 71.43 2.0 0.4 80.00
240 0.7 0.2 71.43 2.0 0.4 80.00

A: alimentacién
P: permeado
R: remociom
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Tabla A7.2.3.: Balance de masas para adsorcion de materia organica en la membrana TFC-SR3
(medida como COD)

Ns; =
Cap*Vy - JpiAdtCp;i-Caix(Vo-Qpidt
t=1 t=2 t=3
Ns; Ns, NSS
Vo= 18.73 I (V= 17.21 I |V,= 15.70 I
mg/ mg/ mg/
Cap= 2.10 I |Ca= 2.10 I [Cax= 2.00 I
I/m I/m I/m
Jpi= 84.30 2*h | Jpo- 79.70 2*h | Jps- 74.10 2*h
A, 0.01380 m2 | A, 0.01380 m2 | A, 0.01380 m2
mg/ mg/ mg/
Ca;= 2.10 I |Cax= 2.00 I [Cas= 2.00 I
mg/ mg/ mg/
Cpi= 1.00 I |Cp,= 0.70 I [Cps= 0.50 I
dt= 1.00 h |dt= 1.00 h |dt= 1.00 h
Qp: 1.16 I/h | Qp. 1.10 I/h [Qps 1.02 I/h
V= 17.45 I V= 15.97 I | Va= 14.49 I
Cag*Vq - Cap*Vo - Cap*Vo -
JpiAAtCpi-Caix(Vo- Ns, [ JpiAdtCpi-Caix(Vo- JpiAtCpi-
Ns; = | Qpidt) = Qpidt) Ns; = | Cai<(Vo-Qpidt)
Ns,
Ns; = 1.52 mg |= 3.43 mg | Nsz = 1.91 mg
t=4 t=5 =6
Ns, Nss Nsg
V3= 14.24 I (V= 12.82 I | Vs= 11.55 I
mg/ mg/ mg/
Cas= 2.00 I [Ca,= 2.10 | |Cas= 2.00 I
I/m I/m I/m
Jpa= 68.10 2*h | Jps- 62.70 2*h | Jpe= 63.20 2*h
A, 0.01380 m2 | A, 0.01380 m2 (A, 0.01380 m2
mg/ mg/ mg/
Ca,= 2.10 I [Cas= 2.00 I |Cas= 2.00 I
mg/ mg/ mg/
Cps= 0.50 I [Cps= 0.40 I | Cpe= 0.40 I
dt= 1.00 h |dt= 1.00 h |[dt= 1.00 h
Qps 0.94 I/h | Qps 0.87 I/h | Qps 0.87 I/h
V,= 13.08 | [Vs= 11.8 | | Ve= 10.11 I
Capy*V, - Cap*V, - Cap*V, -
inApdthi—Cai*(Vo— Nsg inApdthi—Cai*(Vo— inApdthi-
Nss = | Qpidt) = Qpidt) Nss = | Cail(Vo-Qpidt)
Nsg
Ns, = 0.54 mg = 2.98 mg [ Nsg = 2.53 mg
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Ni =Ni.1 + Ny (no =0, 1=1,2,3,4,5,6)
Ny = 0.00 mg
Ny =No + Ngy 1.52 mg
N, =N + Ng, 4,95 mg
N3 =Ny + Ng3 6.87 mg
Ns =N3 + Nga 7.41 mg
N5 =Ny + Ngs 10.39 mg
Ng =Ns5 + Ngg 12.92 mg
i ni(g) An (M?) Q. = ni/An Ce=Co-Cp,
0 0.0000 0.0139 0.00 0
1 0.0015 0.0139 0.11 1.10
2 0.0050 0.0139 0.36 1.40
3 0.0069 0.0139 0.49 1.60
4 0.0074 0.0139 0.53 1.60
5 0.0104 0.0139 0.75 1.70
6 0.0129 0.0139 0.93 1.70
i log(Qe) log(Ce) Ce/Qe 1/Ce 1/Qe
0
1 0.95984179 0.041392685 10.0285 0.90909091 9.11678669
2 0.44808878 0.146128036 3.9284 0.71428571 2.8060072
3 0.30616124 0.204119983 3.2380 0.625 2.02377042
4 0.27316858 0.204119983 3.0012 0.625 1.87572246
5 0.12655084 0.230448921 2.2751 0.58823529 1.33829188
6 0.03183599 0.230448921 1.8293 0.58823529 1.07605878
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Tabla A7.2.4.: Balance de masas para adsorcién de Ca?* en la membrana TFC-SR3

Nsi Cag*Vy - JpiApdtCpi-
= Cai«(Vo-Qpidt)
t=1 t=2 t=3
Ns; Ns, NSS
Vo= 18.73 I V= 17.21 I |V= 15.70 I
Cag= 87.20 mg/l [ Ca;= 85.20 mg/l | Ca,= 85.20 mg/|
I/m2 I/m2 I/m2
Ips- 84.30 *h | Jp,- 79.70 *h | Jps 74.10 *h
A, 0.01380 m2 A, 0.01380 m2 A, 0.01380 m2
Ca= 85.20 mo/l [ Ca,= 85.20 mg/l | Caz= 86.00 mg/I
Cpi= 7.20 mg/l | Cp,= 5.20 mg/l | Cps= 4.80 mg/I
dt= 1.00 h |dt= 1.00 h |dt= 1.00 h
Qp: 1.16 I/h | Qp2 1.10 I/h [Qps 1.02 I/h
V= 17.45 I |V,= 15.97 I | Va= 14.49 I
Cag*Vq - Cay*Vo - Cap*Vo -
JpiALdtCp;- Ns; | JIpiAdtCpi-Cai»(Vo- Ns; | JpiAdtCpi-Caix(Vo-
Ns; = | Cai(Vo-Qpidt) = | Qpdt) = | Qpidt)
Ns, Ns3
Ns; = 138.14 mg |= 99.84 mg |= 86.85 mg
t=4 t=5 =6
Ns, Nss Nsg
V3= 14.24 I | V&= 12.82 I |Vs= 11.55 I
Cas= 86.00 mo/l [ Cas= 86.40 mg/l | Cas= 84.80 mg/|
I/m2 I/m2 I/m2
Jpa= 68.10 *h | Jps- 62.70 *h | Jpe- 63.20 *h
A, 0.01380 m2 | A 0.01380 m2 A 0.01380 m2
Ca,= 86.40 mg/l | Cas= 84.80 mg/l | Cae= 86.40 mg/|
Cps= 4.80 mg/l [ Cps= 4.00 mg/l | Cpe= 3.20 mg/|
dt= 1.00 h |dt= 1.00 h [dt= 1.00 h
Qps4 0.94 I/h | Qps 0.87 I/h [Qps 0.87 I/h
V= 13.08 I | V= 11.8 I | Ve= 10.11 I
Capy*V, - Cap*V, - Cap*Vy -
\]piApdthi- Nsg inApdthi—Cai*(Vo— Nsg inApdthi-Cai/(Vo-
Ns; = | Cai(Vo-Qpidt) = Qpidt) = Qpidt)
Nss Nsg
Ns, = 90.02 mg |= 103.55 mg |= 103.15 mg
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Ni =Ni.1 + Ny (no =0, 1=1,2,3,4,5,6)
No = 0.00 mg
Ny =Ng + Ngg 138.14 mg
Ny =N + Ny 237.98 mg
N3 =Ny + Ng3 324.83 mg
N =N3 + Ng4 414.85 mg
Ns =Ny + Ngs 518.39 mg
Ns =Ns + Nsg 621.54 mg
i n; Mn () Qe = nilAn Ce=Co-Cp;
0 0.00 1.52 0.00 0
1 138.14 1.52 90.88 80.00
2 237.98 1.52 156.57 82.00
3 324.83 1.52 213.70 82.40
4 414.85 1.52 272.93 82.40
5 518.39 1.52 341.05 83.20
6 621.54 1.52 408.91 84.00
i log(Qe) log(Ce) CelQe 1/Ce 1/Qe
0
1 1.95847571 1.903089987 0.8803 0.0125 0.011003334
2 2.19470322 1.913813852 0.5237 0.01219512 0.006386998
3 2.32981347 1.915927212 0.3856 0.01213592 0.004679361
4 2.43604515 1.915927212 0.3019 0.01213592 0.003663995
5 2.53281697 1.920123326 0.2440 0.01201923 0.002932129
6 2.61162536 1.924279286 0.2054 0.01190476 0.002445539
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Anexo 8. Ajustes Lineales de las Isotermas para la adsorcion de Carbdn Organico

Disuelto

a) Membrana NF90

a) Freundlich
0,6
oa | ¢ lmer
0,2 ® 'S
@ 0
g -0,2 1 0,2 0,3 0,4
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Figura A8.1. Ajustes lineales de la adsorcion de COD en membrana NF90 a) Isoterma de

Freundlich; b) Isoterma de Langmuir Tipo I; ¢) Isoterma de Langmuir Tipo Il
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b) Membrana TFC-SR3
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Figura A8.2. Ajustes lineales de la adsorcion de COD en membrana TFC-SR3 a) Isoterma de

Freundlich; b) Isoterma de Langmuir Tipo I; ¢) Isoterma de Langmuir Tipo Il
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Tabla A8.1. Parametros de las isotermas de adsorcion de COD en la membrana NF90

Constante  Freundlich —; Langmuw_
Tipo | Tipo Il
R? 0.766 0.539 0.643
Ks 0.014 -0.459 -0.470
n 0.154 - -
Om - -0.099 -0.084

Tabla A8.2. Pardmetros de las isotermas de adsorcion de COD en la membrana TFC-SR3

Constante  Freundlich ——=ongmui
Tipo | Tipo Il
R® 0970 0925  0.961
Kt 0.072 -0.544  -0.549
n 0.225 i j
G - -0.080  -0.076
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Anexo 9. Ajustes Lineales de las Isotermas para la adsorcion de calcio (Ca

a) Membrana NF90

a) Freundlich
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Figura A9.1. Ajustes lineales de la adsorcién de Ca®* en membrana NF90 a) Isoterma de

Freundlich; b) Isoterma de Langmuir Tipo I; ¢) Isoterma de Langmuir Tipo 11
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b) Membrana TFC-SR3

a) Freundlich
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Figura A9.2. Ajustes lineales de la adsorcién de Ca?* en membrana TFC-SR3 a) Isoterma de

Freundlich; b) Isoterma de Langmuir Tipo I; ¢) Isoterma de Langmuir Tipo Il
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Tabla A9.1. Parametros de las isotermas de adsorcion de Ca* en la membrana NF90

Constante  Freundlich . Langmuw_
Tipo | Tipo Il
R? 0.967 0.889 0.896
Kt 2.275E-78  -0.012 -0.012
n 0.024 - -
Om - -3.797 -3.764

Tabla A9.2. Parametros de las isotermas de adsorcién de Ca?* en la membrana TFC-SR3

Constante  Freundlich - Langmuir.
Tipo | Tipo Il
R? 0.938 0.927 0.934
Ks 1.652E-60  -0.012 -0.012
n 0.031 i )
Rl - -5.583 -5.549
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ANEXO 10: Principios de microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento disefiado para estudiar la
superficie de los so6lidos, con mayor resolucion y profundidad de campo que un microscopio
dptico, y con muchas méas ventajas ya que utiliza un mayor nimero de sefiales provenientes de
la interaccion de electrones con la muestra y que proveen informacion sobre la topografia,

orientacion cristalina, composicién quimica y potencial eléctrico del material en observacion.

En una columna evacuada se encuentra un cafion de electrones que utiliza un filamento de
tungsteno y emision de tipo termidnica; el haz de electrones producido es acelerado con una
energia entre 2 y 40 kV. El sistema de vacio es necesario ya que en ausencia de este, los
electrones viajarian a través de la columna del microscopio solo algunos milimetros debido a
que son dispersados por el aire a presion atmosférica. Las lentes condensadoras disminuyen el
tamafo del haz hasta lograr que tenga una seccion transversal pequefia y de alta energia. Este
fino haz de electrones luego es barrido de un lado a otro de la muestra utilizando bobinas de
barrido mientras un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia o de
cualquier otra radiacion que provenga de cualquier punto de la superficie. Los electrones son
captados por medio de detectores apropiados, de esta manera se establece una correspondencia
1:1 entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto de iluminacion
(contraste). Al repetir la operacion varias veces, barriendo la muestra, la imagen generada
representard las caracteristicas topograficas de la superficie de la misma. En resumen, la
imagen proyectada en la pantalla del SEM es un mapa de las intensidades de los electrones
emitidos por la superficies de la muestra en observacion. En el microscopio de barrido JSM-

5600LV, se pudo obtener una amplificacion de hasta 300,000 aumentos.

Para la observacion adecuada de una muestra en el SEM, es necesario que la muestra sea
eléctricamente conductora, lo cual no es un problema cuando las muestras son de metal por

ejemplo.
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ANEXO 11: Determinacion de contaminantes emergentes

Se utilizaron los siguientes materiales:

Reactivos:

Estandares de NPs, Triclosan, Bisfenol A, BuBeF, Carbamazepina, fueron comprados a Sigma
Aldrich (St. Louis, MO, USA).

Estandares de recuperacion (10,11-Dihidrocarbamazepina, 4-n-Nonilfenoles) e internos: [2H4]
4-n-Nonilfenoles, [2H4] DEHP, Acido Clofibrico, también suministrados por Sigma — Aldrich.

Los agentes derivatizantes: N-tert-butyldimethyl-silyl-N-methyltrifluoroacetamida (MTBSTFA)
con 1% de t-butyldimethyl silylclorano (TBDMSCI) y N,O-
bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamida (BSTFA) con 1% de trimethylsilylclorano (TMSCI),
también suminitrados por Sigma — Aldrich.

Los disolventes fueron grado HPLC suministrados por Burdick and Jackson (Morristown, NJ,
USA). Los cartuchos OASIS, hydrophilic-lipophilic balance (HLB) fueron comprados a Waters
(Milford, MA, USA)

Determinacion de la remocion de contaminantes emergentes:

Se fortificaron muestras de 20 L de agua del manantial para cinco contaminantes emergentes
Ilamados carbamazepina, 4-Nonilfenoles, Triclosan, Bisfenol-A y Butilbenzilftalato, a una
concentracion de: 287, 1502, 59.2, 73 'y 171 ng/L, respectivamente, y se filtraron en el mddulo
de NF inmediatamente. 3 L de agua filtrada fueron recolectados por triplicado en frascos de
vidrio color &mbar los que se almacenaron a 4°C durante la noche hasta su analisis al dia
siguiente. Nosotros Unicamente probamos la remocion de emergentes con las membranas NF-

270 y TFC-SR3, en tres corridas por cada membrana.
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Método analitico:

El anélisis de los disruptores endocrinos potenciales se llevé a cabo por triplicado mediante la
metodologia propuesta por Gibson et al. (2007). Brevemente, las muestras de agua residual
fueron filtradas con un papel filtro millipore de 0.45 mm y se adicionaron los estandares de
recuperacion. Las muestras se estabilizaron a un pH de 2.0. 3 L fueron pasados a través de los
cartuchos oasis, los cuales fueron previamente acondicionados adicionando acetona (2x5 ml),
seguido por 5 ml de agua acidulada con acido acético y con un vacio de 1 — 2 ml/min.
Posteriormente, dos fases fueron eluidas, la primera con 5.5 ml de una mezcla 40:60 de acetona:
buffer de bicarbonato de sodio 0.1 M (pH de 10), esta contiene la carbamazepina, después de
secar por 60 min, la 2da fase fue eluida con 6 ml de acetona, esta fase contiene a los fenoles y al
BuBeP. Ambas fases fueron evaporadas y el agua fue retirada con sulfato de sodio anhidro.
Las muestras fueron evaporadas hasta 200 mm y los estandares internos adicionados. La
derivatizacion se llevo a cabo con MTBSTFA para carbamazepina y BSTFA para los fenoles y
el ftalato. Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases HP-6890 acoplado a
una columna HP5-MS de silica fundida (30 m X 0.25 mm, 0.25 mm de grosor de la pelicula) y
conectado a un detector selectivo de masas HP5973. EI modo de inyeccion fue splitless a
250°C, el gas acarreador fue Helio a una velocidad de 1 mm/min y el programa del horno fue:
100°C por un minuto, 20°C por minuto hasta 280°C, 280°C por 10 min. La temperatura de la
fuente de impacto de electrones del detector de masas fue 230°C y la fuerza del electron de 70
eV y la temperatura del cuadrupolo fue de 150°C. Se utiliz6 el modo Single lon Monitoring

(SIM) para el analisis.
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Tabla A.11.1. Concentracion de los analitos despues de los ensayos de nanofiltracién por

triplicado.

Membrana

Compuesto

Concent.
(ng/L)

Promedio

TFCSR3 NF270
NPs Triclosan Bisfenol BuBeF Carbamaz NPs Triclosan Bisfenol BuBeF  Carbamazep
A epina A ina

57.3 4.9 7 0.5 4.4 80.2 6.2 6.5 35 6.6
42.7 1.62 6.5 0.3 25 61 3 5 1.8 9.3
22.7 1.62 41.6 1.8

41 271 6.8 0.4 34 61 3.7 5.8 2.65 8
*17) (+1.9) (+0.4) (+ (+1.4) (+ (+2.3) (+1.2) (+1.2) (+1.9)

0.14) 19)
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