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Resumen

El problema de la oxidacion de minerales sulfurados asociados con el drenaje 4cido de mina
(AMD) ha sido un problema ambiental para la industria minera en todo el mundo. E1 AMD se
caracteriza generalmente por tener un pH bajo y altas concentraciones de sulfato, metales pesados
y metaloides. La separacion mediante membranas se ha convertido en una tecnologia prometedora
para el tratamiento de aguas contaminadas debido a su eficaz y eficiente remocion de especies. La
osmosis inversa (RO) y la nanofiltracién (NF) son los procesos capaces de retener efectivamente
iones y especies y, por lo tanto, demuestran un alto potencial de recuperacién de agua y metales
del AMD. Sin embargo, la nanofiltracion (NF) se convierte en la mejor alternativa debido a que
puede retener iones divalentes eficientemente y producir un agua alta calidad al igual que la
0sSMmosis inversa, pero con un menor costo energético y mas eficiente en proporcionar una mayor
permeabilidad de agua con menores presiones de operacion. En literatura es posible encontrar
estudios de han validado su aplicacion, sin embargo, ain existe incertidumbre sobre el
comportamiento de ciertos parametros operacionales, optimizacion del proceso, tratamiento
continuo, recuperacion de las membranas, acoplamiento con otras tecnologias, comportamiento
de membranas industriales y el efecto de carga electrostatica que genera los iones contenidos en
la superficie de la membrana. Por lo tanto, el objetivo general de la investigacion pretende
demostrar y comprender, mediante una caracterizacion operacional el comportamiento de la
separacion de especies y el agua del drenaje acido de mina, empleando un proceso mediante
membranas comerciales en espiral de NF.

Los resultados mostraron que las membranas comerciales enrolladas en espiral demostraron una
alta capacidad de remocion de metales y sulfato para todas las pruebas de caracterizacion
operacional en el tratamiento del AMD. Estas pruebas incluyeron el efecto de caudal de operacion,
presion de operacion, recuperacion de agua y capacidad de respuesta en un tratamiento continuo
de operacion. Entre las membranas de NF, la alta capacidad de eliminacion, baja polarizacion por
concentracion y el alto flujo de permeado fueron los factores claves para seleccionar el NF270
como la mejor opcion de tratamiento continuo. La combinacion de las tecnologias NF y SX mostro
que es técnicamente factible recuperar el 80% del agua y el 97% del cobre de AMD. Sin embargo,
la formacion de yeso limito la capacidad de la membrana para recuperar agua y concentrar metales.
Con respecto a la extraccion con solvente de cobre, los resultados indican que el 97% del cobre se

puede recuperar usando un LIX 84-IC al 10% v/v en el diluyente Escaid 110. El costo de inversion
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de un sistema combinado de ultrafiltracion-nanofiltracion (UF-NF) se estimé en US $§ 3,45
millones (CapEx) y el costo operativo (OpEx) fue de 0.3 a 0.4 US$/m* de AMD. La adicion de
antiincrustantes al AMD logré aumentar la recuperacion de agua en un 85%, ademas de reducir el
efecto de decaimiento de la densidad de flujo de permeado. Experimentos con soluciones modelo,
que representan los iones metalicos mas importantes en el AMD, demostraron que existe un efecto
importante electrostatico sobre la superficie de la membrana en pruebas electrocinéticas de
potencial zeta. Se demostré que las mediciones del potencial zeta de los iones metalicos estaban
influenciadas por la especie quimica cargada o sin carga, la concentracion, el tamafio de la
hidratacion de los iones y la adsorcion/interaccion especifica con la superficie, como prueba de
que la solucion de KCl sobre predice la fuerza electrostatica de las membranas. Ademas, se
demostrd que existe interacciones especificas de los iones metalicos con la superficie de la

membrana, evidenciados mediante AFM y pruebas de angulos de contacto.

Los objetivos generales de la presente investigacion fueron alcanzados y sus resultados pretenden
aportar en la compresion de la aplicacion de procesos de separacion con membranas de
nanofiltracion, especialmente, en base a una caracterizacion operacional y un analisis fundamental
del comportamiento de la separacion de las especies contenidas en el drenaje acido de minas. El
conocimiento alcanzado en la presente investigacion es una importante guia para desarrollar
estudios mas profundos sobre los procesos de separacion basados en membranas de NF y su

complejo comportamiento de separacion electrostatica.



Abstract

The oxidation of sulfide minerals associated with acid mine drainage (AMD) has been an alarming
environmental issue for the mining industry worldwide. AMD is commonly characterized by low
pH and high concentrations of sulfate, heavy metals, and metalloids. Reverse osmosis (RO) and
nanofiltration (NF) have emerged as processes capable of retaining ions and species and, therefore,
demonstrate a high potential for treatment and recovery water and metal from AMD. However,
NF offers an excellent alternative due to its high performance to retain divalent ions and high-
quality water as RO, but with a lower energy cost and more efficient to provide a higher water
permeability with lower operating pressures. In literature, it is possible to find studies that have
validated its application, however, there is still uncertainty about the behavior of specific
operational parameters, process optimization, continuous treatment, recovery of the membranes,
coupling with other technologies, the behavior of industrial membranes and the effect of
electrostatic charge that generates the ions contained in the surface of the membrane. Therefore,
the general objective of the research is to demonstrate and understand, through an operational
characterization, the behavior of species separation and acid mine drainage water, using a

commercial NF spiral membrane process.

The results showed that commercial spiral-wound membranes demonstrated a high metal and
sulfate removal capacity during both concentration and continuous AMD operations. Among the
NF membranes, low resistance to filtration, high removal capacity, low concentration polarization,
and high permeate flux at low operating pressures were the main factors for selecting the NF270
as the best continuous treatment option. The combination of NF and SX technologies showed that
it is technically feasible to recover 80% of the water and 97% of the copper from AMD. However,
gypsum scaling limited the capacity of the membrane to recover water and concentrate metals.
For copper solvent extraction, results indicate that 97% of the copper can be recovered using a
10% v/v LIX 84-IC. The investment cost of an ultrafiltration-nanofiltration (UF-NF) system
(CapEx) was estimated at US$ 31.45 million for a capacity for capacity for 3400 m*h and the
operating cost (OpEx) was 0.3-0.4 US$/m> of AMD. The addition of antiscalants to the AMD
increased water recovery by 85% and reduced the permeate flow density decay effect.
Experiments with model solutions, which represent essential metal ions in AMD, showed a
significant electrostatic effect on the membrane surface in electrokinetic zeta potential tests. It was

shown that the zeta potential measurements of the metal ions were influenced by the charged or
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uncharged chemical species, concentration, size of hydration of the ions, and specific
adsorption/interaction with the surface, as proof that the KCl solution overpredicts the electrostatic
strength of the membranes. The adsorption experiments also evidenced changes in membrane

morphology, which could affect their performance.

General objectives of the present research were achieved. The results are intended to contribute to
the understanding of the application of separation processes with nanofiltration membranes,
mainly based on an operational characterization and a fundamental analysis of the separation of
the species contained in acid mine drainage. The knowledge gained in this research is an essential
guide to develop further studies on NF membrane-based separation processes and their complex

electrostatic separation behavior.
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Capitulo I — Introduccion

1.1.  Antecedentes generales

El cobre es unos de los metales mas importantes en Chile, representando cerca del 55% de las
exportaciones y la segunda fuente importante en ingresos del Fisco [1]. A nivel internacional,
Chile se posiciona como el primer productor mundial de cobre y segundo en molibdeno, entre
otros metales [1, 2]. A partir de la década de los noventa, en Chile y en el mundo, la mineria
comienza un proceso de expansion, sustentado por la apertura economica global y la aparicion de
nuevos actores politicos relevantes. Por lo consiguiente, se incrementa la inversion en el area de
la mineria, asi como las inversiones a nivel global en exploracion que comenzé desde mil millones

a 59 mil millones de dolares durante el afio 2015 [3].

La evolucion en la produccion cuprifera demuestra un marcado cambio entre los afios 1990 y
2000, un incremento en la participacion se increment6 desde 10 a un 35% [2]. Es por ello, que
instituciones gubernamentales como CORFO en conjunto con el sector publico y privado, han
desarrollado una serie de iniciativas para fortalecer la productividad, competitividad e innovacién
en la industria nacional, con el fin de impulsar el desarrollo econdmico del pais [4]. En este sentido,
el aumento de la explotacion y procesamiento de los recursos mineros, en conjunto con una baja
ley del cobre, no s6lo generaran una gran cantidad de minerales procesados, sino que también la
produccion de grandes voliimenes de residuos, incluyendo material estéril y relaves, y problemas
de contaminacion de recursos hidricos asociados a la acumulacion de este material. Bajo este
escenario, es importante investigar alternativas tecnoldgicas que puedan atenuar los impactos
ambientales que potencialmente puede producir la mineria nacional y promover una produccion

mas sustentable para el pais.

La explotacion y el procesamiento de la mineria cuprifera chilena actual permite producir cerca
de seis millones de toneladas métricas de cobre fino [2] y debido al envejecimiento de los
yacimientos y a la disminucion de la ley del mineral, el nivel de produccion podria eventualmente
caer a cuatro millones de toneladas métricas al 2025 [5]. Esto implica a la mineria hacer grandes
esfuerzos para profundizar los yacimientos, es decir, procesar mayor cantidad de material. Esto no
solo mantendra los niveles de produccion, sino que también conlleva a la generacion de un gran
volumen de residuos mineros. Esto en particular, constituye una fuente potencial de generacion de
drenaje de mina (AMD).

El AMD se puede presentar durante la etapa de operacion o incluso mucho tiempo después de

cesada la actividad minera. El drenaje de minas es un efluente generado producto de la interaccion
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entre fuentes potencialmente generadoras (instalaciones mineras que quedan expuestas a factores
ambientales con capacidad de reaccion) y factores ambientales (minerales no procesados que, en
contacto con agua y oxigeno en presencia o ausencia de microorganismos, producen el drenaje de
mina). Una de sus caracteristicas es que contiene altas concentraciones de acido y metales
disueltos que, en contacto con aguas superficiales, subterrdneas, corrientes y rios, causa un
importante riesgo medioambiental.

La formacion de drenaje esta gobernada por varias reacciones quimicas ocurridas debido a la
oxidacion de minerales sulfurados. El mineral mas comun es la pirita (FeS,), es el mas abundante
y que produce mayor acidez, sin embargo, en la industria cuprifera de Chile la generacion de
drenaje acido también es producido por la presencia de calcopirita (CuFeS,) [6, 7]. En forma

general, la generacion de AMD a partir de calcopirita y pirita se puede describir mediante Ecs.

I-Dyd-2)[8,9]:

17
2 CuFeSy ) + - 05 + 5 Hy0 = 2 Cu”* +2 Fe(OH); ) + 4505 + 4 HY (1)

15 7
FeS,(s) + -~ 0z + 5 H,0 - Fe(OH)3 ) +2 S0;2 + 4 HY (1-2)

Como se observa en las reacciones (Ecs. (I-1) y (I-2)), los minerales sulfurados producen agua
acida, en presencia de sulfato y metales disueltos. Es debido a los productos generados que el
AMD debe ser tratado antes de su descarga a los cuerpos de agua receptores, para mitigar su

impacto en el medio ambiente.

A medida que los impactos ambientales del AMD se hicieron mas evidentes y conocidos, ha
aumentado la cantidad de estudios dedicados a la investigacion y el tratamiento del drenaje. Se
han aplicado diversos tratamientos para el AMD, pero principalmente dos se han destacado debido
a sus bajos costos. Hoy, los procesos de precipitacion quimica y los tratamientos bioldgicos con
lodos activados son los mas utilizados a nivel mundial [10, 11]. El tratamiento quimico es un
proceso muy efectivo, pero puede ser costoso y problematico si no se aplica correctamente. Lo
mismo sucede con los tratamientos bioldgicos, los cuales ofrecen ventajas tales como una alta
remocion de metales a bajo pH, lodos estables, y muy bajos costos de operacion. Sin embargo,
tienen como desventaja la necesidad de un pre y post-tratamiento, y ademas su eficiencia se ve
limitada por el espacio disponible para su implementacion. Adicionalmente, ambos tratamientos
presentan una baja remocion de iones sulfato [12], por lo que ambos procesos dificilmente pueden

alcanzar los criterios de descarga establecidos. En este contexto, es primordial elegir un
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tratamiento que posea una remocién elevada de iones sulfato, que permita una recuperacion y
reutilizacion de los metales pesados contenidos en el AMD o bien, alcanzar el criterio de descarga

establecido por las normas ambientales en tiempos menores de procesamiento.

En este sentido, los procesos de separacion con membrana se presentan como una alternativa al
proceso tradicional de los drenajes acidos. El avance tecnoldgico de las membranas ha permitido
aumentar su eficacia y eficiencia al tratamiento de soluciones, con un caracter mas sustentable al
medio ambiente, aumentando asi su aplicacion en diversas areas industriales. En comparacion a
los procesos tradicionales como la osmosis inversa (RO) para la desalinizacion del agua de mar,
o la ultrafiltraciéon (UF) en la industria de alimentos, la nanofiltraciéon (NF) ofrece mayores
ventajas dada la naturaleza de su respuesta frente a diferentes tipos de efluentes que posean iones

multivalentes, como los metales y sulfatos.

La clasificacion de las membranas de NF se encuentra entre las aplicaciones de UF y RO, debido
al rango de separacion de especies y la presion de operacion en sus procesos. Sin embargo, a
diferencia de otros tipos de procesos de separacion con membrana, la carga superficial es una
propiedad unica en las membranas de NF. Esto causa un mecanismo adicional de rechazo, una
separacion con efectos eléctricos entre la membrana y la solucion de alimentacion.
Adicionalmente, ciertas investigaciones han demostrado que la funcionalidad de la membrana en
términos de carga y forma, las propiedades de las soluciones a tratar como la especiacion quimica,
cargas y tamafo de iones, pH, condiciones operacionales, concentracion de especies y tipo de
modulo de separacion, son también importantes parametros de eficiencia en la separacion. Aunque
cierto tipo de interacciones permiten obtener ventajas en el desempefio de la separacion, existen
algunos obstaculos que causan una deficiencia en la aplicacion de la NF como un sistema de
separacion. Esto es principalmente se explica por el complejo fendmeno de transporte que generan,
en especial si el andlisis se realiza en sistemas de soluciones en que los efluentes poseen una

variabilidad importante de compuestos.

Pocas son las investigaciones que han abordado el tratamiento del AMD mediante membranas de
NF [12-19] centrandose en la comparacion de la eficiencia y eficacia entre RO y NF, vy
escasamente en proveer un analisis operacional y fenomenoldgico de la aplicacion en membranas
modulares enrolladas en espiral [20-22], y el efecto que poseen ciertos iones sobre la carga
superficial y su dependencia con el efecto de repulsion y atraccion electrostatico de la superficie

de la membrana.
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Por lo tanto, uno de los objetivos de este trabajo es evaluar algunos parametros operacionales de
la NF y su optimizacién en procesos continuos de trabajo en mddulos enrollados en espiral con
membranas comerciales de NF. A partir de lo anterior, estudiar la aplicabilidad, adaptabilidad y
acoplamiento con otra tecnologia, en la recuperacion de un agua de segunda calidad y cobre,
mediante la utilizacion de un proceso tradicional en la mineria como la extraccion por solvente.
Finalmente, analizar, estudiar y comprender el efecto que poseen ciertos tipos de metales en la
separacion electrostatica que se genera con la interfase de la membrana, mediante pruebas de

potencial zeta.

1.2. Hipétesis

La tecnologia de separacion de iones y metales empleando membranas de nanofiltracion, es una
alternativa que permite recuperar y reutilizar componentes contenidos en el drenaje acido de
minas, con un costo reducido en el consumo de energia y ademas minimizando el impacto
ambiental por un menor uso de aditivos, comparado con los procesos convencionales actuales en

faenas mineras.

1.3. Objetivo de la investigacion

El objetivo general de la investigacion es analizar y comprender mediante un enfoque fundamental
y aplicado los fenomenos fisico-quimicos que ocurren en la operacion de separacion de especies
ionicas y agua durante la nanofiltracion de drenaje acido de minas, empleando membranas

comerciales.

1.3.1. Objetivos especificos

En orden de conseguir el objetivo general de la investigacion, se plantea en forma individual

objetivos como:

1. Demostrar la factibilidad técnica y practica del uso de membranas comerciales de NF para
el tratamiento del drenaje acido de minas (AMD).

2. Determinar los impactos que produce un tratamiento continuo de trabajo y la recuperacion
de una membrana de NF, en particular, la densidad de flujo de permeado y el rechazo de
especies contenidas en un AMD real de una planta cuprifera chilena.

3. Identificar los efectos que poseen parametros como la presion de operacion en un
tratamiento continuo y una alta recuperacion de agua, en la eficiencia de la separacion de

la membrana NF270
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Interpretar, diagnosticar y caracterizar la morfologia de la superficie de la membrana de
NF mediante técnicas como SEM, AFM y angulo de contacto, el ensuciamiento que se
produce mediante el tratamiento del AMD.

Demostrar la factibilidad de acoplar una etapa posterior a la NF, para la recuperacion de
cobre, utilizando el método tradicional de extraccidon por solvente (SX).

Proponer una estimacion preliminar de la inversion inicial y los costos asociados a la
implementacion de un sistema real de una planta de nanofiltracion.

Interpretar, inferir e identificar los efectos que posee la carga electrostatica que se genera
en una membrana de NF, su interaccion con soluciones metalicas en soluciones de sulfato
y cloro, mediante pruebas electrocinéticas de potencial zeta de transmision.
Fundamentar el efecto que posee la filtracion de soluciones modelo metalicas en la
filtracion con una membrana comercial enrollada en espiral (NF270) interpretando e
integrando un analisis de los resultados de pruebas electrocinéticas a través del rechazo

electrostatico generado con la carga superficial de la membrana.
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1.4. Estructura de la tesis

La estructura de la presente investigacion se presenta en siete capitulos (Fig. I-1).

Capitulo II: Estado del arte

Capitulo lll; Influencia de las condiciones
de operacion en la eliminacion de
metales y sulfato del drenaje acido de
minas mediante nanofiltracion

Experimentacion Capitulo Iy: f)ptimizaci_én del tratamiento
T del drenaje acido de mina por
evaluaciony . 9 P
O mren nanofiltracion y recuperacion de sobre
tratamiento de mediante extraccién por solvente
drenajes acidos
mineros mediante
nanofiltracion. Capitulo V: Influencia de soluciones
metalicas polielectroliticas en las
propiedades superficiales y la eficiencia
de una membranade poliamida de
nanofiltracion

Capitulo VI: Andlisis global de
resultados

Capitulo VII: Conclusiones y trabajo
futuro

Fig. I-1. Esquema que representa la estructura del proyecto de investigacion

El primer Capitulo presenta el problema, la propuesta de investigacion y los objetivos. El Capitulo
IT describe en forma exhaustiva el estado del arte de la separacion mediante membranas de
nanofiltracion y el contexto que posee la aplicacion en el tratamiento del drenaje acido de minas.
Adicionalmente, el Capitulo II presenta, en forma general, los tres topicos mas importantes de la
investigacion.

En el Capitulo III, diferentes condiciones operacionales fueron utilizadas para determinar la

eficiencia de la separacion de metales y sulfato del AMD. El Capitulo tiene por objetivo estudiar
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y analizar el efecto que producen los cambios operacionales de la separacion en funcidn de la
eficiencia de la separacion de especies contenidas en el AMD. Se utilizan médulos enrollados en
espiral de membranas tipo “loose” and “tight” para comparar la efectividad de la separacion de
metales con el agua. En este Capitulo también se describe el comportamiento del modulo de
polarizacién, utilizado en el modelo de difusion-solucion en ambas membranas de NF, en funcién
de los cambios hidrodinamicos generados por la presion y el caudal de operacion. La eficiencia
del proceso de separacion fue analizada realizando ensayos de larga duracion, pruebas de
recuperacion de agua y el comportamiento de la membrana mediante un lavado fisico y quimico
para recuperarla. Un modelo modificado de Spielger-Kedem y un modelo de resistencias en serie
fueron incorporados para comprender el tipo de separacion que domina en la NF y la capacidad
de recuperacion que posee la membrana, respectivamente.

El Capitulo IV, evalta condiciones de operacion continua en el tratamiento del AMD, la respuesta
de un sistema tradicional de extraccion por solvente y una estimacion de la inversion y los costos
asociados de un sistema de una planta de NF. El anélisis del proceso de recuperacion se basa en
la utilizacion de un corriente de concentrado de la etapa de NF para utilizar la SX. En la SX, las
condiciones de operacion evaluadas fueron la concentracion del extractante, presencia
sobresaturada de CaSO, y antiincrustante. La extraccion por solvente utilizd isotermas de
extraccion y re-extraccion, para determinar el nimero de etapas requeridas en cada separacion. La
evaluacion econémica preliminar, se basa en estudios previos de una caracterizacion realizada a
un drenaje acido de minas de una mina cuprifera chilena, realizada por nuestro grupo de
investigacion. En conjunto con un software comercial (Wave [23]), se determinan las dimensiones
de la planta de operacion para posteriormente estimar la inversion inicial y los costos asociados al

tratamiento del AMD.

El Capitulo V, describe y evalta el comportamiento de soluciones modelo electroliticas de calcio,
cobre y aluminio en la superficie de una membrana de poliamida mediante mediciones de
potencial cinético y ensayos de filtracion con membranas enrolladas en espiral. Las soluciones
electroliticas utilizadas representan los iones mas importantes en el AMD de la tipica mineria
cuprifera. El efecto de la concentracion, fuerza idnica de las soluciones de sulfato, el
comportamiento del co-ion (cloruro y sulfato) se analizaron utilizando mediciones de potencial
zeta en un cierto rango de pH. Incorporando la informacion electrocinética de las soluciones, se
realiza un analisis del comportamiento del efecto electrostatico que posee la membrana de NF en

la filtracion bajo diferentes condiciones de concentracion y presion. Adicionalmente, se estudio el
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impacto que produce el contacto prolongado de los metales sobre la membrana mediante diferentes
técnicas SEM, FTIR-ATR y AFM.

Cada uno de los Capitulos III, IV y V, son presentados de forma independiente, en formato de
articulo cientifico. Finalmente, una discusion general de la investigacion, conclusiones y trabajo

futuro son presentados en los Capitulos VIy VIIL.
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2.1 Procesos de separacion con membrana

Una membrana puede ser esencialmente definida como una barrera semipermeable que limita
selectivamente el transporte de diversos productos o determinadas especies (Fig. II-1) [24]. Los
procesos de separacion con membrana se clasifican y categorizan en base a la fuerza impulsora
utilizada en el mecanismo de separacion. Es decir, procesos de separacion mediante presion,
temperatura, potencial quimico o potencial eléctrico seran las fuerzas impulsoras que generan la

separacion de los compuestos a separar.

O.O 9 S
OO OO
- @ > @F o
O @ o
O ® |

O o O

Fig. II-1. Esquema de dos reservorios separados por una membrana semipermeable.
Inicialmente, todos los compuestos estin mezclados a un lado de la membrana. Luego del
proceso de separacion, ciertos solutos pasan a través de la membrana, mientras que otros
son retenidos [24].

El proceso de separacion con membranas divide la corriente de alimentacion en dos: la fraccion
que pasa a través de la membrana llamada permeado, y la fraccién que se retiene en el lado de la
solucion llamada rechazo o concentrado. La Fig. 1I-2 muestra un diagrama simplificado del
proceso de separacion. Qf, @, y Qg representan los flujos volumétricos de la alimentacion,

permeado y rechazo, respectivamente, mientras que Cr, C,, y Cg son las concentraciones de las

soluciones de la alimentacion, permeado y rechazo, respectivamente.
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Fig. 11-2. Esquema de un proceso de separacion con membrana

Con el objetivo de cuantificar la separacion, dos parametros son cominmente usados: selectividad
y permeabilidad. La selectividad de una membrana puede ser expresada en términos de rechazo

del soluto observado, especialmente para procesos de separacion con presion:

¢ (11-1)

Por otro lado, la permeabilidad se define como el volumen que fluye a través de la membrana por
unidad de area y tiempo. Como se menciond anteriormente, el transporte se produce debido a una

fuerza impulsora que es proporcional al flujo de permeado (J):

dX
J=—-4 Ix (I1-2)
donde A es llamado el coeficiente fenomenoldgico y dX/dx es la fuerza impulsora, expresada
como el gradiente de X (concentracion, presion, temperatura o potencial eléctrico) a lo largo
perpendicular del eje x hacia la membrana. Las ecuaciones fenomenoldgicas no se limitan a
describir el transporte de masa, sino que también se pueden utilizar para describir el flujo de calor,
flujo de volumen, flujo de momento y el flujo eléctrico. Los coeficientes fenomenologicos y

gradientes para diferentes casos se encuentran en la Tabla II-1
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Tabla II-1. Ecuaciones fenomenologicas relacionadas con la fuerza impulsora (gradientes)

[24, 25]

Relacion de

gobierno Tipo de transporte  Flujo Coeficiente Gradiente
Ley de Fick Flujo de masa Jylkg/m?-s] = —D[m?/s] X dc/dx
Ley de Darcy Flujo de volumen  J,[m3/m?-s] = —K/u[m?/(Pa-s)] X dP/dx
Ley de Fourier ~ Flujo de calor JnlJ/m? - s] = —A[W/(m-K)] X dT/dx
Ley de Newton  Flujo de momento  J,[kg/(m-s?)] = —ulkg/(m-s)] X dv/dx
Ley de Ohm Flujo eléctrico L[C/m?-8)] = —G[S] X dE/dx

Los procesos industriales comunmente utilizados para el tratamiento de agua de mar y efluentes

son las separaciones con membrana utilizando presion [26]. Entre ellos encontramos la

microfiltracion (MF), ultrafiltraciéon (UF), nanofiltracion (NF) y la osmosis inversa (RO). La

clasificacion de estas membranas se basa en el tamafio de poro y el tamafio de particulas que

pueden retener. La Fig. II-3 muestra el rango de tamafio de separacion de algunos compuestos y

las tecnologias de separacion con membranas utilizadas. Como se observa en la Fig. I1-3, técnicas

como la MF y UF se utilizan para remover particulas de tamafios superiores a 10 mm mediante

presiones de trabajo entre 0.1 a 5 bar, generalmente, para remover microorganismos, particulas

suspendidas y coloides.
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Rango iénico Rango molecular Rango macro molecular  Rango micro molecular Rango particulas finas
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Fig. II-3. Rango de separacion de compuestos y los procesos de membrana utilizados [27].

La NF es una separacion intermedia entre la RO y la UF. La estructura de la membrana presenta
poros entre 0.5 a 1.0 nm y pueden retener moléculas pequefias como compuestos divalentes
inorganicos y azucares [28, 29]. La permeacion o rechazo de especies es una combinacion entre
efectos de exclusion de tamafio e interaccion de cargas entre los iones y la superficie de la
membrana. A diferencia de la RO, la presion de operacion que alcanza la NF puede ser entre 40 a

45 bar.

En la aplicacion de procesos de separacion de membrana como RO y NF, el disefio del modulo de
la membrana es importante ya que el flujo obtenido depende del area total disponible y las
caracteristicas de su empaquetamiento. Por lo tanto, el area de membrana por unidad de volumen
para un elemento (densidad de empaquetamiento) es un aspecto importante para considerar efectos
como el ensuciamiento. Los moédulos comerciales disponibles son las membranas enrolladas en
espiral, fibra hueca, tubulares y placas y marcos. De ellos, la fibra hueca y las membranas

enrolladas en espiral (SWMs) son los mas comunes, debido a su alta relacion area/volumen [26].
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Aunque los modulos de fibra hueca poseen una alta densidad de empaquetamiento mas que las
membranas enrolladas en espiral, éstos ultimos son los mas utilizados debido a que poseen
mayores facilidades de operacidn, menor ensuciamiento, mayor tasa de permeacion en funcion de

la densidad de empaquetamiento [26, 30].

2.1.1 Moédulos enrollados en espiral

En las membranas enrolladas en espiral, la alimentacion pasa a través de un canal estrecho entre
dos membranas en direccion axial. Las diferentes capas de membrana se enrollan alrededor del
tubo colector de permeado. Dentro del modulo, el espaciador de permeado se encuentra para
sostener la membrana y conducir la corriente de permeado hacia el interior del tubo de recoleccion.

La Fig. II-4 muestra la configuracion de la membrana enrollada en espiral.

Membrana Tapa

antideslizamiento

Espaciador del

Espaciador del permeado

permeado

Direccion del flujo de
rechazo

Tubo

permeado Espaciador de

Direccion del flujo alimentacion

de permeado Membrana

Linea de

pegamento Direcciéon del flujo de

alimentacion

Fig. I11-4. Configuracién de un médulo de membrana enrolladas en espiral (modificado de
[31]).

Los estrechos canales de alimentacion del modulo en espiral limitan el valor de la velocidad de
alimentacion y, por lo tanto, esto puede aumentar la polarizacion por concentracion en la
membrana (acumulacion de iones/particulas en la vecindad de la membrana) y ensuciamiento.
Para evitar ello, el modulo en espiral dispone de espaciadores que aumentan la estabilidad
mecanica e incrementan la generacion de vortices en la cercania de la membrana. Sin embargo,

dado que los espaciadores son obstaculos para el flujo a través del canal, aumenta las fuerzas de
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arrastre sobre el fluido. Por lo tanto, la pérdida de presion a lo largo del canal aumenta,
disminuyendo el gradiente de la fuerza impulsora de la filtracion. Es decir, el incremento de la
velocidad de alimentacion en la membrana para reducir los efectos de polarizacion y
ensuciamiento en la superficie estd limitado por la pérdida de presion en el moéddulo. Por
consecuencia, existe una compensacion entre incrementar la transferencia de masa y la pérdida de
presion en el modulo, lo que influye en el disefio y operacion de la filtracion. Del punto de vista
economico, el costo de la filtracion también sera afectado por la energia necesaria para el bombeo

y el disefio del empaque en el tipo de espaciador que se utiliza en los modulos en espiral.

2.1.2 Membranas de nanofiltracion

Debido a que las membranas de nanofiltracion disponibles comercialmente abarcan una amplia
gama de caracteristicas segun el tratamiento y la aplicacion, ciertos investigadores adoptaron el
término de membranas “apretadas” (tight) y “sueltas” (loose) para diferenciar dos clases de
membranas poliméricas de NF [32]. En el caso de las membranas tight, su remocion de especies
o solutos se considera similar a las membranas de RO de poca selectividad entre iones o solutos y
su rechazo se produce principalmente por la dificultad que poseen las especies en difundir a través
de la membrana y, en menor medida, a la exclusion de carga (o efecto Donnan) que se genera de
la interaccion entre los iones y los grupos funcionales contenidos en la capa activa de la membrana.
Por otro lado, las membranas tipo loose demuestran que poseen una mayor dependencia a la
exclusion de carga para restringir el transporte de iones a través de la membrana. Bellona et al.
[33], evaluaron en escala piloto membranas en espiral de RO, LPRO y NF para el tratamiento de
agua residual microfiltrada y demostraron que existen diferencias entre cada membrana en cuanto
al rendimiento del rechazo y el flujo inicial especifico o permeabilidad hidraulica (Fig. 11-5). Los
resultados demostraron que la utilizacion de membranas de NF pueden disminuir
significativamente los costos asociados a la energia y ensuciamiento comparado con los procesos

tradicionales de separacion de las membranas de RO.
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Fig. II-5. Comparacion en el rendimiento del rechazo de especies y flujo inicial especifico o
permeabilidad hidraulica para membranas de RO, LPRO y NF para el tratamiento de aguas
residuales microfiltradas [33].

2.1.3 Sintesis y fabricaciéon de las membranas de nanofiltraciéon

La fabricacion y los tipos de materiales utilizados en la elaboracion de una membrana de
nanofiltracion poseen un importante rol en la eficiencia y selectividad. Estructuralmente, existen
dos tipos de membranas: simétricas y asimétricas, siendo las membranas asimétricas las mas
utilizada. Esta tltima, posee una subcategoria de membranas de capa de acetato de celulosa y el
tipo composito o poliamida.

Las de capa de acetato de celulosa se sintetizan mediante el método de precipitacion por inmersion,
por el cual se obtiene una membrana con estructura anisotropica, que controla la transformacion
del polimero en solucion a un estado so6lido. Primero, una solucion homogénea de concentracion
moderada se vierte en forma de pelicula, entre 0.2 y 0.5 mm de espesor, para luego evaporar
parcialmente el disolvente. Posteriormente, se realiza una inmersion del sistema en agua para
completar la inversion de fase, formando la primera capa tipo gel. Finalmente, a una temperatura
entre 70 y 90°C origina una subcapa porosa que genera poros pequefios entre 0.1 a 0.5 pm. La

capa superior determina la selectividad de la membrana, mientras que la subcapa porosa actlia
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como soporte mecanico [34]. Un corte de seccion transversal mediante microscopia electronica de

barrido (SEM) muestra la estructura de la membrana de acetato de celulosa.

Membrana de acetato de
celulosa Polimero de soporte mecanico

Fig. I1-6. Corte transversal de una membrana de acetato de celulosa (modificada de [34]).

Las membranas de capa fina (TFC, del inglés Thin Film Composite) consisten en una capa activa
ultradelgada sobre un soporte poroso (polisulfona) que luego se sostiene sobre una red de poliéster.
La Fig. II-7 muestra un corte transversal de las capas de una membrana de poliamida. La
separacion de especies ocurre en la capa activa y su espesor controla el flujo de permeado a través
de la membrana. Las capas posteriores a la activa otorgan estabilidad mecanica a la membrana y
las caracteristicas porosas y baja selectividad permiten generar una minima resistencia a la
permeacion. La capa activa y los soportes porosos pueden ser fabricados de diferentes materiales
en funcion del tratamiento de separacion. En comparacion con las membranas de acetato de
celulosa, las membranas de TFC poseen baja tolerancia al cloro y una mayor tendencia al
ensuciamiento. Sin embargo, presentan un mayor rango de presion de operacion, superior flujo de
densidad de permeado y rechazo de sales, amplio rango de pH y mayor estabilidad al tratamiento

de efluentes con un alto contenido de compuestos organicos [34].
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Superficie de la membrana Soporte de Soporte mecanico
poliamida (TFC) polisulfona polimérico

/ / /

Fig. II-7. Seccién transversal de una membrana de poliamida (modificada de [34]).

En general el proceso de fabricacion de las membranas de TFC consiste en generar primero la
capa de soporte mediante la técnica de inversion de fase, para luego generar sobre ella el composito
de poliamida. Algunas técnicas que pueden usarse para generar la delgada capa activa sobre el
soporte son: revestimiento por inmersion (dip-coating), revestimiento por spray, polimerizacion
interfacial, polimerizacién in-situ, polimerizacion por plasma, entre otros [25]. Entre todas las
técnicas mencionadas, el revestimiento por inmersion y la polimerizacion interfacial son los
procesos de fabricacion mas utilizados [30]. El revestimiento por inmersion consiste en sumergir
una membrana asimétrica, por lo general una membrana de ultrafiltracion, en una solucion que
posee el polimero, prepolimero o0 monémero de una concentracion muy baja. Luego, la membrana
asimétrica es removida y secada en un horno produciendo la evaporacion parcial del solvente,
generando la reticulacion entre la delgada capa activa y el soporte de la membrana asimétrica. La

capa generada sobre el soporte puede tener un espesor cercano a 1 um.

En la presente investigacion dos membranas comerciales NF de TFC son utilizadas para el
tratamiento del drenaje acido de minas. Las membranas producidas por Dow de Filmtec son de
poliamidas desarrolladas y patentadas por Cadotte [35, 36]; la membrana NF270, una poliamida
proveniente de una mezcla aromatica-alifatica y la NF90, una membrana completamente
aromatica. Ambas membranas son producidas mediante la reaccion del TMC y con la
correspondiente diamina: MPD para la membrana complemente aromatica y piperazina

(dietilendiamina) para la membrana alifatica. Las caracteristicas de las membranas y ciertas
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indicaciones descritas por los fabricantes se muestran en la Tabla II-2. La Fig. II-8 muestra las

unidades constitutivas y la estructura reticulada de ambas membranas.

Tabla II-2. Caracteristicas de las membranas utilizadas [29, 37, 38]

Nombre de la . o

membrana Material Tmax (°C) P (bar)  Rango pH Cut-off (g/mol)
NF 270 — 2540 PA TFC 45 41 3-10 200 -300
NF 90 —2540 PAA TFC 45 41 3-10 200

PA: Poliamida, TFC: Compésito de capa delgada, PAA: Polipiperazina amida
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Fig. I1-8. Estructura quimica lineal y reticulada de las membranas NF270 (ay b) y NF90 (¢
y d) (modificada de [39]).

Como puede observarse en la Fig. 1I-8, ambas membranas no poseen grupos permanentemente
cargados. Sin embargo, tanto los grupos finales amino y carboxilico, son los responsables de la
carga eléctrica de la membrana cuando adquieren contacto con alguna solucion. Fernandez et al.
[39], presento los cambios introducidos de los grupos funcionales de ambas membranas, que se

muestran en la Fig. 11-9.
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Fig. I1-9. Interacciones de carga para los grupos funcionales de ambas membranas de NF
(modificado de [39])

Ambas membranas poseen una capa intermedia de polisulfona y un soporte mecanico de poliéster.
La capa intermedia polimérica posee un espesor cercano de 40 pm, mientras que el soporte de
poliéster es cercano a 120 pm. Imagenes de la estructura de la superficie y un corte transversal de
ambas membranas se muestran en la Fig. II-10 , obtenidas a partir de un analisis SEM realizadas

en la presente investigacion.
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Fig. 11-10. Imagenes SEM (a) y (b) de la superficie de la membrana para las membranas
NF270 y NF90, respectivamente, e imagenes SEM (c) y (d) de corte transversal para las
membranas NF270 y NF90, respectivamente.

2.1.4 Caracterizacion de las membranas de nanofiltracion

La caracterizacion de una membrana de NF es crucial para seleccionar adecuadamente el tipo de
aplicacion. Identificar las propiedades responsables del rechazo de especies, la eficiencia y la
capacidad son los parametros mas comunes investigados actualmente. Sin embargo, una
caracterizacion mas integral al uso de las membranas de nanofiltracion debe incluir también
estrategias del uso correcto de las membranas segun la naturaleza del efluente. Una caracterizacion
integral al uso de procesos de separacion con membranas mediante presion debe incluir: (1)
parametros estructurales de la membrana (rugosidad, caracter hidrofobico, carga superficial,
distribucion de porosidad y material polimérico); (2) caracterizacion fisicoquimica de la solucion
de alimentacioén (composicion fisica, especiacion quimica, carga de iones, concentracion, pH,
temperatura e interaccion de soluto-membrana); y (3) tipo de operacion y disefio del tratamiento
(carga continua, batch o semi-batch, presion de operacion, velocidad de alimentacion,
pretratamiento y postratamiento, estrategias de mezclado y configuracion de corrientes).

En lo que respecta a la membranas, una variedad de métodos de caracterizacion puede utilizarse
para determinar la morfologia y la estructura quimica de las TFC formadas por polimerizacion

interfacial, incluyendo la microscopia de fuerza idnica (AFM), microscopia electronica de barrido

49



Capitulo II- Estado del arte

(SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia fotoelectronica de rayos
(XPS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), hidrofobicidad y potencial

electrocinético (zeta potential).

AFM, es una técnica relativamente nueva de caracterizacion que permite analizar las
caracteristicas morfologicas de la superficie de las membranas, desde un tamafio de micrones a un
tamafio de nivel atdbmico. Un esquema simple del funcionamiento de un equipo de AFM se muestra
en la Fig. II-11. Las mediciones mediante AFM permiten cuantificar la distribucién de poros, el
espesor, la morfologia de la superficie, fuerzas de adhesion, determinar el grado de ensuciamiento
producido en la membrana o el grado de modificacion de una membrana. SEM es utilizado para
obtener imagenes mediante radiacion de una muestra con un rayo de electrones. Las muestras, a
diferencia de la técnica AFM, deben prepararse para ser conductoras de electricidad y, por lo tanto,
puede que la estructura de la membrana se modifique. Sin embargo, es ampliamente utilizado para

realizar analisis de ensuciamiento sobre la superficie y cortes transversales de la membrana.

Electrénica de
deteccion y
respuesta

Fotodiodo

Laser

Sonda y punta
(catilever)

Superficie de
la muestra

Fig. II-11. Esquema simplificado de un equipo AFM que muestra el cantiléver y tip (sonda
y punta) en contacto con la muestra. La sonda o cantiléver es capaz de registrar
continuamente la topografia de la muestra mediante la punta de forma piramidal
(modificado de [40]).

La estructura quimica de la membrana puede ser determinada mediante técnicas como el ATR-

FTIR, para reconocer los grupos funcionales de la capa activa de la membrana. A partir de este
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analisis, se puede determinar si los grupos funcionales han sido modificados de la estructura

original de la membrana.

El grado de hidrofobicidad o hidrofilidad es uno de los parametros mas utilizados para determinar
el grado de humectacion de la membrana y su tendencia al ensuciamiento, estabilidad quimica y
mecanica. Una representacion del grado de hidrofobicidad o hidrofilidad en una muestra se
observa en la Fig. [I-12. Membranas de caracter mas hidrofilica, generalmente, poseen mayores
grupos funcionales en la superficie de la capa activa que pueden disociarse facilmente, interactuar
con el agua facilmente y causar una permeacion mas alta [41, 42]. En el caso de membranas
hidrofobicas, la estructura es quimicamente y mecanicamente mas estable, sin embargo, en ciertos

casos tienden a generar mayor ensuciamiento [43].

Limite de superficies 90

|ISaS’ 120

(teflon)

150 PN

e}

: Hidrofébico Hidrofilico
Super-hidrofdbico |

Super-hidrofilico

Fig. 11-12. Representacion del angulo de contacto (0) para todo el rango de 0° a 180°. Una
representacion de las condiciones hidrofilicas (0°-70/90°), hidrofébico (70/90°-180°), super-
hidrofilico (0°-5°) y super-hidrofébico (150°-180°) son indicadas en la figura con imagenes
de gotas con 0 =2°, 90° y 170° (modificada de [40]).

La técnica mas comun para medir los angulos de contacto es la medicion directa del angulo
tangente en el punto de contacto trifasico de una gota sésil dispuesta sobre el s6lido. Generalmente,
el angulo de contacto se mide mediante un dispositivo llamado goniometro. Mediante una camara
de alta resolucion, un soporte horizontal para la muestra y una fuente de luz es posible medir el

angulo de contacto que se genera entre el contacto de un fluido, generalmente agua, y la superficie

(Fig. 11-13).
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Fig. I1I-13. Esquema simplificado de un goniémetro (modificada de [40]).

La carga superficial de las membranas de NF se ha vuelto un importante pardmetro fisicoquimico
que permite determinar el mecanismo del rechazo de especies y la tendencia al ensuciamiento que
puede provocarse en la superficie. Una completa descripcion se realizard en la siguiente

subseccion.

Una caracterizacion morfologica y quimica de las membranas se ha vuelto un método mas comun
en las investigaciones para aumentar la efectividad de los procesos de separacion. En contraste
con otras técnicas de separacion con membranas, la NF es un sistema que dependera fuertemente
de las condiciones fisicoquimicas del efluente a tratar. Por ejemplo, Tu et al. [28] tuvieron como
objetivo eliminar el boro utilizando cambios de pH en presencia de diferentes sales con dos
membranas de NF. Los resultados revelaron que existe una fuerte dependencia entre el pH de la
alimentacion, la presencia de sales mono y divalentes en funcion del rechazo de boro. A pH 10,
un incremento de la fuerza idnica caus6é un aumento considerable en el rechazo de boro para las
membranas NF. Mediante un estudio de especiacion quimica, los autores concluyeron que la
presencia de borato en la solucion de alimentacion en condiciones basicas facilito el rechazo de
boro, mientras que la presencia de sales mono y divalantes utilizados para incrementar la fuerza
ionica, modificaron la capacidad de interaccion electrostatica entre la superficie de la membrana
y el boro.

En resumen, la caracterizacion de una membrana de NF revelara preliminarmente el
comportamiento del rechazo de especies, sin embargo, en ciertos casos la caracterizacion debe ser
realizada en similares condiciones al efluente a tratar, dada la fuerte influencia que posee la

interaccion de especies con la membrana.
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2.1.5 Carga superficial, mecanismos de separacion y transporte de especies

La carga superficial que posee las membranas de NF es un pardmetro importante a considerar
debido a la naturaleza de su estructura. Entender el comportamiento de la carga superficial es
esencial para comprender la eficiencia de la separacion en cualquier tipo de proceso.

La transferencia de masa en las membranas de nanofiltracion (NF), se define como un régimen de
transicion entre los mecanismos de separacion de la osmosis inversa (RO) y la ultrafiltracion (UF),
es decir, poseen una combinacion entre el transporte difusivo y convectivo, pero ademas posee un
transporte por electromigracion, debido a diferentes condiciones estructurales y fenomenologicas

asociadas a su separacion.

2.1.6 Carga superficial de la membrana

Cuando una membrana de NF estd en contacto con una solucién electrolitica, la superficie
polimérica adquiere una carga eléctrica a través de una serie de mecanismos [44]. Los mecanismos
que se incluyen son: (1) disociacion de los grupos funcionales de la membrana; (2) adsorcion de
iones desde la solucion de alimentacion; y (3) adsorcién de polielectrolitos, surfactantes y
macromoléculas cargadas.

La capa activa superficial de las membranas de NF posee grupos funcionales que son facilmente
ionizables. Entre los grupos funcionales organicos mas comunes se encuentra las aminas (R —
NH1), 4cidos carboxilicos (R — CO0™) y sulfonicos (R — SO3). Cada grupo contribuye a una
carga especifica en la membrana. El rechazo electroestatico de los iones, principalmente
divalentes, debido a los grupos disociados en la capa activa de la membrana se presenta en la Fig.
II-14. Los grupos carboxilicos causan una carga negativa en la membrana, condicion que poseen
generalmente las membranas de NF, producen un rechazo electrostatico de cargas negativas de la

solucidn electrolitica de alimentacion.
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Fig. 1I-14. Representacion de la superficie de carga de una membrana de NF e hipotético
rechazo electroestatico de los iones.

Por lo tanto, si la carga superficial de la capa activa de la membrana es dependiente del grado de
ionizacion, el pH de la solucion de alimentacion sera fundamentalmente importante en el rechazo

de especies cargadas.

Por consiguiente, el contacto con una solucion acuosa provocara que la membrana adquiera una
carga superficial que causa inevitablemente una atraccion de contra-iones hacia la superficie,
fenémeno conocido como la doble capa electroquimica. El modelo de doble capa eléctrica (EDL)
distingue entre una capa inmovil estacionaria y una capa difusa movil de contra-iones que
compensan la carga de la superficie (Fig. II-15). Esto llamado el modelo de Stern de la EDL puede
extenderse mediante una subestructura de capa estacionaria, es decir, los planos de Helmholtz
interno y externo [45]. Como se puede observar en la Fig. 1I-15, la carga superficial causa un

potencial superficial, que decae con el incremento de la distancia desde la superficie del solido.
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superficie, y

Doble capa eléctrica
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Fig. 11I-15. Esquema de la estructura de la doble capa eléctrica causada por la densidad de
carga de la superficie de la membrana. Se ilustra también la dependencia entre el potencial
eléctrico (¢) con la distancia desde la superficie (modificada de [46]).

El potencial zeta (), que es el potencial en la interfase entre la capa de Stern y la capa difusa, se
puede estimar mediante microelectroforesis, electroosmosis o mediciones de potencial de

transmision (streaming potential) [47]. La densidad de carga de la capa difusa es posible calcular

a partir de mediciones de potencial zeta utilizando la ecuacion de Gouy-Chapman [45, 48, 49]:

O'd - 2 80 gb D kb T Z C NA [eXp( kbe C) 1] (II'3)

donde z; y C; son la valencia y la concentracion de las especies ionica i, &, es la permitividad del

vacio, €, es la constante dieléctrica del agua, D,, es el coeficiente de difusion del agua, kj, es la
constante de Boltzmann, N, es el numero de Avogadro, e es la carga eléctrica y T es la
temperatura. El método mas utilizado para medir el potencial zeta en membranas es mediante la
utilizacion de un potencial de transmision o streaming potential. Un esquema simple del
funcionamiento de un equipo que mide potencial zeta se observa en la Fig. 1I-16. Cuando una
solucion electrolitica es forzada a pasar, mediante una cierta presion hidraulica, a través de un
material poroso, un estrecho canal o bajo capilaridad, se genera el potencial de transmision que se
traduce en una diferencia de potencial. El potencial de transmision depende de las constantes que

caracterizan el comportamiento macroscopico de la solucion y las interaccidn microscopicas de la

55



Capitulo II- Estado del arte

solucion con la superficie: la viscosidad de la solucién, las difusividades idnicas, la constante

dieléctrica, la densidad de carga y el radio hidrodindmico de los iones [50].

Fig. 1I-16. Esquema de la medicion del potencial zeta en equilibrio con el potencial de
corriente (direccion del flujo) y la corriente de retorno (alta impedancia electrénica del
circuito) [45].

En cualquier caso, que se produzca una diferencia de potencial, existe una acumulacion de contra-
iones agua abajo que generan un potencial de transmision, a través del capilar, que causa una
corriente de conduccion en direccion inversa. Esto produce una oposicion a la transferencia
mecanica de carga, causando una inversion de flujo por difusion de iones y flujo electroosmético.
La transferencia de cargas debido a este proceso se le denomina corriente de pérdida y cuando se
alcanza una condicion de equilibrio, la corriente de flujo cancela la corriente de pérdida y la
diferencia de potencial es medida por el equipo [50]. El potencial de corriente puede ser calculado
experimentalmente graficando la diferencia de voltaje producida a través de la membrana (a lo
largo de la superficie) con respecto a un rango de presion, obteniendo una relacion lineal. El
gradiente que posee el mejor ajuste lineal, es usado para calcular el potencial zeta usando la

ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski [45]:

AE
== _1 . Kes * Reen (11-4)
AP Ep X &o

g
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donde AE /APes la razén de la diferencia de potencial con la presion, €, X &, es el coeficiente
dieléctrico de la solucidn, k. es la conductividad del electrolito y R..; es la resistencia dentro del

canal de corriente.

Con los resultados del potencial zeta, es posible calcular la densidad de carga efectiva de la
membrana con la Ec. (II-3), la cual supone que la densidad de carga electrocinética en el plano de
Stern es cercana a la densidad de carga efectiva de la superficie de la membrana. Posteriormente,
la densidad de carga puede ser convertida en unidades de concentracion, considerando que la carga
superficial de la membrana se distribuye uniformemente en el volumen vacio de un poro cilindrico
[48, 49]:

_ZO'd

Xy = o F (1-5)
donde 1 es el radio del poro de la membrana.

La carga de las membranas de NF es afectada por varios parametros como el tipo de sal, tipo
interaccion sal-membrana, pH, tipo de material polimérico, tipo de solvente, el tamafio de los
iones, rugosidad, conductividad, tiempo de medicion, fuerza idnica, temperatura y la
concentracion de la solucion. En literatura es posible encontrar trabajos de investigacion que se
enfocan principalmente en comprender el efecto de la interaccion de iones con la membrana, su
dependencia con el pH, la concentracion y como éstos afectan al rendimiento de repulsion

electrostatica que se genera en la membrana [30, 41, 48, 51-57].

2.1.7 Mecanismos de rechazo de especies

Los mecanismos de rechazo de especies en las membranas de NF son la exclusion estérica (basado
en la exclusion del tamafio de los iones), exclusion electroestatica (repulsion o atraccion debido a
la carga superficial que posee la membrana) y la exclusion dieléctrica (atribuido a la diferencia
entre las constantes dieléctricas del seno de la solucioén acuosa y el poro del material polimérico
asociados a al momento dipolar del agua) [58]. Una representacion de los tres mecanismos de
exclusion de las membranas de nanofiltracion se puede observar en la Fig. II-17. Comparando los
efectos de exclusion estérica o impedimento estérico, que puede estimarse por el tamafio de un ion
en relacion al tamafio efectivo del poro de la membrana, el rechazo de iones que se genera por
efecto electrostaticos es mas complicado de analizar. Esto es debido a que la carga superficial que

adquiere la membrana esta en funcion del pH y el tipo y la concentracion de iones que existen en
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la alimentacion. Adicionalmente, el coeficiente de reparticion entre la solucion de alimentacion y

la membrana también influye en otros iones en solucion.

Exclusion estérica Exclusion dieléctrica Exclusion electrostatica
lones mas grandes que los poros El ion necesita eliminar la capa de hidratacion Atraccion y repulsién de iones
para ingresar a la membrana
o. o B 00 C >®
-o./ : t®e |- ______ /
.o : .‘ .. .@e. .GB' .09. .90.
[ -. o poro
[ ] y e 90 00 0o o _
v o® SC O = B Coor ’ repulsion
e

Fig. I1I-17. Representacion esquematica de los mecanismos de exclusion en la nanofiltracion.

Por ejemplo, para una solucion de NaCl a un pH fijo, el rechazo depende principal de efectos como
el tamafio efectivo del poro, la relacion carga densidad con la concentracion de la sal y la densidad
de flujo de permeado o presion de operacion [32, 59, 60]. Generalmente, el rechazo de iones se
incrementa cuando aumenta el tamafio de los iones o decrece el radio efectivo del poro (exclusion
estérica), se incrementa el valor de la valencia del ion (exclusion de Donnan), decrece la
concentracion de la sal a una carga superficial fija o se incrementa el flujo de permeado (Fig.
1I-18). Cuando se incrementa la concentracion, mas sitios cargados en la superficie seran ocupados
por los contra-iones causando un apantallamiento o polarizacion de la membrana que disminuye
el efecto de las fuerzas repulsivas que generaba la membrana a los co-iones de la solucion. Por lo
tanto, el transporte de la sal es menos obstaculizado y el rechazo disminuye. El pH influye
directamente en la carga superficial de la membrana debido a la desionizaciéon de los grupos
funcionales que se encuentran en la capa activa. El efecto puede variar en cada membrana, pero
generalmente, un incremento en el valor del pH provoca una carga mas negativa en la membrana
y, por lo tanto, el rechazo de co-iones aumentara (Fig. 1I-18). Sin embargo, el tipo de sal de la

alimentacion también modificara el rendimiento de la membrana en la separacion de especies.
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Fig. 11-18. Rechazo de NaCl con una membrana de NF para soluciones de NaCl en funcion
del flujo de permeado con respecto a (a) concentracion y (b) pH de alimentacion (0.001 M
NaC(l) [32].

Para soluciones que poseen mas compuestos, es decir casos que son de aplicaciones reales, el
rechazo individual posee una fenomenologia mas compleja y en algunas ocasiones, no es posible
comprender completamente el comportamiento del rechazo. El del tipo de interaccidon que tenga
la membrana con los co-iones y contra-iones es diversa, si la solucion de alimentacidén posee
complejos cargados o no, las condiciones de neutralidad en ambos lados de la membrana,
sobresaturacion en la vecindad de la membrana, la concentracion de cada sal u otros fendémenos
involucrados. Pages et al. [61], investigaron el comportamiento que poseen ciertas sales (NaCl,
MgCl,, MgS0,, NaS0,) con trazas de iones (Na*, CI~,Mg?*, SO2™). Los resultados demostraron
que en rechazo de iones monovalentes predomina un efecto controlado por el campo eléctrico
generado por la interaccion con la membrana y no por un efecto estérico. El comportamiento del
rechazo (alto o bajo) del ion traza fue fuertemente dependiente del tipo de sal dominante o de
mayor concentracion. La permeabilidad de los contra-iones y co-iones de la sal dominante
afectaba el rechazo del ion traza debido a efecto de neutralidad o Donnan. En algunos casos, el

rechazo de iones trazas fueron negativos para compensar la permeabilidad de ciertos iones (Fig.
11-19).
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Fig. I1-19. Rechazos observados de Na* y Cl" a una velocidad de flujo cruzado de 1 m/s. Las
lineas sdlidas corresponden al modelo solution-diffusion-film model (SDFM) (modificado de

[62])

Como resultado de los mecanismos de separacion mencionados anteriormente, las membranas de
NF que poseen poros pequeiios cercanos a 1 nm y una baja densidad de carga superficial muestran
un rechazo limitado de iones monovalentes en comparacion con iones multivalentes. Si bien,
pareciera una desventaja importante que limita el rendimiento y, posiblemente, disminuye el rango
de aplicacion a la NF, el tratamiento puede desarrollarse a bajas presiones de operacion, alta
selectividad preferencial de iones en funcion del tamafio y valencia, en comparacion a los procesos
tradicionales de RO. Una baja presion operacion significa aplicaciones de bajo requerimiento
energético que, en aplicaciones reales de plantas de procesos de separacion con membrana para la
desalacion de agua de mar, disminuye notablemente el costo del agua producto si se considera que
el costo de energia representa entre el 60 a 65% del costo total de la operacion [63, 64].

Un aspecto importante que posee la separacion por NF es el efecto Donnan que se explicara en
mayor detalle en la siguiente seccion.

En lo que respecta a la exclusion de dieléctrica, Bowen y Welfoot [65], introdujeron un coeficiente
de particion que permite cuantificar el efecto dieléctrico de las membranas de NF al modelo
extendido de Nerst-Planck. Esta exclusion es atribuida a la diferencia entre las constantes
dieléctricas entre el seno de la solucion de la alimentacion y los poros de la membrana o el cambio
de la constante dieléctrica del solvente con el solvente en un estado confinado dentro de los poros.
Este fendbmeno se genera por la orientacion de las moléculas del agua dentro del poro que causan

una disminucion de la constante dieléctrica, dificultando el libre paso de un soluto cargado. En un
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principio, la exclusion de dieléctrica era confundida con la exclusion de Donnan debido al rechazo
generado por repulsion eléctrica, sin embargo, el mecanismo que se genera es mas amplio porque
una membrana puede tener o no una carga fija en funcion del pH y producir el rechazo
electrostatico [61]. Por lo tanto, la exclusion dieléctrica protege la penetracion de los iones dentro
de los poros y su contribucion al rechazo de especies es esencialmente dependiente de pardmetros

como la geometria del poro y el tipo de electrolito de la alimentacion.

2.1.7.1 Efecto Donnan

El principio de exclusion de Donnan es uno de los mecanismos de transporte que se genera
principalmente cuando la superficie de la membrana esta cargada. Se reconocen a los iones que
poseen la misma carga de la membrana como co-iones y a los de carga contraria contra-iones. Por
lo tanto, el rechazo electroestatico se genera principalmente por el efecto de repulsion eléctrica
entre los co-iones y la carga de la superficie de la membrana. Ahora, dado que el transporte se
produce en la direccion de producir el equilibrio de cargas entre las dos fases separadas por la
membrana, es importante conocer en detalle el mecanismo en el cual ocurre el equilibrio,
especialmente en el caso de las membranas de NF donde el transporte es mas complejo.

La relacion del equilibrio de Donnan es derivada de la termodinamica, a partir de estudios que
realiza Donnan [66] para separar con un membrana semi-permeable dos soluciones salinas con
diferente concentracion y composicion. Para establecer la relacion entre ambas soluciones, se
establece que el potencial quimico () para la especie i, bajo condiciones de equilibrio, se define

igual en cada fase presente como:

ui = 1°+ RTIng; (I1-6)

donde, y;° es el potencial quimico estandar de la especie i y a; es el coeficiente de actividad de la
especie i. Sin embargo, el potencial eléctrico también puede ser considerado cuando la especie
quimica es un i6n, por lo tanto, el potencial electroquimico ([1,), debe ser usado para describir el

equilibrio:
I’Tl = IJ.io + RTIn dj + Zi F ()] (II-7)

donde z; es la carga del i6n y ¢ es el potencial eléctrico. Cunado dos liquidos, fase I y fase I,
estan en equilibrio con la membrana, hay equilibrio entre las dos fases liquidas, y el potencial

electroquimico para cualquier especie i en las dos fases puede ser descrita como:
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=1 —II
b = (I1-8)

RTIna!l + 7z F @' = RTInal' + z F " (11-9)

Se observa que el término y;° se cancela debido a que el estado estandar en ambas fases posee el
mismo valor. Ahora, los co-iones no pueden moverse libremente a través de la membrana que
separa las dos fases liquidas, por lo tanto, no existe una razoén para que las concentraciones
cambien. Siempre que las concentraciones de sal en ambos lados de la membrana difieran, existe
una diferencia de potencial a través de la membrana causada por una diferencia de concentracion.
La diferencia de potencial se denomina potencial de Donnan (A), y se describe reordenando la
Ec. (II-9):
1

RT RT [al\z
Ap =@l — ' = ﬁln(a{ —ajl) = F1n <a_111> (11-10)
i i

Utilizando como ejemplo NaCl, los iones Nat uy Cl~ en ambas fases seran:

1

RT [al,\®a
Mva —Pna = —In(57 | =A@ (11-11)

F a

Na
. 1

- - RT acy Zcl -
Ha —Ha =—In(—5] =A¢ (1-12)

F ac

A partir de lo anterior, podemos obtener la siguiente relacion:

1 1

I Z I \z
a Na a Cl
In <$> =In (%) (11-13)
aNa aa

Para concentraciones bajas, consideramos soluciones ideales diluidas:

i20Ay;=>1 a=vy"x->x (I1-14)

Con bajas fracciones molares, la fraccion molar y la concentracion son proporcionales uno con el
otro. Reemplazando las condiciones de la Ec. (II-14) y las cargas de los iones en la ecuacion

(II-13), se obtiene la siguiente relacion:

Cho _ Cl
ch ~ c 13
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Ahora, si suponemos que existe un alto rechazo de SO%~, cuando a la solucién de NaCl se le agrega
una solucion de NaSO,, la migracion de iones Na* hacia la fase II debe compensar la
concentracion de cationes de la fase I y, asi mismo, iones Cl~ deben permear a través de la
membrana para conseguir la neutralidad en la fase II (causado por los iones SO%™ retenidos en la
fase I y por la migracion de iones Na™). En el caso de los iones Cl~, el rechazo sera negativo
debido al incremento de la concentracion en la fase II. Este fenomeno es llamado efecto bomba o

efecto Donnan y un esquema de lo descrito anteriormente, se observa en la Fig. 11-20.

A A A
Nat| |so03~
S 5 5
Es) ‘S i
© © © | [Nat| |soz Nat| | =
= p= =
8 8 g
S | [Nat| |a Nat| | € S cl- Nat| [ €™ 5
(&) o &)
o
Alimentacion  Permeado Alimentacion  Permeado Alimentacion ' Permeado

Fig. I1-20. Representacion esquematica del desarrollo del equilibrio de Donnan (modificado
de [30]).

Con una membrana que posee una carga superficial, la atraccion y repulsion de iones generaran
una diferencia de concentracion entre el seno de la solucion de la alimentacion y la superficie.
Esto provocara una diferencia de presion osmotica que se compensa con una diferencia de
potencial, logrando el equilibrio termodinamico entre ambas fases. Utilizando las Egs. (II-7) al
((I1-9) para una especie i, se puede describir el potencial entre la membrana/alimentacion:

Agp = @m — @F = Elfl(ci)

z F \ciy (I1-16)
donde cjy y c;jr son las concentraciones de ion i en la membrana y la alimentacion,
respectivamente, A@,poy y <@g son la diferencia de potencial de Donnan
(membrana/alimentacion), potencial de la membrana y potencial de la alimentacion,
respectivamente. Reordenando los términos de la Ec. (II-16) y para condiciones no-ideales:

—Zj F

Yir GiF A
RT PP (11-17)

YiMm Cim

= exp(
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donde y; representa el coeficiente de actividad, que puede ser calculado a partir del modelo de
Davies, que relaciona el coeficiente de actividad con la fuerza ionica (I) a través de una relacion

semi-empirica [67]:

VI
In(y;) = —A z{ (1 i b1> (11-18)
N
= %Z 7t cip (11-19)
i=1
3
Ao V2Tl < e’ )2 (11-20)
In(10) \4mepek T

Algunas modificaciones a la relacion del efecto de exclusion de Donnan han sido incorporadas
para obtener una descripcion mas adecuada al transporte de masa dentro de membrana que son
posibles encontrarlas en investigaciones de modelaciéon matematica en relacion a cuantificar los

mecanismos de separacion de la NF.

2.1.8 Mecanismo de transporte de iones

La nanofiltracion (NF) es una tecnologia de separacion con membranas mediante presion con
caracteristicas que se encuentran entre la ultrafiltracion (UF) y la 6smosis inversa (RO). Su
mecanismo de transporte de iones se basa en una combinacion entre el transporte convectivo (UF)
y difusivo (RO) en conjunto con transporte electromigrativo, basado en las propiedades de carga
superficial mencionadas anteriormente.

El transporte convectivo es asociado al paso del agua a través de la membrana debido a la
diferencia de presion que existe entre la alimentacion y el agua de permeado que se encuentra en
el sistema. El gradiente de concentracion en la membrana, se alcanza por el rechazo producido por
la separacion, lo que conduce al transporte difusivo. Por tltimo, el gradiente de potencial que se
produce en la interfase de la membrana conduce la generacion del transporte electromigrativo. El
potencial de Donnan en la interfase de la membrana para la alimentacion y en el permeado,
determina la distribucion de la concentracion en cada zona y asi el rechazo de especies. La
diferencia de presion ejercida en la membrana cargada induce un flujo convectivo en los poros, de
un fluido que necesariamente se carga (para contrarrestar la carga de la membrana), que conduce
una corriente eléctrica convectiva transitoria debido a la diferencia de especies cargadas entre la

alimentacion y permeado. Por lo tanto, una vez conseguido el estado estacionario, se produce una

64



Capitulo II- Estado del arte

diferencia de potencial a través de la membrana. La diferencia de potencial producida inhibe la
acumulacion de cargas al retardar el transporte de contra-iones y mejorando el transporte de co-
iones de modo que la corriente eléctrica neta es cero. La difusion es también responsable del
potencial eléctrico difusivo debido al paso de especies iones a través de la estructura del material
polimérico.

Finalmente, los tres tipos de mecanismos son importantes en el transporte de iones y poseen una
dependencia con los tipos de especies presentes y los parametros operacionales del sistema. La
Fig. II-21 representa en forma esquematica el perfil de concentracion de iones en diferentes etapas.
En la primera etapa, el soluto es transportado desde el seno de la solucion hasta la interfase
membrana-alimentacion en forma convectiva, a través de una delgada pelicula (6). Debido a la
interaccion que tiene algunos iones con la carga de la membrana, algunos solutos pueden ser
rechazados provocando un aumento de la concentracion en la superficie (efecto de la doble capa
eléctrica). El incremento de especies en la superficie podria provocar un efecto contradifusivo
hacia el seno de la alimentacion. En la segunda etapa, la interfase membrana-alimentacion se
produce el equilibrio electroquimico, ocurriendo la transferencia de masa dentro de la membrana
en forma difusiva, convectiva y electromigrativa sobre la capa activa del polimero. Los efectos
del soporte de la membrana sobre la concentracion del permeado no son considerados debido a la
alta porosidad y la baja resistencia al flujo. Finalmente, el transporte convectivo de las especies se
produce en la salida del poro-membrana hacia el seno de la fase receptora o permeado.
Dependiendo de las condiciones de operacion de la separacion y la carga superficial de la

membrana, se produce la diferencia de potencial eléctrico (A¢g) sobre la membrana.

65



Capitulo II- Estado del arte
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Fig. I1-21. Perfil de concentracion en una membrana de nanofiltracién.

Los multiples fenomenos fisicos de la separacion, incluyendo el ensuciamiento, formacion de
biofouling o incrustaciones inorganicas y la concentracion por polarizacion, hacen que la
modelacion del proceso no sea trivial. Considerables son los esfuerzos que se han desarrollado
para lograr describir el transporte de masa en los sistemas de separacion de NF. Los primeros
trabajos de modelacion fueron desarrollados en base a la termodinamica irreversible [68, 69] y el
transporte de masa a través de la membrana porosa cargadas descritas con la ecuacion extendida
de Nernst-Planck [70-72]. Ciertos grupos de investigacion han ampliado el uso de la ecuacion
extendida de Nernst-Planck para incluir efectos de particion electrostaticos (Donnan), mecanismos
dieléctricos y estéricos [57, 58, 60, 73-75]. Otros modelos basados en balances de fuerzas al paso
de soluto a través del poro de la membrana (modelo poroso y el modelo poroso superficial) y
formas modificadas del modelo de solucion-difusién también se han aplicado para describir los
sistemas de NF en diferentes tipos de tratamiento [75, 76]. Algunos modelos matematicos mas

utilizados en la NF se describen en la siguiente seccion.
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2.1.9 Modelos matematicos en la nanofiltracion y el estado del arte en la aplicaciéon

La fenomenologia de separacion se debe aclarar en mayor medida, con el fin de obtener los
parametros que conduzcan a una optimizacion del proceso mediante la utilizaciéon de modelos
matematicos. La modelacion matematica ha permitido la soluciéon parcial de diferentes problemas
asociados al tratamiento de separaciéon con membranas incluyendo la configuracion de una planta
real, fenomenologia y disefio estructural de los médulos de separacion.

El disefio e implementacion de una planta de tratamiento de agua con membranas comerciales es
posible crearla mediante la utilizacion de diversos programas disponibles por empresas como
Hydranautics [77], Osmonics [78] y Koch [79], quienes en conjunto con el grupo de investigacion
Palmyra, crearon una version adaptable para cualquier usuario de modo gratuito. Asi como
Palmyra, Dow Chemical también crea un programa Illamado Reverse Osmosis System Analysis”
(ROSA) que mediante una interfase de usuario sencilla permite determinar la configuracion
optima de las membranas [80]. En modo general, estos programas se basan en calculos similares
a los realizados para la desalinizacion del agua de mar, con diferentes métodos de introduccion de
la composicion de la alimentacion y disefio de la planta, y presentar y evaluar diferentes
configuraciones, parametros, disefio y formatos, pero basados en sus propios moédulos. Su
predictibilidad es aceptable para algunas industrias, pero su precision en el rechazo de sales es
baja.

En lo que respecta a la modelacion del transporte de masa y calor, es posible encontrar una amplia
variedad de modelos que permiten describir el transporte de especies a través de la membrana. El
presente documento revisara brevemente algunos modelos en forma general para luego destacar

en detalle los mas utilizados y conocidos en la modelacion de la NF.

Uno de los primeros modelos mas conocidos es el modelo de flujo en poros (pore-flow), utilizado
para describir los principios de la ultrafiltracion y el modelo de solucion-difusion para la
permeacion de gas y mas tarde para aplicaciones de pervaporacion y RO [81]. El modelo de flujo
en poros supone que el permeado fluye de manera convectiva a través de los pequefos poros de
la membrana por medio de un gradiente de presion, mientras que la concentracion del solvente y
el soluto se mantienen uniformes dentro de la membrana[82]. Por otro lado, el modelo solucion-
difusion establece que el permeado difunde a través de la membrana mediante un gradiente de
concentracion producido entre ambas fases, mientras que se supone que la presion del sistema

permanece constante dentro de la membrana [82, 83]. Posteriormente, los modelos se clasificaron
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en modelos que son independientes del mecanismo de separacion o dependientes. Los modelos
basados en la primera categoria fueron los conocidos modelos de no-equilibrio o termodindmicos
irreversibles. Uno de los modelos més conocidos es el de Spiegler-Kedem model, considerado por
algunos investigadores como un modelo de caja negra [68]. El enfoque de “caja negra” no incluia
ninguna caracteristica de separacion de la membrana y, por lo tanto, proporcionaba poca
informacion sobre los procesos fisicoquimicos involucrados en los mecanismos de transporte a

través de la membrana.

Los modelos puramente fisicos o0 modelos de transporte mecanico, necesitan una diversidad de
parametros como la estructura, propiedades fisicoquimicas de las soluciones e interacciones de los
iones con el solvente y la membrana. Se clasifican en dos categorias, Space-Charge (SC) y Teorell-
Meyers-Sierens (TMS) [84, 85]. El SC considera una membrana porosa que contiene una
distribucioén radial y axial del potencial eléctrico y concentraciones ionicas a través de los poros.
La distribucidn radial considera la ecuaciéon de Poisson-Boltzmann. En el caso de los iones, se
consideran como puntos cargados, transportados con la descripcion de la ecuacion de Nernst-Plank
(ENP) vy el flujo volumétrico por Navier-Stokes. Para el modelo TMS, se le considera una
simplificacion del modelo SC y se utiliza cuando la densidad de carga es razonablemente pequefia
y los poros son suficientemente estrechos y por lo tanto aceptables bajo condiciones normales de
la NF. El transporte de iones para el modelo, puede ser cuantificado usando las difusividades de

los compuestos en los senos de las soluciones [65].

Actualmente, el modelo que adoptan la mayoria de los modelos matematicos es el uso de la
ecuacion extendida de Nernst-Planck (ENP) para describir la transferencia de masa en las
membranas [70, 73, 75, 86]. Esta ecuacion permite describir los tres mecanismos de transferencia
de masa: difusion, electromigracion y la conveccion, que son causado por los gradientes de
concentracion, potencial eléctrico y la presion a través de la membrana.

Probablemente uno de los modelos de NF mas utilizados es el “Donnan-steric-pore model”
(DSPM) desarrollado por Bowen et al. [87]. La ecuacion ENP fue modificada para incluir los
efectos de impedimento para la difusion y conveccion, y se supuso que el coeficiente de particion
de equilibrio es debido a los efectos eléctricos (Donnan) y exclusion por tamafio (estérico). La
aplicacion del modelo para describir la separacion de ciertas sales como NaCl y Na,SO,
obtuvieron un buen ajuste con los datos experimentales en ciertos estudios realizados con
diferentes membranas de NF [72, 87]. Sin embargo, la presencia de sales como MgCl, o MgS0,

causaban un cambio en la carga superficial de la membrana (negativo a positvo) debido a efectos

68



Capitulo II- Estado del arte

de adsorcidon de iones en la superficie y la aplicacion del modelo DSPM no logrd buenos
resultados. Posteriormente, el modelo fue evolucionando al incorporar otros parametros que
permitian incluir al DSPM, efectos la carga de la membrana, radio de poro, espesor de la
membrana, exclusion dieléctrica, cambios en las propiedades de transporte dentro de los poros,
entre algunos. El resultado de la modificaciéon del DSPM demostrd aumentar el ajuste con los

datos experimentales.

Posteriormente al DSPM, Vezzani y Bandini [86] presentaron el modelo DSPM & DE, una
extension del modelo DSPM que incluye la exclusion dieléctrica. En el modelo se incluye las
propiedades estructurales y las propiedades del solvente confinado (poros) y en el seno de la
solucion, que son responsables de la exclusion dieléctrica. El modelo permitié obtener buenas
predicciones del rechazo producido, como por ejemplo, para la desalacion del agua de mar con

sales que poseen una alta concentracion, tipicas a las del agua de mar [88].

Finalmente, la evolucion del modelo DSPM permitio establecer las bases de otros modelos
matematicos para lograr entender el mecanismo de separacion de las membranas de NF. Entre
algunos se puede mencionar: SEDE (steric, electric and dieletric exclusion) [89], ENP y equilibrio
de Donnan con la teoria de Gouy-Chapman [49], DSPM con el modelo de difusion para la
concentracion por polarizacion (CP) [90] o modelos basados en el ensuciamiento
organico/inorganico (modelo de capa de gel, presion osmotica, resistencias en serie y formacion

de queque) [91].
2.1.9.1 Modelo de difusién-soluciéon (SDM)

Es parte de un conjunto de modelos semi-empiricos encontrado en diferentes investigaciones para
la simulacién de plantas de tratamiento de aguas residuales o desalinizacion del agua de mar
utilizando membranas de osmosis inversa. El modelo SDM describe el transporte de agua y soluto
en membranas de NF/RO en tres etapas: adsorcion, difusion y desorcion [92, 93] y posee las
siguientes suposiciones: (1) las velocidades de cada lado de la membrana estan en equilibrio con
el material de la membrana en la interfase, por lo tanto, las velocidades de las etapas de adsorcion
y desorcion son mucho mayores que la difusion; (2) la superficie de la membrana es homogénea
y no porosa; (3) no existe un acoplamiento entre el soluto y el agua debido a que tienen diferentes
gradientes quimicos a través de la membrana; (4) el flujo de soluto es independiente de la presion
hidraulica pero dependiente de la concentracidn; (5) el coeficiente de difusion del agua es

constante a través de la membrana debida a la humectacion de la misma[94]. La fuerza impulsora
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se encuentra gobernada por la gradiente del potencial quimico. Por lo tanto, el flujo de un
componente i por area de membrana es:

DM dy"
R.-T dx (I1-21)

l’il = —Ci'
g

Si se supone como constante la movilidad a través de la membrana, la Ec. (II-21) puede ser

integrada dentro de la membrana (0 a Ax), obteniendo el flujo volumétrico de agua como:

DM My iy ax — Hivo
Jw=— —

Cy - T (11-22)

Ahora, si se supone el equilibrio quimico en las interfases de alimentacidon-membrana y permeado-

membrana, la Ec.(II-22) puede escribirse como:

D M_WH\P/)V_HEV

Jw = —Cu - . .
w w Rg'T pw Ax (11-23)
Sustituyendo la definicion de potencial quimico en la Ec. (II-23) y reacomodando términos, se

obtiene:
Cw DNV, My [Rg T R:T
= = . =] R ! -1 F+PP—PF]
hw Rg T Ax pw LV, Wy, haw (I1-24)

Por otro lado, la presion osmética para soluciones diluidas se define como:

Rg'T Rg_T Rg.T Rg'T
T, = — = .lnawz_VT-lan= = “In 1—ZX1 ~ V. 'in (I11-25)

w w . >
1 1

Jw = — .. [PF — PP — nif, — nfy ] (11-26)

Si la densidad de empaquetamiento de la membrana es despreciable y la solucion es diluida, el
flujo es linealmente proporcional de la diferencia de presion neta por una constante de
proporcionalidad, llamada como la constante de la membrana o permeabilidad del agua (Lp). La
constante es determinada mediante mediciones de permeacion al agua en funcion de la presion
transmembrana. Por lo tanto, la ecuacion que permite determinar el flujo de agua a través de la

membrana es:
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Jw = Lp - (AP — Am) (11-27)

De forma similar es posible definir el flujo de soluto como:

Ji=B-AC (11-28)

donde B es la constante de permeabilidad del soluto y AC es la diferencia de concentracion del
soluto en ambos lados de la membrana. A partir de las Ec. (II-27 y (II-28), es posible definir los
otros términos que son caracteristicos de la membrana. Por ejemplo, si se define la concentracion
ionica en el permeado como cp posee un valor muy pequeiio, el flujo de sal no es significativo con
respecto a la permeacion del agua, por lo tanto, se puede obtener la siguiente relacion:

_ ik
P i+ lw Jw (11-29)

Ahora, si la relacion anterior se sustituye en el rechazo real de la membrana, se obtiene:

_ i\ o400 B-(Cn= %)\ 1n0 :
PR (R e RUE 18, |0 @

A partir de la Ec. (II-30) se obtiene que, con un aumento del flujo de permeado, se aumenta el
rechazo y se aproxima al valor de 100% ya que los flujos de agua e ion no se acoplan y, por lo
tanto, el rechazo es independiente de la concentracion de alimentacion. Esta particularidad, es la
debilidad del modelo SDM, que hace inapropiada la aplicacion en procesos de nanofiltracion
donde la concentracion de alimentacion tiene un efecto significativo en el rendimiento de
separacion.
Por otro lado el fenomeno de concentracidon por polarizacion (CP), la concentracion del soluto en
la superficie de la membrana (C,,) es diferente a la concentracion en el seno de la solucion (Cr) y
la expresion que representa el transporte de solutos en la capa polarizada de concentracion puede
derivarse desde la teoria de capa limite como [95]:

Cm—GCp _ exp Jw

=G, k; (11-31)
donde k; es el coeficiente de transferencia de masa que se encuentra en funcion del coeficiente de
difusion y el espesor de la capa polarizada (D /6). En el caso de la Ec.(II-31), se puede observar
la dependencia que tiene el flujo de permeado con la concentracion del soluto en la superficie de

la membrana que es posible obtenerla mediante a sistemas de iteracion matematica.
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2.1.9.2 Modelo termodinamico irreversible

El modelo termodindmico irreversible o Spielger-Kedem, es probablemente el modelo mas
utilizado para simular el transporte de solutos a través de las membranas de NF/RO. En este
método, no es posible obtener una descripcion detallada del transporte de iones. Sin embargo, el
modelo persigue tres mecanismos importantes: permeabilidad hidraulica, permeabilidad del soluto
y el coeficiente de reflexion (o). Este modelo estéd limitado, en principio, para soluciones de sales
binarias. La derivacion de Spiegler and Kedem expresan el flujo de permeado y el de soluto a

través de la membrana como:

Jy = Lp - (Ap — 0Am) (11-32)

Js = —Psixs +(1-0)Cs )y (11-33)

donde, P; es la permeabilidad del soluto, Lp es la permeabilidad del agua pura, o el coeficiente de
reflexion, Ap la presion transmembrana y Ar la presion osmotica de la alimentacion. El coeficiente
de reflexion representa la capacidad de separacion de la membrana. Integrando la Ec. (II-33), se

obtiene una expresion del rechazo del soluto (R;) como:

L _oa-hH_ G
T 1-oF) ¢ (11-34)
_ ]w(1 - 0)

F = exp B (I1-35)

R es el actual valor del rechazo que considera el factor de la polarizaciéon por concentracion.
Combinando la ecuacion Ec. (I1-34) con la teoria de capa limite de la Ec. (II-31), el rechazo global
a través de la membrana puede ser expresado como:

R _ C—GC G[l_eXp(_]W(lP—_c))]

= > 11-36
1-R Cp (1-o0)exp (]EV) ( )

La Ec. (II-36) ha sido empleado en diversas investigaciones para describir el transporte de solutos

a través de las membranas de RO [91, 96-98]. Sin embargo, los resultados obtenidos no permiten
optimizar la separacion basada en la estructura y las propiedades de la membrana. Las primeras
aproximaciones del modelo, se desarrollan en base a una separacion de una membrana plana con

un coeficiente de transferencia infinito, es decir, una solucién diluida ideal.
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La mayor ventaja del modelo es su facil aplicacion para identificar el comportamiento del rechazo
de una gran variedad de solutos. Varios investigadores han mejorado el sistema fenomenoldgico
correlacionando o y P; con parametros como descripcion de tamafio molecular, propiedades de la

membrana o la concentracion de iones [99, 100].

2.1.10 Ensuciamiento de la membrana

Uno de los grandes desafios es el ensuciamiento que se produce en las membranas. El
ensuciamiento es definido como la pérdida de permeabilidad debido a la deposicion o acumulacion
de material en la interfase de la membrana, que incluye compuestos organicos e inorganicos como,
particulas, materia organica y sales precipitadas [43, 91, 101]. El ensuciamiento causa impactos
en la eficiencia de la membrana expresando como una disminucion del permeado, incremento en
la presion de alimentacion, disminucion de la calidad del producto y disminuyendo la vida de la
membrana [91]. El ensuciamiento que se produce sobre la membrana ha sido estudiado en forma
extensa por muchos autores, con el objetivo de determinar los factores responsables de la
formacion o acumulacion de depdsitos en la superficie. La hidrofobicidad de la superficie, la carga
superficial y la rugosidad han sido uno de los parametros que se cree que juegan un papel
importante en la formacion del ensuciamiento, sin embargo, las investigaciones actuales han
reportado contradicciones de estos efectos en las propiedades de la membrana en funcién de la
disminucion del flujo de permeado [43, 91]. Estas contradicciones se generan probablemente
debido a la amplia variedad de contaminantes evaluados y los diferentes métodos que se han usado
para determinar el ensuciamiento. En general, todas las membranas son propensas al
ensuciamiento y utilizar un buen pretratamiento y escoger una membrana de NF adecuada para la

aplicacion a utilizar, son elementos claves para no tener problemas en la separacion.

Schaefer et al. [102] demostraron que los mecanismos de ensuciamiento son complejos y
dependen del tipo de contaminante y su interaccion con la membrana. Los autores destacaron que
las causas primarias del decaimiento del flujo de permeado se producen por precipitacion de
sustancias sobresaturadas, deposicion de particulas finas organicas o coloides, reaccion quimica
entre los solutos y la superficie de la membrana, adsorcion de especies de bajo peso molecular,
formacion irreversible de la formacion de gel de sustancias macromoleculares y biofouling o

colonizacion de bacterias sobre la superficie.

El tipo mas recurrente de ensuciamiento en la aplicacion de membranas de NF para el tratamiento

del drenaje acido, es la formacion de incrustaciones en la superficie. La formacién de
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ensuciamiento debido a compuestos inorganicos depende de muchos factores como las
caracteristicas de las membranas, el tipo de flujo y los modulos de membrana, las caracteristicas
de la alimentacion y las condiciones de operacion de la planta [103-108]. La incrustacion que se
produce en la superficie de las membranas de NF/RO, se genera como resultado del aumento de
la concentracion de una o mas especies mas alld de los limites de solubilidad causando la
precipitacion sobre la membrana. En procesos como la NF o RO, el problema aparece cuando las
sales disueltas son concentradas 4-10 veces, en operaciones donde el objetivo es recuperar gran
parte del agua contenida en el efluente.

La incrustacion, ocurre siempre que el producto idnico de una sal, escasamente soluble en la
corriente de concentrado, excede su producto de solubilidad en el equilibrio. En el caso de la
filtracion de aguas acidas con metales, es comuin observar que la disminucién del flujo de
permeado se produce por la formacion de depdsitos de sales como el CaCO;, CaSO, - xH,O0,
Ca3(P0O,),, BaSO, entre algunas. La Tabla II-3 muestra la constante de solubilidad de los

compuestos inorganicos mas comunes que causan incrustaciones en la superficie de la membrana.

Tabla II-3. Constantes de solubilidad de las especies inorgianicas mas comunes que causan
incrustaciones en la superficie de las membranas[91].

Sal Constante de solubilidad (25 °C)
CaCO, 2.80x107

CaHPO, 1.00x1077

CaSO, 4.93x107

Caz(POy4); 2.07x10°%
MgCOs-3H,0 2.38x10°°

Al(OH); 1.30x107?

Ca(OH), 5.50x10°®

Fe(OH); 2.79x107%

FePO,-2 H,0 9.92x10°%

El decaimiento del flujo de permeado causado por el ensuciamiento es, generalmente, clasificado

como un proceso reversible o irreversible, dependiendo de la efectividad del proceso para
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controlar el ensuciamiento de la membrana o la tecnologia de limpieza utilizada. El ensuciamiento
reversible se denomina a la condicion en que la membrana puede ser recuperada, es decir recuperar
el valor inicial de flujo de permeado, mediante un lavado fisico. Mientras que el lavado
irreversible, es la condicion en la que la membrana puede ser recuperada mediante un lavado
quimico. Generalmente, ambas situaciones pueden cuantificarse mediante un analisis de

resistencias a la filtracion causado por el ensuciamiento de la membrana.

2.1.10.1 Modelos de resistencia para cuantificar el ensuciamiento

El incremento del ensuciamiento de la membrana aumenta la resistencia al paso del agua a través
del ella. Las resistencias que son responsables del decaimiento del flujo de permeado son:
resistencia de la membrana (Ry,), resistencia de la capa polarizada (Rp), resistencia del queque
(R¢) y laresistencia del bloqueo de poros (Rp). Por lo tanto, la resistencia total durante la filtracion

se puede expresar como:
Rt =Rm +Rep + R +Rp (I1-37)

Segun el tipo de membrana se consideran ciertos tipos de ensuciamientos en la membrana. Por
ejemplo, para membranas poros las cuatro resistencias expresadas en la Ec. (II-37) son
consideradas para evaluar la resistencia global, sin embargo, para las membranas no porosas, la

resistencia por bloqueo de poros (Rp) no es considerada.

La resistencia de la membrana (R,,) es causada por las propias propiedades estructurales de la
membrana. Para cuantificar la resistencia, generalmente se realiza una filtracién con agua destilada
o desionizada para evitar los efectos de ensuciamiento y de polarizacion. Por lo tanto, R, se
determina mediante:
__ AP
1o

m

(11-38)

donde p es la viscosidad del solvente, AP es la diferencia de presion aplicada entre la alimentacion

y el concentrado, y J, es el flujo de permeado de la membrana limpia.

2.1.10.2 Mecanismo del ensuciamiento inorganico

Dos mecanismos son ampliamente reconocidos en el crecimiento de las incrustaciones producidas
en las membranas, cristalizacion de superficie y cristalizacion en el seno del fluido. Ambos

mecanismos son resultados directo del efecto de la sobresaturacion de las sales. La cristalizacion
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de superficie ocurre debido al crecimiento de incrustaciones depositadas en la superficie de la
membrana, resultado en una disminucién del flujo de permeado y un bloqueo de la superficie.
Mientras que la superficie en el seno del fluido, ocurre cuando se forma la saturacion en la solucion
causando el crecimiento de pequefias particulas (cristalizacion homogénea) y pueden
posteriormente depositarse en la superficie como sedimentos o conglomerados para formar una
torta o queque que produce también una disminucion del flujo de permeado. Una representacion
esquematica de los dos mecanismos de cristalizacion se presenta en la Fig. 11-22.

Cristalizacion en el seno del fluide

- ‘.
L
® .
’ ‘. \ I T Particulas
nucloos Incrustaciones sedimentables
Cristalizacién superficial ‘{/ .(/ \

N

Blogueode poros

“.* Agua
Compuesto Inorganico
Otro compuesto

Fig. 11-22. Tlustracién esquematica de los mecanismos de crecimiento de cristales en la
superficie de la membrana (modificado de [104, 109])

La cristalizacion o precipitacion de una sal en la superficie de la membrana implica la nucleacion
y crecimiento. Cualquiera de los dos pasos puede controlar el proceso de la formacién de la

incrustacion [102].
2.1.10.2.1 Nucleacion

La nucleacion, es donde pequefias particulas, &tomos o moléculas se unen en sitios especificos
separados de la fase de origen. Estas uniones o conglomeraciones se les llaman clusters.
Posteriormente, los clusters crecen y aumentan su volumen, debido a la atraccién de otras
moléculas individuales, primero entre las particulas y luego, mas tarde, con las clusters ya
formados. La union y, en algunos casos desunion, ocurren en forma natural y, finalmente, forman

nucleos de futuros cristales.

El cluster que se encuentra en equilibrio con la disolucion sobresaturada, se denomina nucleo o
cluster de tamafio critico. Posteriormente, los clusters aumentan su tamafio en la solucidn

sobresaturada hasta lograr un tamafio maroscopico.
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Por otro lado, la nucleacion producida en la superficie es de tipo heterogénea y se genera en ciertos

sitios especificos que pueden localizarse en los poros o en la superficie de la membrana

2.1.10.2.2 Crecimiento de cristales

Para el caso de la cristalizacion homogénea, los cristales que tienen una dimension critica pueden
alcanzar un tamafo considerable mayor y, por efecto de la gravedad, precipitan en la superficie de

la membrana (Fig. 1I-22) [110].

La nucleacion heterogénea, el ntcleo inicial crece en el tiempo para formar una pequeia capa
delgada, a veces porosa, en la superficie [109, 111]. Este crecimiento crea una resistencia
hidraulica a la permeacion de agua a través de la membrana. Posteriormente, otros nticleos
difundiran hacia el nucleo inicial y uniran formando un tamafio mas grande, incrementando el

tamano de la incrustacion en la membrana.

2.1.10.3 Factores que afectan el ensuciamiento o formacion de incrustaciones inorganicas

Las condiciones que inducen la formacion de incrustaciones en la superficie de la membrana
pueden ser varias. Entre las condiciones de operacion, mencionadas por algunos autores [91, 101,
109], la interaccion particulas-iones con la membrana, pH, temperatura, presion de operacion,
velocidad de alimentacion, composicion quimica e interaccion de especies, propiedades de la
membrana (porosidad, rugosidad, &ngulo de contacto, etc.) y geometria del modulo.

Con respecto a la interaccion de especies con la membrana, Guo et al. [101] reportan que la
adsorcion es un importante mecanismo que causa el ensuciamiento causado por la presencia de
coloides o iones a fines a la superficie polimérica. La interaccion de corto alcance entre las
particulas como la adsorcion, la atraccion de fuerzas de van der Waals y la repulsion/atraccion
electrostatica pueden resultar particularmente significativas cerca de la pared de la membrana,
donde la presencia del efecto de la polarizacion por concentracion (CP) reduzca drasticamente la
distancia entre las particulas. La CP es un fendmeno que se produce cuando la concentracion de
los solutos y particulas en la vecindad de la superficie de la membrana es mas alta que la
concentracion en el seno de la alimentacion, causando una contra-difusion hacia la alimentacion
(Fig. 11-21). Por lo tanto, la concentracion de las sales o particulas pueden aumentar hasta lograr
la sobresaturacion en la superficie, independientemente, si la solucién de alimentacion se

encuentra saturada o no saturada. Por otro lado, la elevada concentracién de solutos en la
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superficie, también aumenta la probabilidad de arrastre de especies, iones o particulas a la
corriente del permeado por arrastre del solvente a través de la membrana.

La rugosidad de las membranas de NF, es una propiedad de la membrana que siempre ha causado
reportes contradictorios con respecto al ensuciamiento. Hoek et al. [112], demostraron que una
superficie lisa tiende a tener menos cristales sobre la membrana que superficies mas rugosas. Esto
se explica debido a que el aumento de la rugosidad aumenta la energia libre de la superficie,
contribuyendo a un aumento de adhesividad y mejora la captura de los cristales. Otro estudio
mediante AFM, demostrd que las particulas se acumulan preferentemente en los valles que poseen
las membranas rugosas, causando un “taponamiento” y un drastico decaimiento de la
permeacion[113]. Sin embargo, Hirose et al. [114] demostraron que el aumento de area disponible
de la membrana rugosa genera mayores vortices en la superficie, aumentando el efecto de cizalle
en el paso del flujo de la solucion filtrante. Esto ultimo, puede provocar una disminucion del
ensuciamiento en la superficie y, por otro lado, una mayor area de la superficie disponible para
permear el agua a través de la membrana.

En cuanto a las variables operacionales, la velocidad de alimentacion posee directa relacion con
el corte cizalla que se genera en la superficie de la membrana. Un incremento en la velocidad, la
probabilidad de agregacion de particulas en la superficie disminuye, debido a que el CP es menor
a velocidades mayores de alimentacion [115]. La presion de operacion o presion transmembrana,
reduce el efecto del esfuerzo de corte cuando se incrementa, debido a que el flujo convectivo causa
que el movimiento de particulas o especies hacia la membrana aumente. Este fenomeno,
eventualmente, induce un incremento de especies en la pared de la membrana y, por lo tanto,
aumenta la probabilidad de saturacion y cristalizacion en la superficie.

La composiciéon o especiacion quimica de la soluciéon de alimentacion, también posee un
importante efecto, en forma indirecta, en el ensuciamiento de la superficie. Una forma indirecta
se refiere principalmente a que la interaccion iones-membrana, debido a los efectos de la superficie
de carga, es el fenomeno responsable de la generacion de cristales en la superficie. Asi mismo, el
incremento de la concentracion en la alimentacion, el tipo de electrolito (1:1, 2:1, 1:2, etc.), el pH,

la fuerza idnica y la presencia de iones cargados seran también responsables.

2.1.10.4 Ensuciamiento por sulfato de calcio o yeso

El méas comun de los compuestos inorganicos producidos mediante la filtraciéon con membranas

de NF, en drenajes acidos de minas, es el sulfato de calcio. El CaSO, puede precipitar en tres
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formas cristalograficas: yeso o sulfato de calcio dihidratado (CaSO, -2 H,0), hemihidrato
(CaS0O, - 1/2 H,0) y anhidro (CaS0Q,), siendo el yeso el mas comun de encontrar a 20°C [109].
Ciertas investigaciones [104, 116-119], demostraron que la formacion de yeso que ocurre puede
encontrarse en dos tipos de morfologias: agujas y plaquetas, con estructuras monoclinicas y

prismaticas (Fig. 11-23).

Fig. 11-23. Ensuciamiento inorganico debido a la cristalizacion de yeso: (a) plaquetas y (b)
agujas [119].

La morfologia del cristal de CaSO, que ha sido observado resulta dependiente de la razon de
sobresaturacion y la cinética de la cristalizacion [109]. La forma de aguja ha sido generalmente
reportada bajo condiciones en que la razon de sobresaturacion (razon del producto de la actividad
ionica por la solubilidad) <2.27, dominado por la cristalizacion en superficie y caracterizado por
un largo tiempo de induccion antes de la nucleacion [120]. Por otro lado, la forma de plaquetas se
ha producido a una razén de sobresaturacion >10.86, dominado por la cristalizaciéon homogénea.
Ambas situaciones pueden ser encontradas en los modulos de separacion con membrana. Shih et
al. [119], demostr6 mediante pruebas a escala de laboratorio en membranas planas de RO los
cristales formados a lo largo de la membrana mediante una caracterizacion por SEM. La solucién
modelo de CaSO, de una concentracidn sobresaturada, mostré la formacion de cristales tipo aguja
en la entrada de la membrana, una forma combinada de estructuras entre agujas y plaquetas de
tamafios micrométricos en el centro de la membrana, y para finalizar, estructuras de parcialmente
a completamente en forma de rosetas con tamafios milimétricos. Los autores concluyeron que el
grado de ensuciamiento de la membrana, a lo largo del canal de filtracion, se presentd debido al

incremento de la concentracion por polarizacion.
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2.1.10.5 Técnicas para controlar el ensuciamiento inorganico

Las tres medidas mas importantes para evitar la formacién del ensuciamiento inorgdnico son
[109]:

1. Alterar las caracteristicas del efluente de alimentacion

2. Optimizacion de los parametros de operacionales del sistema

3. Adicidén de antiincrustantes
Como se menciona anteriormente, estos métodos o técnicas dependen principalmente de la
naturaleza del agua o efluente de alimentacion, compatibilidad de la membrana con la adicion de

reactivos acidos o basicos o inhibidores de ensuciamiento y los costos.

Alterar las caracteristicas del efluente se refiere a minimizar la tendencia de formar incrustaciones
en el tratamiento, por ejemplo, la sobresaturacion. Para ello, generalmente se utilizan diferentes
técnicas de pretratamiento para limitar la concentracion de los minerales o reducir la alcalinidad.
Entre las técnicas de pretratamiento mas utilizadas se encuentra: el intercambio i6nico, adsorcion,
acidificacion y coagulacion-floculacion [109].

Optimizar los parametros de operacion y el disefio del sistema de tratamiento permite minimizar
el riesgo de incrustaciones, manteniendo por debajo de los limites de sobresaturacion de los
compuestos inorganicos. Eventualmente, la formacion de incrustaciones es inevitable, sin
embargo, se puede disminuir o retardar la cinética de generacion de nucleos o cristales. Son varias
las soluciones para optimizar el tratamiento. Se puede mencionar parametros como limitar la
presion de operacion [91, 101, 121], caudales altos de alimentacion [91, 101], baja recuperacion
de agua-producto [122-124], invertir el canal de alimentacion del moédulo [109, 121],
desmineralizacion intermedia de etapas [109], entre algunas.

La adicion de antiincrustantes en la corriente de alimentacion inhibe el crecimiento o formacion
de ciertos de cristales de compuestos inorganicos. Los antiincrustantes perturban la estructura
ordenada de la red de los compuestos organicos e inorgdnicos que pueden precipitar e impiden la
etapa de crecimiento de los cristales [106]. Por ejemplo, el carbonato de calcio, puede permanecer
como vaterita, en lugar de transformarse en calcita mas estable y precipitar [125]. La adicion se
realiza en la alimentacion y, debido a su tamafio, también son rechazados por la membrana y
quedan retenidos en la corriente de rechazo del tratamiento. Existen diferentes tipos de

antiincrustantes y mecanismos de accion que son detallados en la siguiente subseccion.
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En lo que respecta a las técnicas para inhibir o retardar el ensuciamiento, la presente investigacion
se centra fundamentalmente en realizar una caracterizacion operacional que pueda disminuir la
formacion de ensuciamiento, sin alterar la composicion original del AMD. Adicionalmente, se
estudio el efecto que posee la adicion de antiincrustantes y su respuesta frente a pruebas de alta
recuperacion de agua. La investigacion realizada con antiincrustantes aun se encuentra en

desarrollo, pero algunos resultados se presentan en la seccion 7.2.

2.1.10.5.1 Tipos de antiincrustantes

Los antiincrustantes disponibles comercialmente se presentan principalmente en tres categorias:

(1) fosfatos, (2) fosfonatos y (3) policarboxilatos.

Fosfatos o polifosfatos, como el sodio hexametafosfato (SHMP), fueron los primeros
antiincrustantes comercialmente disponibles para el uso en sistemas de separacion con
membranas. La funcionalidad radica principalmente en el grupo fosfato que pueden secuestrar
principalmente hierro, manganeso y metales alcalinotérreos como el calcio y el magnesio [126].
La mayor desventaja es la hidrolisis de polisulfatos. Estos pueden generar otro tipo de
ensuciamiento inorganico en presencia de calcio, formando el fosfato de calcio, generalmente a

altas temperaturas de operacion (>45 °C) [109].

Fosfonatos son compuestos mas estables que los fosfatos a altas temperaturas, y poseen una mayor
efectividad en la inhibicion de incrustaciones de CaC05;, Mg(OH), y BaSO0, [109, 126]. Sin

embargo, al igual que los fosfatos, pueden generar precipitaciones de fosfato de calcio.

Los policarboxilatos son polielectrolitos de caracter anidnico de bajo peso molecular, usados como
agentes quelantes para cationes multivalentes, que pueden dispersar las particulas en el medio
evitando la formacion de nucleos. Su efectividad depende del peso molecular, nimero de grupos
funcionales carboxilicos y la distribucion espacial de los grupos funcionales que contiene [109,

127]. Una ventaja importante es que son amigables con el medio ambiente.

En literatura es posible encontrar diferentes enfoques para clasificar la eficacia de un
antiincrustante [106, 118, 128-131] y establecer la dosis minima necesaria para disminuir los
riesgos de ensuciamiento en la desalinizacion. El mecanismo de accion atin no es muy claro. Se
han sugerido que los antiincrustantes se adsorben en los cristales nuevos, retrasando o deteniendo
el crecimiento de un cristal de mayor tamafo [128]. También se ha establecido que aumentan la
energia superficial de los ntcleos cristalinos, lo que reduce efectivamente la tasa de nucleacion

[132]. Diferentes tipos de formulacion de antiincrustantes podrian tener diferentes grados en la
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nucleaciéon o en el crecimiento, ademds que la presencia de otros compuestos como el Al*3
también pueden modificar el tiempo de induccion de la formacion de cristales. En lo que respecta
a la aplicacion de antiincrustantes, es posible encontrar investigaciones que se enfocan
principalmente en la desalinizacion [106, 109, 118, 126, 128-131, 133-136] y escasamente en
aguas residuales [16, 137, 138].

2.1.11 Estado del arte en el tratamiento del drenaje acido de minas mediante membranas

de nanofiltracion.

En un aspecto mas amplio, debido a las caracteristicas y propiedades de las membranas de NF, es
decir, su separacion selectiva de especies con carga, alta permeabilidad, modular, bajos tiempos
de operacion, alta capacidad de respuesta a los cambios de la solucion de alimentacion y bajo
requerimiento energético, el campo predominante de aplicacion puede situarse facilmente en el
tratamiento de aguas residuales. Ademas, la NF genera un producto de permeado de alta calidad
que puede reutilizarse en algin proceso industrial, reduciendo asi los costos de la captacion de
agua fresca y el tratamiento de efluente de cualquier etapa. En base a lo anterior, el interés de la
aplicacion de la NF ha aumentado, principalmente a la necesidad de implementar una tecnologia
que sea mas sostenible a las estrictas regulaciones y normativas ambientales, a la creciente
demanda del consumo y calidad del agua, a la creciente preocupacion ambiental y la incorporacion
de tecnologias avanzadas de tratamiento en la industria moderna. Entre algunas aplicaciones de
mayor ¢éxito se encuentra en el tratamiento del agua [139-146], industrias de alimentos [147-149]
y produccion de leche [150, 151], ademads, otras aplicaciones en la industria quimica en
aplicaciones como fArmacos [152-154], textiles [155], papel [156-158] y compuestos organicos e
inorganicos en general [52, 58, 159-172].

El disefio y operacion de los procesos de separacion con membranas requiere muchos métodos
cuantitativos para desarrollar una descripcion completa de la separacion y prediccion del
rendimiento en la filtracion. La separacion, como se ha mencionado anteriormente, depende de
factor hidrodinamicos y de eventuales interacciones que ocurren entre el flujo de alimentacion con
la superficie de las membranas de la nanofiltracion o en el interior de los poros. La presente
investigacion se centra en elementos importantes en pueden ser importantes en el desarrollo a una
escala piloto del tratamiento y posteriormente a una industrial. Los aspectos mas importantes se

muestras en la Fig. 11-24.
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Fig. 1I-24. Representacion esquematica de los temas abordados en la aplicacion de
tratamientos de Nanofiltracion

Si bien existe una exhaustiva documentacion sobre el tratamiento de diferentes efluentes mediante
nanofiltracion, también es posible encontrar trabajos asociados sobre el tratamiento de los AMD
a escala de laboratorio. Por ahora, las investigaciones y aplicaciones de esta forma de tratamiento
aun son limitadas y su utilizacién es a menor escala, sin embargo, a la fecha los resultados
presentados para la NF son muy promisorios, considerando que entrega un alto rechazo de metales
y sulfatos a menor costo energético, en comparacion con la RO, ademas de ofrecer una buena

alternativa debido a su alto rechazo de iones polivalentes.

Las investigaciones que han abordado el tratamiento del AMD mediante membranas de NF [12-
19] se centran en la comparacion de la eficiencia y eficacia entre RO y NF, y escasamente en
proveer un analisis operacional y fenomenologico de la aplicacion en membranas modulares
enrolladas en espiral, y el efecto que poseen ciertos iones sobre la carga superficial y su
dependencia con el efecto de repulsion y atraccion electrostatico de la superficie de la membrana.
Rieger et al. [173] compararon membranas de NF (NF99) y RO (RO 98pHt) en el tratamiento de
AMD de cobre para demostrar que la utilizacion de membranas de NF generan un permeado de
calidad y muy cerca de la norma de descarga de efluentes. Al-Rashdi et al. [14] evalud la

separacion de la membrana NF270 bajo diferentes parametros operaciones como el pH, presion,
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concentracion y operacion continua, demostrando los efectos que producen los cambios
operacionales sobre la permeacion y el rechazo de especies. Sin embargo, las presiones de
operacion utilizadas por los autores no representan las condiciones normales de trabajo en
aplicaciones reales de la NF. Aguiar et al. [21], Andrade et al. [22] y Ricci et al. [19] investigaron
la aplicabilidad del tratamiento de la NF en drenajes mineros de oro en Brasil. Sus resultados
demostraron que, bajo ciertas condiciones operacionales, es posible escalar la aplicacion de la NF
en sistemas de tratamientos de mayor capacidad. Pruebas de operacion continua, métodos de
recuperacion de membranas, cambios operacionales, pH fueron algunos de los parametros mas
importantes analizados. Sin embargo, gran parte de los experimentos fueron realizados en
membranas de pequefia escala (75 ¢cm?) y velocidades de alimentacion alejadas a la realidad de

una planta de tratamiento por membranas.

Investigaciones con respecto a la concentracion de la alimentacion, buscan determinar la
capacidad que poseen las membranas con cambio en el contenido de iones o especies en el efluente
y, ademas, analizar la eficiencia cuando se desea maximizar la recuperacion de agua en el
tratamiento de separacion. Por ejemplo, si el objetivo del tratamiento busca obtener una
recuperacion de agua de un 70 o 80%, el disefio de la planta de NF o RO debe contemplar dos o
tres etapas de filtracion y, por lo tanto, la concentracion se incrementara en al menos tres a cuatro
veces la concentracion inicial. Conocer el comportamiento de la membrana con el incremento de
la concentracion, para operaciones que contengan dos o tres etapas, serd fundamental para el
disefio de plantas en escala real. Al-Rashdi et al. [14], demostraron una disminucion en la
produccion de permeado al incrementar la concentracion de la alimentacion para todos los metales
a excepcion del plomo (II). Ellos concluyeron que la formacion y/o adsorcion de especies en la
superficie de la membrana fueron responsables de provocar una disminucion de la densidad de
permeado. La formacion de una pelicula inorgéanica o incrustaciones sobre la superficie, inducida
por la polarizacion por concentracion, permite generar una resistencia adicional al paso de agua
en forma progresiva. Por otro lado, un incremento de la concentracion a un lado de la membrana,
genera un incremento en la presion osmotica y un aumento en el flujo contradifusional causando
una disminucion de la fuerza impulsora que genera la permeabilidad. El efecto de la concentracion
de alimentacion resulta particular para cada tipo de solucion, fundamentalmente por el
comportamiento la propiedades fisicoquimicas de las especies que lo componen, su dependencia
con el pH y el potencial de quimico de oxido-reduccion, la interaccion quimica solvente-soluto o

soluto-membrana, hidrofobicidad, constante de desionizacion, entre otros.
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Por otro lado, el pH de la solucion de alimentacién es uno de los parametros mas importantes en
la operacidn, ensuciamiento y la selectividad de los iones para la NF. Mullett et al. [174] mostraron
que el rechazo de los iones es fuertemente influenciado por la vecindad del pH de alimentacion
hacia el punto isoeléctrico (IEP) de la membrana. Consecuencia de ello, se establecen dos regiones
de rechazos sobre y bajo el IEP. Para valores inferiores, se observa una marcada tendencia al
rechazo de cationes y para valores superiores, un incremento en el rechazo de especies de carga
negativa. Algunas investigaciones sefialan que el fendmeno producido se establece por el cambio
de la carga superficial de la membrana debido a los cambios estructurales que se produce en la
matriz de los grupos funcionales que la componen [175, 176]. Childress y Elimelech [175],
evaluaron el comportamiento de membranas de NF y RO al tratamiento de un agua de rio con gran
contenido de acido humico a pH entre 3.0 a 9.0. Los resultados demostraron que el cambio de pH
podria relacionarse con la remocion maxima y minima de iones totales en conjunto con el flujo de
permeado. El cambio estructural de la membrana incide en el tamafio de poro produciendo una
expansion o contraccion, no asi en el IEP donde la membrana no posee una carga superficial. Los
estudios realizados al tratamiento del AMD demuestran que el pH de alimentacion es un factor
clave en la permeacion y el rechazo de iones, no obstante, las investigaciones realizadas no
relacionan las condiciones reales de drenaje con la especiacion quimica correspondiente o la carga
superficial que se genera con la presencia de metales. La especiacion quimica permite una
deduccion mas acertada a la exclusion y repulsion de iones, identificando las especies contenidas
a las condiciones de pH y potencial que se encuentran. Por otro lado, mediciones del potencial
zeta de la superficie permiten identificar la contribucion real que posee la carga superficial de la
membrana y su efecto electrostatico en el rechazo de especies.

En lo que respecta al ensuciamiento inorganico de la membrana, se identifica que el problema
principal, en el tratamiento del drenaje acido de minas, es la formaciéon de incrustaciones de
CaS0,. La documentacion del ensuciamiento es bastante amplia en aplicaciones como la
desalinizacion, sin embargo, no ocurre lo mismo con el tratamiento del AMD. Al-Zoubi et al. [18]
demostraron la presencia de depdsitos en el tratamiento continuo de una AMD real a través de
fotografias a la superficie de la membrana. Establecieron que la precipitacion formada es
posiblemente sulfato de calcio, sin embargo, no presentan un analisis que permita asegurar la
composicion de los cristales. Posteriormente, Ricci et al. [19], demostraron mediante un analisis
EDS (Energy Dispersive Spectra) la presencia de compuestos como Ca, S'y O como los elementos

con mayor presencia en un depdsito formado por el tratamiento de un AMD de oro. Por lo tanto,

85



Capitulo II- Estado del arte

concluyen que la presencia de CaSO4 en la superficie como el principal problema del
ensuciamiento de la membrana. Por ultimo, Andrade et al. [22] utilizaron un agente antiincrustante
comercial Acumer 4300 (anhidrido maléico) para aumentar la recuperacion de agua en un
tratamiento continuo de larga operacion. Los resultados demostraron que la presencia del
antiincrustante permite recuperar un 90% de agua disminuyendo el flujo de permeado inicial en
un 40%, en comparacion a un tratamiento continuo sin antiincrustante, que disminuye un 60% el
flujo inicial para alcanzar la misma recuperacion de agua. Finalmente, no existen estudios
suficientes que permitan caracterizar adecuadamente el deposito producido en las membras de NF
en el tratamiento del AMD. Los depositos producidos por sulfato de calcio, producidos en la
superficie, son variados en forma cristalina y dependen de qué posicion espacial se generan en la
membrana [118, 119]. Por otro lado, el uso de antiincrustantes aun es limitado y la identificacion
de los compuestos mas idoneos para reducir el tiempo de induccién ain no es claro y la
investigacion es bastante escasa.

Por lo tanto, uno de los objetivos de este trabajo es evaluar algunos pardmetros operacionales de
la NF y su optimizacién en procesos continuos de trabajo en mddulos enrollados en espiral con
membranas comerciales de NF. A partir de lo anterior, estudiar la aplicabilidad, adaptabilidad y
acoplamiento con otra tecnologia, en la recuperacion de un agua de segunda calidad y cobre,
mediante la utilizacion de un proceso tradicional en la mineria como la extraccion por solvente.
Finalmente, analizar, estudiar y comprender el efecto que poseen ciertos tipos de metales en la
separacion electrostatica que se genera con la interfase de la membrana, mediante pruebas de

potencial zeta.
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Resumen

El objetivo principal de esta investigacion fue evaluar la capacidad de dos membranas comerciales
enrolladas en espiral (NF90 y NF270) para eliminar metales y sulfato del drenaje acido de una
mina activa de cobre. Las propiedades estructurales y superficiales de las membranas, las
condiciones hidrodinamicas, la polarizacion y la resistencia a la filtracion tuvieron una influencia
significativa en la efectividad del tratamiento. Los resultados obtenidos demostraron una buena
capacidad de eliminacion en ambas membranas (> 94%) a una presion de funcionamiento baja (15
bar). El incremento de la presion causé una fuerte influencia sobre el flujo de permeado y la
polarizacion por concentracion, y un ligero aumento sobre el rechazo, sin embargo, el incremento
del numero de Reynolds no mostr6 efectos significativos. Pruebas de concentracion y operacion
continua fueron realizadas con la membrana NF270 debido a que demostrd alta capacidad de
tratamiento, altos rechazos, baja resistencia, y baja polarizacion a presiones moderadas. El flujo
de permeado en las pruebas de concentracion y operacion continua disminuy6 un ~45% y ~12%,
respectivamente, debido al aumento de la resistencia de un ~63% y ~13%, respectivamente,

mientras que el rechazo mostré un ligero aumento en ambas pruebas.
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Palabras claves

Drenaje acido de mina, nanofiltraciéon, membranas enrolladas en espiral, metales pesados,

resistencias en serie, ensuciamiento.

3.1 Introduccion

El problema de la oxidaciéon de minerales sulfurados asociados con el drenaje acido de mina
(AMD) ha sido un problema ambiental para la industria minera en todo el mundo [1]. Aunque la
composicion quimica de AMD depende de las condiciones climatoldgicas y geologicas de la zona
minera, el AMD se caracteriza generalmente por un pH bajo y altas concentraciones de sulfato,
metales pesados (Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, Co), y metaloides (As, Sb, Se) [2].

En los ultimos afios, varias tecnologias han estado disponibles para el tratamiento del AMD; sin
embargo, la sostenibilidad se considera como el factor determinante para seleccionar un proceso
apropiado [1, 2]. Muchas operaciones mineras usan neutralizacion, en la cual los agentes alcalinos
como el carbonato de calcio o la cal generan un lodo téxico. El tratamiento del AMD debe
maximizar la recuperacion de elementos valiosos como metales y agua para compensar el costo
del tratamiento; sin embargo, en la neutralizacién, la recuperacion de metales no es

econdOmicamente viable.

La separacion de membranas se ha convertido en una tecnologia prometedora para el tratamiento
de agua contaminada debido a su eficiente capacidad de eliminacion de especies [3]. La dsmosis
inversa (RO) y la nanofiltracion (NF) son los procesos de separacion de membrana mas utilizados
para la eliminacion de metales [3]. Ambos procesos son capaces de retener sales y metales de la
solucion de alimentacion y, por lo tanto, demuestran un alto potencial para la recuperacion de
especies y agua del AMD [4-7]. Sin embargo, la RO utiliza membranas innecesariamente
restrictivas al paso de sales y, por lo tanto, menos permeables al agua que la NF. En estudios
previos, Rieger et al. [8] trataron una solucion altamente concentrada de AMD a escala laboratorio
con membranas de NF (NF99) y RO (RO98pHLt). En el rango de 10 y 40 bar, obtuvieron un rechazo
total de iones entre 84% y 87% para NF99 y entre 90% y 95% para RO98pHt, mientras que los
flujos de permeado fueron dos veces mas altos para la NF. En experimentos continuos de trabajo,
la NF también exhibié un menor potencial de ensuciamiento. Usando las mismas membranas para
el tratamiento de AMD a escala piloto, Ambiado et al. [5] observaron similares flujos de permeado

en la NF con rechazos de iones divalentes ligeramente mas bajos. Bajo optimas condiciones de
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operacion de 15 bar, la eliminacion alcanzé un méaximo de 92% para NF99 y un 98% para la

RO98pHt, mientras que los flujos fueron respectivamente 86.2 L/m*> h'y 16.5 L/m? h.

Aunque la NF aparece como una alternativa atractiva para el tratamiento del AMD, el
ensuciamiento contintia siendo uno de los parametros mas dificiles de controlar [9].

El ensuciamiento depende de las propiedades de la superficie de la membrana, las caracteristicas
de alimentacion y las condiciones de funcionamiento [10, 11]. Los parametros mas importantes
estudiados son la rugosidad, tamafio de poro, hidrofobicidad, carga de la membrana, concentracién
de solutos en la alimentacion, pH de alimentacion, tipos de moddulos y las condiciones
hidrodinamicas impuestas a diferentes presiones transmembrana. Rana y Matsuura [12]
discutieron que la rugosidad es controversial en la NF; sin embargo, los resultados de algunos
estudios cientificos anteriores demuestran que un mayor valor de rugosidad aumenta
significativamente la probabilidad de generacion de bloqueo de poros superficiales [4, 13]. La
hidrofobicidad/hidrofilidad de la membrana determina su grado de humectabilidad, asi como su
estabilidad quimica y mecanica de la superficie [14]. Membranas mas hidrofobas tienen mayor
estabilidad, pero han demostrado mayor ensuciamiento [12]. La carga superficial de la membrana
depende del material polimérico utilizado, los grupos funcionales, el método de fabricacion y
también de las propiedades de la solucion de alimentacion [4, 12, 14-18]. Las membranas de NF
de thin-film composite (TFC) contienen grupos ionizables tales como grupos carboxilicos,
sulfonicos y aminas [6, 18], que facilmente se disocian en presencia de acidos o bases. El cambio
que provoca la disociacion afecta la repulsion electroestatica entre los iones o moléculas cargadas
y la superficie de la membrana. Finalmente, factores operacionales como la presion [5, 14, 19],
velocidad de alimentacion [5, 14, 19], temperatura [14, 19], recuperacion [7], y operaciones
continuas de filtrado [9] también influyen el transporte del agua de permeado, ensuciamiento, y
polaraizacion de la membrana. Estos factores operacionales generalmente se evaltian a pequefia

escala con una membrana plana con areas de 10-100 cm? [20].

Pocas son las investigaciones que han utilizado la aplicaciéon de NF en el tratamiento de aguas
residuales mineras [4, 5, 7, 8, 15, 19-21] comparando NF y RO. Todos los resultados desatacan
que la NF para membranas planas circulares [4, 7, 15, 19-22] y enrolladas en espiral [5, 20] es la
mejor opcidn para el tratamiento del AMD de cobre [5, 19, 21] y oro [7, 15, 20, 22]; sin embargo,
ampliar estos resultados con membranas planas es un desafio debido a los problemas de
polarizacion por concentracion, ensuciamiento, eficiencia de permeabilidad y procedimientos de

limpieza que poseen los modulos enrollados en espiral. Ademas, los efluentes industriales
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proporcionan informacién valiosa para la ampliacion de un proceso de separacion, aunque su uso
en el tratamiento de AMD esta limitado en la literatura publicada [5, 7, 8, 15, 20-22]. Por lo tanto,
este estudio tiene como objetivo evaluar el rendimiento de dos membranas de TFC NF enrolladas
en espiral (NF90 y NF270) en el tratamiento de un efluente AMD real de una mina de cobre activa.
La capacidad de remover especies y la permeabilidad de ambas membranas fueron investigadas,
variando las condiciones de operacion como la presion y el flujo de alimentacion, y analizando
especies metalicas. La habilidad para concentrar el AMD para recuperar agua y especies, fue
también analizado con la NF270 debido a su alta capacidad de tratamiento y, asi mismo, su
comportamiento en una operacion continua de larga duracion. Finalmente, se evalua la
recuperacion de la membrana, la resistencia ofrecida por las incrustaciones después del tratamiento

continuo de ADM vy después del procedimiento de lavado.
3.2 Métodos y materiales

3.2.1 Membranas

Dos membranas comerciales enrolladas en espiral (NF90 y NF270) fabricadas por Dow/Filmtec
fueron usadas para este experimento. Las membranas fueron seleccionadas en base a sus
diferencias del corte molecular, tamano de poro, hidrofobicidad, rugosidad y punto isoeléctrico
(IEP). NF90 y NF270 son membranas de thin-film composite (TFC) soportadas sobre una capa
intermedia microporosa de polisulfona y una capa de soporte de poliéster. La diferencia de ambas
membranas TFC es la composicion de la capa activa. La Tabla III-1 muestra las propiedades de

cada una de las membranas.
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Tabla III-1. Caracteristicas de las membranas basadas investigaciones y datos del
fabricante.

Membrana-modulo NF 90-2540 NF 270-2540

Material capa activa Poliamida, TFC Polipiperazina-amina, TFC
Corte MWCO (g/mol) 200 200-300

Area (m?) 2.6 2.6

Rechazo - tamaiio (%) >97 (MgSO0q) >97 (MgSO04)

Diametro de poro (nm) 0.55 11310.68 1231 0.76 124 0.71 1131.0.84 1231 (.88 124!
Rugosidad RMS (nm) 27.75 131749 1251 40,0 126] 43413141 271 4,0 26
Angulo de contacto (°) 50.9 +4.9 1281487 5142 2 [29] [2298]8 +2.4 1281326 30 23 4
Punto isoeléctrico (IEP) 5.50013.9 214214 3.0002.7 7128 14

3.2.2 Composicion del agua de mina

El AMD utilizado proviene de una mina de cobre activa de Chile. La muestra original fue
microfiltrada en un equipo de Rhodia Orelis con una membrana cerdmica (Kerasep, 0.45 pm) para
remover las particulas o contaminacion biologica. La composicion de especies disueltas se detalla

en la Tabla III-2
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Tabla III-2. Composicion iénica de la muestra del drenaje acido de minas

Ion mg/L mEq/L
Sulfato 2443.50 £28.9 50.88 £0.49
Fosfato 0.80 0.03
#  Cloruro 117.30 3.31
& Fluoruro 3.10 0.16
< Nitrato 42.80 0.69
Boro 0.02 -
Silice 26.60 -
Aluminio 54.90 £0.21 6.10 £0.02
Cobre 617.90+3.5 19.45 +£0.09
Hierro 2.70 £0.01 0.15+0.00
Manganeso 196.90 +0.11 7.17+0.00
" Zinc 65.80 £0.11 2.01 £0.00
& Calcio 117.20 +1.24 5.85 +0.05
8 Magnesio 208.50 +2.54 17.16 £0.17
Potasio 16.80 0.43
Sodio 90.20 3.92
Bario 0.03 0.00
Estroncio 0.80 0.02
Amonio 0.70 0.04
Desbalance i6nico 6.35% +0.24%
Conductividad (mS/cm) 6.29 £0.01
pH 3.5+0.02

3.2.3 Configuracion experimental de la nanofiltracion

La nanofiltracion del AMD se realiz6 en una unidad de laboratorio de Alfa Laval PilotUnit 2.5”
RO/NF. El equipo contiene un estanque de acero inoxidable de 20 1, una bomba de alta presion,
dos manoémetros (0-100 bar) situados a la entrada y la salida de la membrana, un sensor de
temperatura (0-100°C), y dos medidores de flujos a las salidas del permeado y el concentrado. Se
utiliz6 un intercambiador de calor, ubicado después del mddulo de filtracion, para mantener
constante la temperatura con un criostato (Jeio Tech) con una solucién de etilenglicol/agua
(50%v/v). La presion y el caudal de circulacion en la unidad piloto se ajustaron a través de la
valvula de control manual en la corriente del concentrado y variando la frecuencia de la velocidad

de la bomba. Un esquema de la unidad se observa en Fig. I1I-1.
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Fig. I11-1. Esquema de la unidad de planta piloto de nanofiltracién.

3.2.4 Procedimiento experimental

3.2.5 Evaluacion del caudal de alimentacion y la presion

Los experimentos de filtracion fueron realizados en modo de recirculacion total de modo que la
concentracion de alimentacion fuera constante. Para ello, las corrientes de permeado y
concentrado fueron devueltas al estanque de alimentacion. El proposito principal fue analizar el
comportamiento de la densidad de flujo de permeado, el rechazo, las resistencias y la polarizacion
de la membrana frente a los cambios de presion y flujo de alimentacion.

Inicialmente se realizé una filtracion de agua destilada con ambas membranas sin recircular, de
manera que las posibles impurezas fueran eliminadas del sistema. Después, el sistema fue utilizado
en modo de recirculacion total, a 30 bar y 25°C, hasta conseguir la estabilizacion (~1 hora).
Posteriormente, el flujo de agua de permeado (J};,) se midid bajo condiciones controladas (700 I/h
y 25°C) para presiones de operacion transmembrana (AP) de 4, 8, 10, 20 y 30 bar. El flujo de agua
de permeado se calculo:

AV
Iw =g (-1

donde AV /At es el volumen de permeado en el tiempo y 4,, es el area efectiva de filtracion. La

constante de permeabilidad hidrdulica (k,,), fue determinada usando la siguiente expresion:

94



Capitulo III — Influencia de las condiciones de operacion en la eliminacion de metales y
sulfato del drenaje acido de minas mediante nanofiltracion

v

kw =37 (I11-2)

Los experimentos con AMD se realizaron con 30 litros de solucion en modo de recirculacion total.
La filtracion se realizo a un rango de presiones de 5-30 bar, con flujos de alimentaciéon de 700,
1000, y 1400 I/h a 25°C. Para determinar la resistencia a la transferencia de masa a través de la
membrana, se utilizo el modelo de resistencias en serie. La resistencia total es la suma de las
resistencias individuales que incluyen la concentracion por polarizacién, bloqueo de poros,
adsorcion, resistencia de la membrana, incrustaciones y resistencias debido a interacciones
especificas:
AP —0- An
Ry = T (I11-3)

donde Ar es la diferencia de presion osmética, o es el coeficiente de reflexion, u es la viscosidad
del agua a la temperatura de operacion (25°C) y J es flujo de permeado obtenido del tratamiento
del AMD. Suponiendo que el ensuciamiento incluye a la resistencia por adsorcion, incrustacion y
el bloqueo de poros, la resistencia total se definid6 como ensuciamiento-polarizacion (Rp,p) mas
la resistencia de la membrana (R,):

R _ R R - AP —o- Am 1
F+p — AT ™ M‘( Iy )_(#'kw> (I11-4)

La diferencia de presion osmotica se calculd basandose en lo propuesto por Luo and Wan [10]

para incorporar la resistencia ofrecida por la capa polarizada y ensuciamiento:

n
Am = Z(Cbi —Cpi)"R-T (I11-5)
i=0

donde Cp;y Cp; son las concentraciones del soluto i en la alimentacién y permeado,
respectivamente, R es la constante universal de los gases, y T es la temperatura. El coeficiente de
reflexion (o) se estimo para cada soluto i [25, 31] y luego se promedio:

(1-R)In(1-Ry)
op=1+ R; (111-6)

donde R; el rechazo real (intrinseco) del soluto i cuando se considera el fenomeno de polarizacion
por concentracion. El coeficiente de reflexion es una medida que permite determinar la eficiencia
de la membrana en separar solutos y los valores son entre 0 y 1; 0 = 0 para membrana no selectiva

(no hay separacion de soluto), y ¢ = 1 para membrana ideal semipermeable (no hay transporte de
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soluto) [32, 33]. Shirazi et al. [33] reportaron que el valor del coeficiente de reflexion demuestra
que el tamafio del soluto es similar o mayor que el poro cuando o = 1, siendo el efecto estérico el
fendomeno que predomina la separacion. La desventaja del modelo utilizado es que no incluye los

efectos de carga de la membrana. R; [11]:

)
Ryo=1-— P ROiexp(ki
' Crni 1—R [1 (] )] (I11-7)
— Ko | L —exXp -
i

donde C,y,; es la concentracion del soluto en la superficie de la membrana, k; es el coeficiente de

transferencia de masa en la capa polarizada y Ry; es el rechazo observado que se define como:

_ pt
Roi=1-7- (I11-8)

Adicionalmente, se calculo el mdédulo de polarizacion B [31, 34] que puede ser calculado:

_ Cmi
=T (I11-9)

B

El coeficiente de transferencia de masa de cada especie (k;) se calcul6 a partir del nimero de
Sherwood (Sh). Koutsou et al. [35] determinaron una correlacion que permite determinar el k; en
membranas con espaciadores de diferentes razones de L/D (lado de la celda L sobre el diametro
del filamento D). En el caso de las membranas NF270 y NF90:

k;-d
— . Po0.605, c.042 _ "L “h
L

Los ntimeros de Reynolds (Re) y Schmidt (Sc) se definen como:

v-d
Re =27 %n s = H (111-11)
u p- Di

donde v es la velocidad tangencial en el modulo de espiral, D; es el coeficiente de difusion y dj, el
diametro hidraulico. Los valores de v, D;, yd,, fueron calculados usando el método descrito por

Van Gauwbergen [36] y Andrade et al. [20].

3.2.6 Evaluacion de la concentracion de alimentacion

El efecto de la concentracion de la alimentacion sobre la densidad de flujo de permeado, el

rechazo, las resistencias y la polarizacion se realizaron en modo de concentracion. El permeado
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fue recolectado por separado y el rechazo se recirculd al deposito de alimentacion hasta alcanzar

un factor de reduccion de volumen (VRF) deseado. VRF puede ser definido como:

F
VRE =y (I11-12)
donde Vg y Vg son el volumen inicial de alimentacion y el volumen rechazo, respectivamente.

3.2.7 Evaluacion del ensuciamiento

El experimento para evaluar el ensuciamiento se realizd con una operacion continua de larga
duracion. Las pruebas se realizan a una presion de 15 bar a un caudal de alimentacion de 700 I'h

a25°C.

Adicionalmente, se determiné la resistencia generada por las incrustaciones realizando un lavado
fisico a baja velocidad con agua destilada con posterioridad al tratamiento del AMD. Una vez
finalizado el lavado, se determin6 su permeabilidad hidraulica. La resistencia de la incrustacion
Ryes:

1 1

A= e S e
w

(111-13)
donde Rtf v kg son la resistencia total y la permeabilidad de la membrana, respectivamente.
3.2.8 Analisis

Las medidas de conductividad y pH fueron realizadas mediante un conductivimetro YSI (model
3200) y un pHmetro Hanna Instrument (model HI 2221), respectivamente. La concentracion de
iones de sulfatos y iones metalicos fueron medidos usando un espectrofotometro (SulfaVer® 4

kit) y un espectrofotometro de absorcion atomica (Perkin Elmer, A Analyst 400), respectivamente.

33 Resultados y discusion

La evaluacion de las condiciones operativas es una herramienta util para investigar el rendimiento

de separacion y seleccionar las condiciones dptimas de tratamiento.

3.3.1 Permeabilidad de las membranas

Las capacidades hidraulicas de ambas membranas fueron determinadas utilizando la
permeabilidad del agua pura, y de la Fig. IlI-2se puede inferir que la membrana NF270 muestra
una mayor capacidad que la NF90. Usando la Ec. (I1I-2), las constantes de permeabilidad (k,,) de
la NF270 y NF90 fueron de 9.05 £0.09 y 5.22 +£0.07 L/m? h bar, respectivamente a 24+1°C. Los
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valores de k,, fueron menores que los reportados por otros autores [4, 15, 17, 22, 34] para
membranas planas. Los resultados de J,,, confirman las caracteristicas de las membranas NF270 y
NF90 como membranas de tipo loose y tight, respetivamente [14]. Los tamafios de poro de la
NF270 y NF90 (Tabla III-1) fueron consistentes con el flujo de permeado; sin embargo, Simon et
al. [37] y Artug [14] demostraron que ambas membranas poseen radios de poro efectivo similares.
Por lo tanto, la diferencia de permeabilidad sugeriria que la hidrofilidad es un factor mas
importante en el tratamiento del AMD. Una membrana hidrofila se humedece mejor, facilitando

el flujo a través de los poros. Asi, NF270 podria ser una membrana util en el tratamiento del AMD.

3.3.2 Influencia de la presion aplicada

Las pruebas de densidad de flujo de permeado del AMD (J) (Fig. I1I-2) permitieron determinar la
presion critica y cuantificar la cantidad de agua permeada de ambas membranas NF270 y NF90.
El comportamiento del aumento de / con el incremento de la presion coincide con otras
investigaciones realizadas en tratamiento de efluentes con NF con previa microfiltracién o
ultrafiltracion [4, 7, 8, 15, 19]. Con el incremento de la presion, J se incrementa linealmente; sin
embargo, se observd que la relacion de densidad de flujo de permeado comenzd a disminuir
después de 15-20 bar. La diferencia observada entre J,, y J bajo condiciones de baja presion (zona
lineal) debido a la diferencia de presion osmotica entre el concentrado y el permeado [38]. Bajo
una alta presion de operacion, Mulder [31] demostré que 3]/ dAP disminuy¢ significativamente
cuando Am era muy alto, alcanzando asi un valor maximo de flujo de permeado (], ), que depende
de la concentracion de alimentacion (Cp), concentracion en la superficie (C,,,), v el coeficiente de
transferencia de masa (k;). Ademas, los efectos de polarizacién por concentracion [9], flujo
contradifusivo [31] y el ensuciamiento [33] también fueron importantes bajo una alta presion. Por
lo tanto, los resultados de ambas membranas revelan una desviacion en el flujo de permeado, sin
embargo, el flujo de permeado maximo no fue alcanzado. Schéfer et al. [39] denominaron el punto
de transicion como el flujo critico después del cual el ensuciamiento de la membrana se vuelve
significativo durante largos intervalos de tiempo de trabajo. A 15-20 bar, el flujo critico para la
NF270 fue 81.13 L/h m?, mientras que para NF90 fue de 67.10 L/h m?. Ambiado et al. [5]

también presento resultados similares para una membrana NF enrollada en espiral (NF99).
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Fig. 111-2. Efecto de la presion y el caudal de alimentacién en la permeabilidad de la
membrana con el AMD en la membrana NF270 (A) y NF90 (B) a 25 £1 °C.

El rechazo global observado (conductividad) y el rechazo de especies en funcion de la presion
para ambas membranas se muestran en la Fig. III-3. Los resultados mostraron un incremento del
rechazo cuando se aumenta la presion. Entre 5 y 15 bar, el rechazo se increment6 11.38% y 5.3%
para las membranas NF270 y NF90, respectivamente, mientras que por encima de 15 bar, eran
6.67% y 0.5%, respectivamente. Por lo tanto, NF270 exhibi6 cambios significativos en el rechazo
al aumentar la presion en comparacion con NF90. Los resultados con respecto al rechazo dependen
de la conductividad del permeado, que a su vez depende del flujo relativo de agua e iones que
pasan a través de la membrana. La presion aument6 el flujo de agua a través de la membrana, pero

el transporte de metales y sulfato fue obstruido por el efecto estérico y los efectos de carga
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superficial (repulsion electrostatica) [32, 40], resultando una mayor dilucién de especies en el
permeado y un aumento en el rechazo debido al alto flujo de solvente (Ec. (8)). Ademads, cuando
la presion se incrementaba atin mas, el transporte de iones hacia la membrana aumentaba y, por lo
tanto, la polarizacidon por concentracion era mas evidente ya que generaba una mayor fuerza
impulsora para la difusion de iones a través de la membrana. Esto permitié una disminucion en el
rechazo debido a la disminucion de la repulsion electrostatica [32]. Ambiado et al. [5] observo
este efecto en la membrana NF99 a presiones superiores a 20 bar.

El coeficiente de reflexion (o) determina el grado de contribucion del transporte convectivo o
difusivo en la separacion. Presiones desde 5 a 15 bar, el valor de o vari6 entre 0.74 y 0.86 para
NF270, mientras que estuvo entre 0.94 y 0.97 para NF90. Para presiones superiores a 15 bar, o
alcanzo valores promedio de 0.95 y 0.98 para NF270 y NF90, respectivamente. Esto significa que
a bajas presiones, el efecto de conveccion superd a la difusion, mientras que la separacion fue
dominada principalmente por el rechazo estérico o difusivo a presiones elevadas. El NF270
exhibid cambios significativos entre estos dos tipos de transporte, mientras que el rechazo en NF90

fue controlado por separacion estérica.

Como se menciond en la introduccion, el pH de la alimentacion modifica la carga superficial de
la membrana de NF. Bajo el punto isoeléctrico (IEP) de la membrana, los grupos funcionales
acido-base son protonados y la carga de la membrana se vuelve positiva, y viceversa [6]. La carga
de la membrana se hace mayor cuando su distancia del IEP, asi como la densidad de los grupos
funcionales, aumenta considerablemente [5, 10, 18]. Fuera del IEP, los co-iones (iones con el
mismo signo de carga que la membrana) se rechazan con mayor fuerza, mientras que la
electroneutralidad obliga a los contra-iones a serlo también (exclusion de Donnan) [3]. Los IEPs

de cada membrana (encontradas en varias investigaciones) son presentadas en la Tabla II1-1

, y tienen un promedio de ~2.8 y ~4.5 para la NF270 y NF90, respectivamente. Como el pH de la
AMD era 3.5, los signos de carga superficial de NF270 y NF90 fueron negativos y positivos,
respectivamente, y también dependian de la cantidad de grupos carboxilo y amina de la capa activa
o TFC. La carga superficial de NF90 generé mayor repulsion electrostatico para el cation o el
metal que NF270 (Fig. III-3); sin embargo, a presiones superiores a 25 bar, la diferencia en el
rechazo entre las dos membranas fue minima. Un alto rechazo de metales en NF90 también causo
un alto rechazo de sulfato para mantener la electroneutralidad (habia 50.88 mEq / 1 del anion

sulfato en la AMD). Sin embargo, el rechazo de sulfato por NF270 no fue alto a pesar de su carga
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negativa. Por lo tanto, puede postularse que el bajo rechazo electrostatico por NF270 se produjo
debido a la carga superficial negativa (potencial zeta) resultante de su proximidad al IEP [6] y la
permeacion de cationes a través de la membrana [17]. Finalmente, la diferencia de carga entre las
dos membranas fue trivial a presiones mas altas (> 25 bar) debido al efecto estérico, un fendémeno

predominante en la separacion usando membranas con poros pequefios [41].

El rechazo de metales fue mas alto para Al y mas bajo para Cu (Al> Zn> Cu) en ambas membranas.
Este comportamiento fue consistente con el aumento de la energia molar estandar de Gibbs de
solvatacion o hidratacion de iones [11, 32] (Tabla I1I-3). Los cationes y aniones en las soluciones
estan rodeados de moléculas de agua; los iones con el radio més pequeiio y carga més alta generan
la energia de hidratacion mas alta [42], lo que conlleva un aumento en el radio hidratado. Por lo
tanto, se obtuvo un mayor rechazo de iones Al en comparacion con el de los iones Cu y Zn por
separacion estérica. Por otro lado, el andlisis quimico de especiacion de Al, Zn, Cu y sulfato a un
pH de 3.5 indica la formacion parcial de otras especies cargadas y no cargadas [43]. Para aluminio,
fracciones de especies de AISOX, Al(SO,)7, y AIP* fueron 79.9%, 17.57%, y 3.6%,
respectivamente; para zinc, las fracciones de especies de ZnSO,, Zn?*, y Zn(S0O, )3~ fueron
70.1%, 23.9% y 6%, respectivamente; y finalmente, para el cobre, las fracciones de especies de
CuS0, y Cu?* fueron 71.8%, y 28.2%, respectivamente. Este orden de distribucion es el inverso
del orden de rechazo de especies obtenido (solo ocurre si se considera la fraccion de iones
divalentes). La fraccion de especies asociada con el sulfato podria producir compuestos mas
grandes y causar un aumento en el rechazo de especies.

El rechazo (conductividad) exhibi6 una diferencia significativa en comparacion con el rechazo de
especies individuales en ambas membranas (Fig. I11-3). Childress y Elimelech [18] explicaron que
la alta conductividad asociada con los protones H*(3.5:1072 Sm?/mol) en el permeado
controld significativamente el rechazo general, a diferencia de los casos de cobre (1.07 -
1072 Sm?/mol), aluminio (1.83-1072 Sm?/mol), zinc (1.05-1072 Sm?/mol), o iones
sulfatos (1.6 1072 Sm?/mol) [44]. El aumento de la concentracion de H* en el flujo de
permeado con NF se ha demostrado en trabajos anteriores [5, 10]. Por lo tanto, se puede inferir
que el rechazo general de las especies fue menor que el rechazo de las especies individuales debido
al aumento de iones monovalentes, como H, hacia el permeado. En promedio, la diferencia entre
el rechazo global y los rechazos por iones fueron 14.26% y 6.41% para NF270 y NF90,

respectivamente.
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Fig. 111-3. Efectos de la presion sobre el rechazo observado de la conductividad, sulfato,
cobre, aluminio y zinc a un flujo de alimentacion de 1000 L/h y 25 £1°C para las membranas

NF270 (A) y NF90 (B).
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Tabla III-3. Radio (r), ancho del radio de capa hidratada (Ar), nimero de moléculas de agua
en la capa hidratada (n) y energia estandar de hidratacion de iones de Gibbs (A,y4G°) a

298.15 K [45].

Ton rnm] Ar[nm] n ApyaG° [k] mol™']
Aluminio  0.053 0.324 204 —4,525
Zinc 0.075 0.220 9.6 —1,955
Cobre 0.096 0.224 9.9 -2,010
Sulfato 0.230 0.043 3.1 —1,080

El efecto del cambio en la presion de operacion sobre la resistencia debido a la polarizacion-
ensuciamiento de la membrana se muestra en Fig. I1I-4. Rg, p permanecio practicamente constante
a presiones inferiores a 15 bar y luego aument6 casi linealmente. La membrana NF270 era mas
propensa a las incrustaciones y la polarizacion durante el tratamiento, pero tenia un mayor flujo
de permeado; la resistencia total de filtracion del AMD fue menor para NF270. Rg, p también era
consistente con las propiedades superficiales de la membrana (Tabla III-1) como NF270 gener6
menos resistencia a la permeabilidad al agua debido a la menor rugosidad de la superficie y a un

menor angulo de contacto [12].
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Fig. I1I-4. Variacién de la resistencia total con presion para NF270 (A) y NF90 (B). A modo
de comparacion, resistencia de membrana R, también es mostrada.

3.3.3 Influencia de la velocidad de alimentacion o flujo de alimentacion

Como la velocidad de alimentacidn tiene un impacto en la polarizacion por concentracion, se
estudiaron los cambios en la velocidad tangencial en el modulo enrollado en espiral. Ademas,
también se estudiaron los efectos de la velocidad de alimentacion en la densidad del flujo de
permeado, el rechazo y las resistencias.

Los flujos de alimentacion se eligieron del rango operativo normal de una planta NF con modulos
enrollados en espiral. El nimero de Reynolds no excedio el régimen de transicion y oscilo entre

100 y 1000 [34]. Los flujos de alimentacion evaluados fueron 700, 1000, y 1400 L/h, con
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velocidades tangenciales de 0.209, 0.298 0.417 m/s y niimeros de Reynolds de 162, 231, y
324, respectively.

Para el rango de Re estudiado en ambas membranas, no hubo un efecto perceptible en la densidad
de flujo de permeado como resultado del cambio en la velocidad de alimentacion de un valor bajo
a alto (Fig. IlI-2). Ambiado et al. [5] demostré hallazgos similares; sin embargo, seglin Rieger et
al. [8] y Al-Zoubi et al. [19], el aumento en el flujo de alimentacion en membranas de lamina plana
causé un aumento en la densidad de flujo de permeado. Como estos estudios no informaron
velocidades o Re, es imposible establecer una comparacion. Andrade et al. [20] explico el efecto
del cambio en Re (de 8 a 15) en rangos de baja velocidad. Fig. III-5 muestra un ligero aumento en
el rechazo (conductividad) con un aumento en la velocidad de alimentaciéon para ambas
membranas. Es evidente que los rechazos reales (R) fueron mayores que los rechazos observados
(R,) vy la diferencia disminuy6 a medida que Re aumentd. Este comportamiento se puede explicar
por la disminucion de la polarizacion de la membrana debido al aumento de la velocidad de
alimentacion y el esfuerzo de corte [40]. Ademas, el cambio en la velocidad también aumenta el
coeficiente de transferencia de masa (k) de la capa polarizada debido al aumento en el nimero de
Sh (Ec. (I1I-10)). La disminucién en la polarizacion fue mas importante en la NF270 que en la
NF90 porque NF270 gener6 una mayor polarizacion debido al mayor flujo de permeado. También
se observo que el aumento en la velocidad no produjo ninglin aumento significativo en el rechazo

(real u observado) en ninguna de las membranas.
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Fig. II1-5. Efecto del nimero Re en el rechazo general por NF270 (A) y NF90 (B) (rechazo
observado - simbolos sélidos, rechazos reales - simbolos vacios).

El efecto del cambio de velocidad de alimentacion en el modulo B se presenta en Fig. 111-6. Es
evidente que los valores de P fueron consistentes con la polarizacion de concentracion tipica de
efluentes inorganicos (<2) [46]. El aumento en el valor de Re de 162 a 324 caus6 una disminucion
en la polarizacién de la concentracion (B) en aproximadamente 34.7% y 30.9% en NF270 y NF90,
respectivamente, y ,en consecuencia, un ligero aumento en el rechazo de especies (Fig. III-5).
Ademas, el aumento de la presion osmotica de la solucion generd una disminucion de 3]/ dAP.

Sin embargo, el aumento en la velocidad o Re no afecto el flujo de permeado (Fig. 111-2).
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Fig. I11-6. Efecto del niimero Re sobre el médulo de polarizacion () para NF270 (A) y NF90
(B).

Fig. I1I-4 representa el efecto del cambio en Re sobre la resistencia total a diferentes presiones. La
hidrodinamica de los sistemas de filtracion tangencial, especialmente el aumento en la velocidad
de alimentacidon, tiene una fuerte influencia en la resistencia total o la resistencia debido al
ensuciamiento y la polarizacion [33]. El aumento en la velocidad caus6 un aumento en esfuerzo
de corte en la superficie, limitando asi la acumulacion de particulas e iones en ella; sin embargo,
el efecto depende de varios factores, como la naturaleza de las particulas e iones y la presion
aplicada al sistema [33]. Los resultados obtenidos no tienen una relacion clara con el aumento de
la velocidad, lo que se podria explicado debido a que la capa de polarizacion en la velocidad

empleada no se vio afectada significativamente por el cambio en Re. Es importante mencionar que

107



Capitulo III — Influencia de las condiciones de operacion en la eliminacion de metales y
sulfato del drenaje acido de minas mediante nanofiltracion

los efluentes fueron previamente tratados mediante ultrafiltracion; por lo tanto, el aumento de la
resistencia no puede explicarse por la acumulacion de particulas. Ademas, no se detectaron la
sobresaturacion de solidos que causan incrustaciones en el AMD, como CaS0, [46], y el aumento

de la turbidez total en el modo de recirculacion total no fue observado.

3.3.4 Influencia en la concentracion de alimentacion

Se llevaron a cabo pruebas de reduccion de volumen para concentrar la AMD. Se selecciond una
presion de 20 bar y un flujo de alimentacion de 700 L / h para tener una baja resistencia y un alto
flujo de permeado al eliminar la polarizaciéon de la concentracion y minimizar el consumo de
energia. El estudio se realizé con la membrana NF270 debido a su alta capacidad de tratamiento,
rechazo aceptable, baja resistencia a la filtracion y baja polarizacion a presiones moderadas. En
cada VRF, se tomaron varias muestras para determinar el contenido de sulfato y metal. Los
rechazos (reales y observados) y el coeficiente de reflexion se calcularon sobre la base de la
conductividad utilizando las ecuaciones Egs. (6), (7) y (8). La presion osmotica se calculd con la
suma de las concentraciones iniciales de las especies analizadas a diferentes VRF suponiendo un
error asociado de ~ 10%.

Fig. II-7 muestra el efecto del aumento de VRF en la densidad de flujo de permeado y el rechazo
observado, mientras que los resultados de los analisis de especies, presion osmotica, coeficiente
de reflexion y resistencia total se muestran en la Tabla III-4. Es importante notar que la
disminucion en la densidad de flujo coincidid con el aumento en la resistencia total debido al
aumento en la concentracion de la alimentacion. La resistencia ensuciamiento-polarizacion total
de la membrana aument6 de 43.93% (VRF = 1) a 65.50% (VRF = 4). Ademas, la disminucion de
la presion efectiva (AP — aAm) debido al aumento de la presion osmotica también contribuyo6 a la
disminucion de la densidad del flujo de permeado (Fig. I1I-8). Por lo tanto, se puede inferir que el
aumento en la concentracion causoé un aumento en la deposicion de especies o incrustaciones en
la superficie. Al-Rashdi et al. [4] mostré que el cobre genera bloqueos e incrustaciones en la
superficie y su adsorcion aumentd cuando la solucion tenia un pH bajo. Ademas, la densidad de
flujo de permeado (Fig. I1I-7) exhibi6 un rapido periodo inicial de disminucion del flujo seguido
de un pequeiio cambio hasta alcanzar un estado estacionario.

Se observo que hubo un aumento y una ligera disminucion en el rechazo observado debido al
aumento en VRF (Fig. III-7). La razon de este comportamiento aiin no esta clara; sin embargo,

Fang y Deng [47] obtuvieron resultados similares en el tratamiento de As (V) con membranas NF.
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El comportamiento se podria explicar por la atraccion o unidn de especies en la membrana, lo que
provoca una disminucion en el tamafo de poro efectivo [42, 48]. Tansel et al. [42] informaron que
las especies mas grandes pueden perder facilmente su capa hidratada cuando se encuentran cerca
de la membrana, generando asi un vinculo més fuerte con la superficie. Los resultados del
coeficiente de reflexion (o) indican que hubo una disminucion en el transporte convectivo debido
a la disminucion en el tamafio de poro efectivo [33]. Ademas del efecto de exclusion de tamafio,
el rechazo en NF también puede verse afectado por una inversion de la carga superficial de la
membrana [48] causada por el aumento de la concentracion. Este fendomeno ocurre cuando las
membranas tienen una carga superficial negativa y atraen predominantemente cationes en la
vecindad de la capa de membrana activa, produciendo asi un cambio en la carga volumétrica

efectiva [40].
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Fig. I11I-7. Flujo de permeado normalizado y rechazo real de la membrana NF270 a 20 bar,
700 L/h y 25 ° C en funciéon de VRF

Los resultados con respecto a la concentracion de especies en el concentrado (Tabla I11-4 and Fig.
I11-9) demuestran que el aumento en C;/C;, fue proporcional al aumento de VRF y los metales
mostraron un aumento mas significativo. La falta de correlacion se debid a la pérdida de iones, el
flujo de permeado y la acumulacion de iones en la membrana. Es importante notar que Cu

demostrd la menor pérdida, generando asi su recuperacion en el concentrado. De acuerdo con Al-
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Zoubi et al. [21], la disminucion de sulfato se debio a la formacion de incrustaciones como CaS0,

[46] en el concentrado.

Tabla III-4. Composiciones de las diferentes soluciones VRF

Alimentacion [mg/L] Rr
VRF nt [bar] c
Sulfato Cobre Aluminio Zinc [x103* m™]

1 2613.0+10.0 673.1+22.1 3029+82 69.15+1.2 126+0.02 0.712 7.91+0.01
3411.0£20.5 1292.8 £25.1 547.4+16.1 113.17+1.0 1.96+0.03 0.789 11.6+0.01
4913.0 £15.0 1838.5+£31.1 788.8+5.0 164.50+1.3 2.82+0.02 0.786 12.0+0.01
7637.0 £22.5 251224439 1066.5+3.7 232.83+1.4 4.09+0.02 0.781 12.9+0.01

AWM

Finalmente, los analisis de densidad de flujo de permeado y rechazo de membrana basados en las
mediciones de VRF proporcionan informacion importante para escalar a un tratamiento continuo
del AMD con concentraciones variables. Si bien, el flujo de permeado disminuyd en
aproximadamente un 50%, el rechazo se mantuvo alto sin afectar la calidad del permeado a pesar

de que la conductividad de la alimentacion aumento (Fig. I11-8).
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Fig. I11-8. Variacion de la presion efectiva y la conductividad del permeado y la alimentacion
de la membrana NF270 a 20 bar, 700 L/h y 25 ° C en funciéon de VRF.
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Fig. I11-9. Variacion de la relacion de concentracion de especies en el concentrado para la
membrana NF270 a 20 bar, 700 L/h y 25 ° C en funcion de VRF.

3.3.5 Tratamiento continuo

El rendimiento de NF270 en respuesta al tiempo de exposicion se evalud evaluando el flujo de
permeado y el rechazo en funcion de la conductividad. En Fig. III-10A, se observo que la densidad
del flujo de permeado disminuy6 durante al menos siete dias y luego permaneci6 constante. Este
fenomeno se puede explicar por la evolucion temporal de Ry, p, en la cual después de un aumento
inicial, Rr,p alcanzd un estado estacionario en respuesta a la filtracion (Fig. I11I-10B). El
incremento de Rgp,p de 39.8% a 46.7%, explica la disminucion del flujo de permeado ~10%.
Ademas, la disminucion debido al ensuciamiento siguid un patrén particular que fue similar al
experimento llevado a cabo por Lin et al. [49]. En su investigacion, se propuso un modelo de
disminucion de flujo de permeado de cuatro etapas (polarizacion, nucleacion, disminucion de
cristalizacion y deposicion, y estado estacionario) para el ensuciamiento para CaS0O, en una

membrana NF.

Para determinar el ensuciamiento por incrustaciones o precipitacion de especies, se realizoé una
limpieza fisica a baja velocidad seguida de una caracterizacion mediante la permeabilidad

hidraulica. Se descubrié que la resistencia debido a las incrustaciones y a la polarizacion fueron
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de 1.74 x 1013 [m™1]y 2.05 x 1013 [m™1], respectivamente. Por lo tanto, la contribucion de la
polarizacion y la incrustacion al ensuciamiento fue del 22,81% y del 24,30%, respectivamente,
cuando se alcanzo6 el estado estacionario.

Ademés, los rechazos observados produjeron una alta eliminacion de metales y sulfato. El
aumento en el rechazo (~7%) al comienzo del tratamiento no fue completamente discernible. La
disminucioén del radio de los poros (bloqueo), la inversion de carga o simplemente una dindmica

de ajuste en la capa de membrana activa podrian ser las razones de este comportamiento.

Los resultados del proceso de limpieza con respecto a la permeabilidad y la resistencia total se
presentan en la Tabla III-5. La disminucion de la permeabilidad en la NF270 fue cercana al 28%
después del tratamiento con AMD. Ademas, se observé una buena recuperacion de la membrana
(99%) después del tratamiento alcalino y acido. Por lo tanto, los resultados de recuperacion de la

membrana indican que la membrana es aplicable en el proceso de operacion continua a largo plazo.
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Fig. I11-10. Variacion de (A) flujo de permeado y rechazo, (B) resistencia a la polarizacién
por incrustacion en el tiempo de NF270 a 700 L/hy 10 bara25+1°C.
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Tabla III-5. Permeabilidad hidraulica y resistencia total de NF270 antes y después del
proceso de limpieza.

Condicion Permeabilidad hidraulica Resistencia total
[L/m? h bar] [x 103 m™1]
Antes del tratamiento del AMD 9.01 £0.115 4.45 +0.057
Después del tratamiento del AMD 5.67 +0.038 7.08 £0.047
Después de la limpieza 8.98 £0.161 4.47 £0.080
34 Conclusiones

El tratamiento de los efluentes industriales es generalmente dificil debido a su variabilidad
quimica. No obstante, las membranas comerciales enrolladas en espiral demostraron una alta
capacidad de remocion de metales y sulfato durante ambas operaciones de concentracion y
continua en el AMD. El aumento en la presion de operacion tuvo una fuerte influencia en el flujo
de permeado en ambas membranas, se observo que la diferencia en el flujo de permeado entre las
membranas NF270 y NF90 aument6 importantemente a presiones superiores de 15 bar. Ademas,
en comparacion con la NF90, la NF270 demostr6é una mayor tasa de aumento del rechazo inicial
con la presion; sin embargo, no se notd diferencia en la remocion de especies entre estas dos
membranas cuando la presion superd los 25 bar. El aumento del nimero de Reynolds no tuvo un
efecto perceptible en el flujo de permeado o el rechazo de especies, pero a medida que la presion
aumento, el cambio en Re (bajo a alto) causé una disminucion en el modulo de polarizacion (B)

en ambas membranas.

La baja resistencia a la filtracion, la alta capacidad de eliminacién, baja polarizacién por
concentracion y el alto flujo de permeado a bajas presiones de operacion fueron los factores
principales para seleccionar el NF270 en las pruebas de concentracion y operacion continua. El
aumento en la concentracion de alimentacion caus6 una disminucion en el flujo de permeado y un
aumento en el rechazo debido al aumento en la resistencia y la disminucion en la presion efectiva.
La operacion continua mostrd que la resistencia producida por el ensuciamiento y la polarizacion
representaron el 46.7% de la resistencia total y también disminuy¢ el flujo de permeado en ~10%.
Ademas, se observo una excelente recuperacion de la membrana (99%) después de la limpieza

alcalina y acida.
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Nomenclatura
Simbolo Unidades Descripcion
ApyaG® k] mol™! Energia molar estandar de Gibbs de solvatacion o hidratacion de iones
A, m? Area de filtracion efectiva
Cri mg L Concentracion del soluto i en el rechazo
Cpi mg L Concentracion del soluto i en la alimentacion
Crni mg L Concentracion del soluto i en la superficie de la membrana
Cpi mg L™! Concentracion del soluto i en el permeado
D, cm?s™! Coeficiente de diffusion
Jw Lh'm? Flujo de permeado de agua
Roi % Rechazo observado
Rg m! Resistencia a la transferencia de masa debido al ensuciamiento
Resistencia a la transferencia de masa debido al ensuciamiento y
Rp4p m™!
polarizacion
R; m! Resistencia a la transferencia de masa debido a incrustaciones
Rm m™! Resistencia a la transferencia de masa debido a la membrana
Rp m™! Resistencia a la transferencia de masa debido a la polarizacion
Rp m™! Resistencia total
R; % Rechazo real (intrinseco) del soluto i
k; cm?/s Coecficiente de transferencia de materia
Ky Lh'm2bar! Constante de permeabilidad hidraulica
T nm Radio i6nico
Ar nm Ancho de la capa de ion hidratado
n - Numero de moléculas de agua en la capa hidratada
AMD - Drenaje 4cido de mina
P bar Presion
°C Temperatura
Vv L Volumen
VRF - Factor de reduccion de volumen
\4 ms™! Velocidad tangencial en el modulo
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Letras griegas

Simbolo  Unidades Descripcion

s bar Presion osmética
o . Coecficiente de reflexion
B - Modulo de polarizacion
18 Pas Viscosidad
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Capitulo IV - Optimizacién del tratamiento del drenaje 4cido de minas por nanofiltracién
y recuperacion de cobre mediante extraccion con solvente

Resumen

Los altos niveles de metales e iones sulfato en el drenaje 4cido de minas (AMD) constituyen un
grave riesgo para el medio ambiente. Nuestro estudio evalud a escala piloto las condiciones
operativas del tratamiento del AMD con nanofiltraciéon (NF) para recuperar agua y posterior
recuperacion de cobre de una solucidon concentrada del retenido mediante un proceso de extraccion
con solvente (SX). NF mostr6 una alta capacidad de concentracion de cobre (0.6 2a 2.4 g/L) y un
buen rechazo total de especies (~82%). Si bien el tratamiento con NF permitié6 una alta
recuperacion de agua (80%), la resistencia a la polarizacion podria limitar su rendimiento. Se
seleccion6 una solucion de retenido de cobre de 1.1 g /L para su uso en el estudio SX para evitar
el ensuciamiento de la membrana en un posible proceso en serie (NF-SX). Las isotermas de
equilibrio y los diagramas de McCabe-Thiele obtenidos usando LIX 84-IC como extractante
indicaron que usando dos etapas de extraccion a contracorriente y una etapa de reextraccion, se
podria recuperar el 97% del cobre. El uso de antiincrustantes y precipitados de CaSO4 formados
durante NF tuvieron un efecto insignificante en el rendimiento de la extraccion de cobre por SX.
Los resultados combinados de NF-SX mostraron que es posible una alta recuperacion de agua y
cobre de AMD. Esta tecnologia puede tener un impacto en la reduccion del consumo de agua dulce
y los costos de tratamiento de aguas residuales de la mineria, y su desarrollo es objeto de futuros

trabajos de investigacion..

Aspectos destacados

v" Hasta el 80% del contenido de agua del AMD puede ser recuperado por NF

v" El modelo de resistencia mostro una fuerte dependencia de la presion de operacion de la
NF.

v' Los diagramas de McCabe-Thiele muestran que el 97% recuperacion de cobre del retenido
de NF es posible

v" La NF mostr6 una alta capacidad para concentrar cobre de hasta cuatro veces el valor
inicial

v" El uso de antiincrustante y precipitados de la NF tuvieron un pequefio efecto en los

experimentos de cobre SX
Palabras claves

Nanofiltration, solvent extraction, copper recovery, membrane filtration, acid mine drainage
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4.1 Introduccion

El drenaje acido de la mina (AMD) se forma por oxidacion natural de minerales de sulfuro como
la pirita cuando se coloca en contacto directo y simultaneo con agua y oxigeno (Ambiado et al.,
2016; Chen et al., 2014). El AMD lixivia las rocas ricas en minerales y libera metales toxicos al
medio ambiente. Todo esto ocurre naturalmente, ya sea iniciado por el agua de lluvia, la nieve
derretida o el agua subterranea (Ambiado et al., 2016). La AMD se caracteriza por una alta acidez
(pH de 2-4), concentraciones elevadas de iones sulfato (1-20 g/L) y la presencia de cationes de
varios metales como cobre, hierro, calcio, aluminio y zinc, entre otros (Al-Zoubi et al., 2010a;

Hurtado et al., 2018; Wadekar y Vidic, 2018).

Los métodos tipicos de tratamiento de AMD incluyen adsorcion-bioadsorcion, precipitacion
quimica (neutralizacion), sedimentacion de floculacion, tratamientos bioldgicos e intercambio
ionico (Chen et al., 2014; Hurtado et al., 2018; Kyriakopoulos y Doulia, 2006). Sin embargo, todas
estas tecnologias tienen desventajas en su aplicacién; la mayoria de ellos tienen muchas
limitaciones serias econdmicas, técnicas, ambientales y de eficiencia (Barrera et al., 2017). La
neutralizacion quimica genera un gran volumen de lodo de hidréxido mientras que el sulfato del
efluente permanece elevado (Kesieme y Aral, 2015; Subrt et al., 2011). El tratamiento biologico
es dificil de adaptar al cambio estacional del flujo y composicion del AMD, y la efectividad no es
alta para el sulfato (Al-Zoubi et al., 2010b; Ambiado et al., 2016). El intercambio idnico es
complejo, requiere la regeneracion de las resinas cargadas después de la adsorcion y se ve afectado
por la presencia de iones competidores y so6lidos en suspension, lo que hace que su uso sea
ineficiente (Al-Zoubi et al., 2010b). Los tratamientos de adsorcion tienen una alta capacidad y alta
remocion, pero requieren mantenimiento frecuente, altos costos de activacion y regeneracion del
medio, y alta generacion de desechos (Kyriakopoulos y Doulia, 2007; Namasivayam y

Sureshkumar, 2007; Vidal et al., 2009).

Los procesos de extraccion por solvente (SX) se utilizan ampliamente para recuperar y eliminar
metales de soluciones de lixiviacion acuosas en el tratamiento hidrometalurgico de minerales y
materiales secundarios (Hedrich et al., 2018); sin embargo, la recuperacion de cobre por SX de la
solucion con concentraciones inferiores a 1 g/L no se considera econdmicamente atractivo (Sole
et al., 2016). El proceso SX utiliza una fase organica que contiene un reactivo, generalmente un
extractor de hidroxioxima, para transferir cobre de una solucion de lixiviacion diluida e impura a

una solucion electrolitica pura de la cual cobre puede recuperarse como catodos de cobre de alta
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calidad (Davis-Belmar et al., 2012; Li et al., 2019; Ruiz et al., 2019). Las hidroxioxima extraen
cobre mediante una reaccion de intercambio donde el catién de cobre reemplaza los atomos de

hidrogeno ionizables en el extractante. La reaccion de extraccion se puede escribir como:
Cu?* + 2HR 2 CuR, + 2H™ (IV-1)

donde HR es el extractante y CuR, es el complejo quelato del cobre.

Esta reaccion es reversible; por lo tanto, la carga y separacion del cobre de la fase organica se
controla mediante la acidez de las fases acuosas en las etapas de extraccion y reextracion del

proceso.

En los ultimos afios, la mineria verde implica la implementacion de tecnologias y procesos para
reducir los impactos ambientales. El procesamiento de minerales a menudo se ve desafiado por la
incapacidad de separar metales valiosos de soluciones de baja concentraciéon como AMD (Matinde
et al., 2018; Nordstrom et al., 2017). La combinacion de tecnologias para recuperar y eliminar
metales y sulfatos con alta adaptabilidad a los cambios en el flujo de alimentacion, bajo tiempo de
operacion y facilidad de operacion son caracteristicas importantes en el tratamiento de AMD. Una
de estas tecnologias, que permite resolver estas demandas, es el proceso de separacion de
membrana (Andalaft et al., 2018; Castillo et al., 2014). En particular, la nanofiltracion puede ser
una alternativa atractiva para concentrar especies metalicas presentes en AMD, como el cobre,
para ser recuperadas por los procesos tradicionales de hidrometalurgia. Ademas, NF puede
recuperar agua de AMD para su uso en otros procesos de la operacion minera. En algunos casos,
la solucién concentrada obtenida por NF podria alimentarse a un proceso SX existente ubicado
cerca de la fuente de AMD. La combinacion NF/SX podria ser adecuado para la recuperacion de
cobre de soluciones AMD reales, ya que podria operar con flujos muy variables y concentraciones
de cobre producidas por cambios estacionales que permitan la produccion de cobre a partir de
soluciones de baja concentracion. Cuando hay capacidad SX disponible cerca, el costo de
inversion seria solo para el NF.

Especificamente, en comparacion con la 6smosis inversa (RO), NF ofrece la ventaja de operar a
una presion mas baja y obtener un alto flujo de permeado, lo que implica una menor inversion de
capital y disminuye el costo de operacion y mantenimiento (Zhao et al., 2018). Estudios previos
en el tratamiento de la AMD de cobre (Al-Zoubi et al., 2010a; Ambiado et al., 2016; Andalaft et
al., 2018; Pino et al., 2018), AMD de oro (Aguiar et al., 2016; Andrade et al., 2017) y soluciones
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con otros metales pesados, incluido el cobalto (Bouranene et al., 2008), uranio (Ghasemi Torkabad
et al., 2018), plomo (Bouranene et al., 2008; Gherasim et al., 2013) y zinc (Belkhouche et al.,
2009), han demostrado que la NF es una buena alternativa. Los tratamientos para un AMD real
mostraron rechazos para sulfato y metales de> 95% y > 90%, respectivamente, y que su eficiencia
depende de las propiedades superficiales de la membrana utilizada, las caracteristicas de
alimentacion y las condiciones operativas (Al-Zoubi et al. , 2010a; Andalaft et al., 2018; Pino et
al., 2018; Wadekar y Vidic, 2018). A pesar de investigaciones anteriores que utilizan NF para el
tratamiento de AMD, los estudios que utilizan soluciones de mineria reales para recuperar gran
parte del agua y los metales de interés en ensayos de tratamiento continuo, en condiciones

operativas reales, siguen siendo escasos.

En la Fig. IV-1 se muestra un esquema conceptual para la integracion de ambas técnicas (NF-SX).
En este trabajo, se aplica NF para recuperar agua y concentrar cobre de una solucion de AMD
previamente microfiltrada. La microfiltracion se empled para eliminar la materia orgénica, los
coloides y las particulas de la AMD. La solucién concentrada (retenido) de NF se trata usando SX
para extraer el cobre. Este esquema integrado podria usarse en la mineria para aumentar la
produccion de cobre, recuperar agua y disminuir el impacto del AMD en el medio ambiente. No
obstante, se han realizado pocos estudios sobre la aplicacion de nanofiltracion a soluciones AMD
reales. Ademas, la aplicacion de SX a soluciones resultantes del proceso de separacion de
membranas, como el NF, no ha sido explorada en su mayoria.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue determinar y evaluar las condiciones de operacion de
una membrana comercial de NF (NF270) para concentrar cobre y recuperar agua de una solucion
de AMD y también identificar como NF se puede acoplar con SX para la recuperacion selectiva
de cobre. Se evalu6 la capacidad de NF para concentrar la AMD y recuperar agua y cobre, y el
ensuciamiento/incrustacion producida en la superficie de la membrana. Se realizaron
experimentos SX para determinar el efecto de la presencia de antiincrustantes de NF y precipitados

de CaSOs, y la concentracion del extractante para recuperar el cobre del retenido de NF.
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Fig. IV-1. Esquema del proceso de nanofiltracion-extracion por solvente para recuperar
agua y cobre.

4.2 Materiales and métodos

4.2.1 Composicion del agua de mina

Las muestras de AMD pertenecen a la Division Andina de CODELCO, Chile, ubicada a 3,000

metros sobre el nivel del mar. E1 AMD se sometié a un tratamiento previo utilizando un equipo
de microfiltracion (Kerasep, 0,45 pm) para evitar el ensuciamiento y la obstruccion de las
membranas de nanofiltracion. Las concentraciones de metales se determinaron por espectrometria
de adsorcion atomica (AAnalyst 400, Perkin Elmer, MA, USA). La concentracion de sulfato se
midio por espectrofotometria (DR2800, Hach, CO, USA). Las concentraciones de especies ionicas

después de la microfiltracion se muestran en Tabla V-1.
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Tabla IV-1. Composicion iénica de la muestra del drenaje acido de minas

Parametro Unidades Concentracion

SO, mg/L 4,671
Cu mg/L 531.2
Al mg/L 382.6
Ca mg/L 185.9
Zn mg/L 44.7
Mn mg/L 72.0
Fe mg/L 1.1
Cl mg/L 117.3
Conductividad ~ pS/cm 5,510
pH - 3.5

4.2.2 Configuracion experimental de la nanofiltracion

La nanofiltracion se llevo a cabo en una unidad de membrana de lamina plana NF/RO (SEPA-CF,
Sterlitech). La celda se equip6 con un espaciador de alimentacion de 31 mil (780 um) de grosor
para simular la hidrodinamica de un elemento de membrana enrollado en espiral. El estanque de
alimentacion posee intercambiador de tubo en espiral de acero inoxidable conectado a un enfriador
de recirculacion para mantener la temperatura experimental mediante un criostato (PolyScience,
modelo 9505). Se utilizd una balanza digital, conectada al sistema, para medir los flujos de
permeado. La presion y la circulacion en la unidad NF se ajustaron mediante una valvula de control
manual y una bomba de frecuencia variable. Un diagrama esquematico de la unidad de
nanofiltracion se ilustra en la Fig. IV-2. La membrana NF270 (Dow-Filmtec) se uso en este
experimento debido a su porosidad, capacidad de tratamiento, rechazo y buen rendimiento en el
tratamiento de AMD demostrado en estudios anteriores (Andalaft et al. al., 2018; Pino et al., 2018).
NF270, es una membrana compuesta de pelicula delgada (TFC) que consiste en una capa de
poliamida activa soportada en polisulfona y polimero de poliéster. El area de filtracion de

membrana de esta unidad fue de 0.014 m?.
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Fig. IV-2. Esquema de la unidad de nanofiltracion.
4.2.2.1 Evaluacion de la presion éptima de trabajo

Antes de comenzar los experimentos de permeacion, la membrana se acondiciond haciendo
circular agua destilada a 30 bar y 25 © C hasta lograr la estabilizacion del flujo de permeado. Estas

mediciones se realizaron a diferentes presiones de alimentacion en el rango de 5 a 30 bar.

Los experimentos de filtracion de AMD se realizaron con 5 L en modo de recirculacion total para
mantener constante la concentraciéon de alimentacion devolviendo los flujos de permeado y
retenido al tanque de alimentacion. El objetivo principal de estos experimentos fue analizar el
comportamiento de la densidad de flujo de permeado con el tiempo que opera a presiones
transmembrana (AP) de 10, 15 y 20 bar. La temperatura se mantuvo constante a 20.1 =0.1°C y la
velocidad de flujo cruzado a 0.37 m/s, dando un numero de Reynolds de 265, para simular un
tratamiento de membrana en espiral NF de estudios previos (Aguiar et al., 2016; Andalaft et al.,
2018; Andrade et al., 2017; Pino et al., 2018). Las membranas de NF enrolladas en espiral,
generalmente utilizadas en las plantas de tratamiento de efluentes, son sistemas que operan en
rangos de presion de 3 a 20 bar y numeros Re entre 100 y 1000 (Semido y Schéfer, 2011). El flujo

de permeado se calculd de acuerdo con:
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1av

Adt (IV-2)

donde ] es el flujo de permeado, A es el area efectiva de la membrana, V es el volumen total de

permeado y t es el tiempo de filtracion. El rechazo observado se calcul6 utilizando mediciones de

conductividad:
K
—1__P
R,=1 P (Iv-3)

donde k¢ y kp son la conductividad de la solucion de alimentacion y permeado, respectivamente.
Se forma un gradiente de concentracion en la superficie de la membrana debido a la acumulacion
de solutos retenidos. Esta acumulacion da como resultado la polarizacion por concentracion en la

superficie, representada por (Andalaft et al., 2018):

o}

Cr—Cp ki av-4)
donde, Gy, Cp y Cr son concentraciones de iones en la superficie de la membrana, permeado y
alimentacion, respectivamente, J es el flujo de permeado y k; es el coeficiente de transferencia de
masa de un determinado componente i. Durante el modo de recirculacion, la concentracion en el
permeado es practicamente cero, lo que simplifica la Ec. (IV-4), para dar el moddulo de

polarizacién, f como:

p=Cn (L) _

Cr k; av-5)
Para calcular el médulo de polarizacion en la Ec.(IV-5), se utilizaron conductividades de solucion
en lugar de concentraciones de iones. El coeficiente de transferencia de masa, k; requerido en la
Ec. (IV-5) se obtuvo por correlacion para las condiciones hidrodinamicas similares de un canal de
estrecho (Andalaft et al., 2018):

ki'dh

Sh=0.14+ Re®**sc04 = =

(IV-6)

donde dj, es el didmetro hidraulico del canal y D la difusividad de la solucién obtenida de un

promedio ponderado de las difusividades de cada ion (Gherasim y Mikulasek, 2014).

4.2.2.2 Evaluacion de la resistencia a la filtracion en el rendimiento de NF

Se us6 un modelo simple de serie de resistencia para cuantificar la disminucion del flujo (sin

considerar el ensuciamiento):
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AP — Amy,

/= m (Iv-7)
donde | es el fluyjo de permeado obtenido del tratamiento del AMD, AP es la presion
transmembrana, Am, es la diferencia de presion osmotica entre la alimentacion y el permeado, 7
es la viscosidad del disolvente, Ry, es la resistencia intrinseca de la membrana y R, es la
resistencia resultante de la capa de polarizacion de concentracion (CP). La diferencia de presion
osmotica se calculo utilizando el rechazo observado y la composicion de alimentacion de cada ion
en el AMD. La resistencia de polarizacion (R, ) se puede calcular como:

Rep =Rr — Ry = (AP — Anb) - ( - ) (IV-8)

n-J n:ky

donde k,, es la constante de permeabilidad hidraulica obtenida de la filtracién de agua destilada.

Dada que la resistencia de la capa de polarizacion alcanza un valor de estacionario durante la
filtracion en modo continuo, se debe considerar un modelo cinético de primer orden para describir

el crecimiento de la resistencia a lo largo del tiempo (Mukherjee et al., 2016)

d(R
% « (R — Rep) (IV-9)

donde RZ; es la resistencia de la capa polarizada en estado estacionario. Usando una constante de
proporcionalidad k., y la condicion inicial, R;, = 0 en t = 0, la Ec. (IV-9) se puede escribir

como:

Rep = R [1— exp(—kep - t)] (IV-10)

El parametro k., se estimo por la calidad del ajuste entre los datos experimentales y los calculados.

En este trabajo, el modelo utilizado fue evaluado por un chi-cuadrado no lineal. La prueba
estadistica se realiza al juzgar las diferencias al cuadrado sumadas entre los datos experimentales

y calculados, mientras que cada diferencia al cuadrado se divide por su valor correspondiente:

2
X = Z(Rexp - Rcal) /Rear (Iv-11)

donde R,xp, y R¢q; son la resistencia experimental de polarizacion y la resistencia calculada por la

Ec. (IV-7)y (IV-10), respectivamente. Un valor pequefio de y? indica un mejor ajuste del modelo,

mientras que un valor alto representa un error mas significativo.
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4.2.2.3 Evaluacion de la concentracion de alimentacion

Las pruebas con AMD a concentraciones variables se realizaron con la recirculacion parcial del
flujo de alimentacion. Primero, la membrana se acondiciond con 5 L de AMD a 20 bar en modo
de recirculacion total para estabilizacion. Se logrdé un valor estable de permeabilidad al agua
después de aproximadamente 180 min. Posteriormente, la solucion AMD de 5 L se descart6 del
sistema. A continuacion, la solucién se reemplazo con 15 L (volumen inicial) de AMD fresco y el
sistema funcion6 en modo de recirculacion parcial a 20 bar, en el cual el permeado se recogid por
separado hasta alcanzar un factor de reduccién de volumen (VRF) de 4. El VRF es la relacion
entre el volumen de alimentacion inicial (Vz) y el volumen retenido (V) en modo discontinuo

(Ghasemi Torkabad et al., 2018):

=_F
VRF = Ve (IV-12)

Dado que la recuperacion de cobre es importante en este estudio, se utiliz6 una concentracion
normalizada para observar el rendimiento de la membrana en cada VRF. La concentracion se
normalizo a la concentracion inicial de cobre (Pino et al., 2018):

., ) concentracion, Cg,
Concentracion normalizada = — (IV-13)
concentracion inicial, Ccy,

4.2.3 Experimentos de extraccion por solvente

4.2.3.1 Soluciones organicas y acuosas

El rendimiento de un proceso continuo de extraccion por solvente utilizando contactores
mezcladores-sedimentadores puede determinarse a partir de las isotermas experimentales de
extraccion y reextraccion mediante la construccion de diagramas de McCabe Thiele, asumiendo
valores apropiados para las eficiencias de la etapa de extraccion y reextraccion (Hein, 2010). La
solucion acuosa retenida obtenida en la nanofiltracion del AMD se utiliz6 para la determinacion

de las isotermas de extraccion.

Hay tres extractantes de hidroxioxima que se utilizan actualmente para la recuperacion de cobre
en las plantas mineras chilenas de cobre. Una cetoxima: 2-hidroxi-5-nonilacetofenona-oxima y

dos salicilaldoxima: 5-dodecylsalicylaldoxime y 5-noonylsalicyladoxime. Las salicilaldoxima son
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extractores demasiado fuertes para usarse solos, por lo tanto, generalmente se mezclan con la
cetoxima o un modificador de equilibrio para facilitar la extraccion de cobre. La cetoxima es un
extractor relativamente débil que puede extraer cobre de manera muy eficiente a partir de
soluciones diluidas con un pH superior a 2, y el organico cargado se elimina ficilmente a bajas

concentraciones de cobre (Ruiz et al., 2019).

Considerando las caracteristicas de las soluciones del retenido obtenidas por nanofiltracion del
AMD, particularmente el alto valor de pH, la cetoxima se seleccion6 como el extractante organico.
Por lo tanto, las soluciones organicas utilizadas en las pruebas se prepararon diluyendo el extractor
LIX 84-IC a concentraciones de 7 o 10% v/v en el diluyente Escaid 110. LIX 84-IC contiene 2-

hidroxi-5-nonilacetofenona oxima como el componente activo

Para la isoterma de re-extraccion, la soluciéon acuosa utilizada fue un electrolito sintético pobre
que contenia 30 g/L. de cobre y 190 g/L de acido sulfurico, que esta dentro del rango de
composicion habitual de electrolitos pobres de plantas de extraccion de solventes industriales en

Chile (Robinson et al., 2013).

En los experimentos de extraccion, la fase organica no contenia cobre, mientras que en los

experimentos de reextraccion, el organico fue precargado con cobre.

4.2.3.2 Isotermas de extraccion y reextraccion

Las isotermas de extraccion se determinaron poniendo en contacto (mezclando) diferentes
voliumenes de fases organicas y acuosas en relaciones O/A de 3/1, 2/1, 1/1, 1/2, 1/4 y 1/6 con un
total volumen en el rango de 270-320 ml. La mezcla se llevo a cabo en un reactor de vidrio de 1-
L con cuatro deflectores de acero inoxidable, que se sumergié en un bafio de agua a temperatura
constante. Después de que las dos fases alcanzaron la temperatura deseada, se agitaron con un
impulsor de vidrio de 4 palas durante 8 min a 600 rpm, para asegurar que se alcanzara el equilibrio.
La separacion de fases se llevo a cabo en el mismo reactor y, posteriormente, se extrajeron
muestras de fase acuosa, se filtraron y se analiz6 el cobre por espectroscopia de absorcion atomica
(AA). El cobre cargado en la fase orgéanica se determino por la diferencia entre la concentracion
de cobre en la fase acuosa antes y después del contacto entre las fases.

La isoterma de reextraccion se determind mediante un procedimiento similar, mezclando una fase
organica cargada de cobre con el electrolito pobre para relaciones de fase O/A de 3/1, 2/1, 1/1y
1/2. Sin embargo, en este caso, el cobre transferido a la solucion electrolitica se determiné por la

diferencia entre el contenido de cobre de la fase organica antes y después del contacto. Ademas,

131



Capitulo IV - Optimizacién del tratamiento del drenaje 4cido de minas por nanofiltracién
y recuperacion de cobre mediante extraccion con solvente

una muestra de organico filtrado se descargé completamente de cobre por contactos repetidos con
una solucion de éacido sulfurico (180 g/L), para determinar la concentracion de cobre en la fase

organica.
4.2.3.3 Eficiencias de etapa para procesos de extraccion y extraccion

Se usa una eficiencia de etapa para medir qué tan cerca del equilibrio estan las composiciones de
las fases orgénica y acuosa que salen de la etapa. La eficiencia de la etapa de extraccion (Eg) se

puede definir de la siguiente manera (Ruiz et al., 2020):

B oy = LCi=[Cdo o
EX T TCu]; — [Culgeq (Iv-14)

donde [Cu]; y [Cu], son las concentraciones de cobre en la solucién acuosa que entra y sale de la

etapa, respectivamente, y [Cu], ¢, setia la concentracion de cobre en la solucion saliendo de la
etapa si se alcanzara el equilibrio. Para la reextraccion, se puede definir una eficiencia de etapa
analoga (Es) considerando el cobre real eliminado de la fase organica en la etapa sobre el cobre

teodrico eliminado si se alcanza el equilibrio.

4.3 Analisis de muestras

Durante los experimentos, se analizaron la conductividad y el pH utilizando un medidor de
conductividad (YSI 3200) y un medidor de pH (HI 2221). Los metales de cobre y calcio se
midieron con un espectrofotometro de adsorcion atdmica (AAnalyst 400, Perkin Elmer, MA, EE.
UU.). El ensuciamiento de la membrana se observo con un microscopio electronico de barrido de
alta resolucion (JEOL, modelo JSH 6380LV, SEM) a 1-20,000 kV. La muestra SEM se le
pulverizo primero una pelicula de oro (400 Am).

Los precipitados se identificaron con un difractometro de rayos X (D4 Endeavor, Bruker AXS,
MA, Estados Unidos). La radiacion fue emitida por un tubo de cobre con una longitud de onda

media Ko de 40 kV y 30 mA.

4.4 Resultados y discusion

Para determinar las mejores condiciones de operacion en el tratamiento del drenaje &cido, se
llevaron a cabo experimentos de nanofiltracion a largo plazo para estudiar el efecto de la presion

aplicada y la concentracion de la alimentacion.
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4.4.1 Experimentos de nanofiltracion

4.4.1.1 Influencia de la presion aplicada en la operacion a largo plazo

Los efectos de la presion transmembrana en la densidad de flujo de permeado y el rechazo
observado de AMD en funcion del tiempo de filtracion se muestran en la Fig. IV-3. La densidad
de flujo mostré un aumento mas significativo (~53%) cuando la presion cambid de 10 a 15 bar
que cuando cambi6 de 15 a 20 bar (~28%). El aumento en la presion transmembrana causd un
aumento en el flujo de permeado, que esta de acuerdo con el modelo de resistencia a la filtracion
(Ec. (IV-7)) (Luo y Wan, 2013). Por otro lado, la disminucion de J puede explicarse porque, en el
rango de 15 a 20 bar, la fuerza impulsora gener6 un mayor flujo convectivo de iones a la superficie
(mayor polarizacion) que dificulté el paso libre del solvente, a diferencia de lo sucedido a
presiones de 10 a 15 bar. Este fenomeno se puede demostrar con la evolucion de los valores de la
resistencia a la polarizacion a lo largo del tiempo. La variacion de la resistencia a la polarizacion
para diferentes presiones transmembrana se muestra en la Fig. IV-4. La resistencia a la
polarizacion mostrd un aumento con la presion, y su valor mas alto se alcanzé a 20 bar. Se puede
observar que, a una presion media-baja, el ajuste de los datos medidos fue bastante bueno. A pesar
de la falta de ajuste para 20 bar, el modelo simplificado puede describir las tendencias al estado
estacionario de la resistencia de la polarizacion. El valor de la resistencia de la polarizacion en
estado estacionario aumenta con la presion, como el flujo de permeado debido al aumento de la
fuerza motriz. Por lo tanto, aumentar la presion da como resultado mas iones cerca de la superficie
de la membrana, lo que genera un aumento en la capa polarizada en la membrana. Notamos un
resultado similar reportado previamente por Mukherjee et al. (2016) y Roy y De (2015) usando el
mismo modelo cinético simple de primer orden. Los valores de k;, obtenidos fueron 7.3 X 1074,
1.05x 1073y 1.5 x 1073 s~ para 10, 15 y 20 bar, respectivamente. El valor de k., mostré que
la tasa de crecimiento de la capa polarizada aument6 con el aumento de la presion transmembrana.
Finalmente, la resistencia de la membrana fue 2.44 x 103 m™1, y fue 77%, 75% y 69% de la

resistencia total en estado estacionario a 10, 15 y 20 bar, respectivamente.

133



Capitulo IV - Optimizacién del tratamiento del drenaje 4cido de minas por nanofiltracién
y recuperacion de cobre mediante extraccion con solvente

—4&— 10 bar —®— 15 bar ®— 20 bar
—#&—10bar —T—15bar —O—20bar

140 F
po0oo000o 000 0aaEE R a B REEREes L 20

_ T o 5O O O— 0L ?
~, 120 [ oY 5 & o an M on e >
= Q PR p
= ; =
— 100 } o - 60 =
= i g
= A Z
g : 2
- 30 B
z =
& 60 | 4 E
= I S o0 o0 00 o , o o o o =
o — <
= 4.0 F & & 8 8g g s ss @ =8 [~4
= A - 20
B B U A W SR

20 F

0.0 1 1 L L 0

0 4000 8000 12000 16000

tiempo [s]

Fig. IV-3. Efecto de la presion transmembrana en el flujo de permeado y el rechazo
observado con el tiempo de NF270 a 20.3 = 0.4 °C y 0.37 m/s (flujo de permeado - simbolos
sdlidos, rechazo observado - simbolos vacios)
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Fig. IV-4. Variacion de la resistencia a la polarizacién en el tiempo de NF270 a 20.3 £ 0.4 °C
y 0.37 m/s.
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Los moédulos de polarizacion B (Ec. (IV-5)) obtenidos para condiciones de estado estacionario (>
180 min) fueron 1.15, 1.24 y 1.32 para presiones de 10, 15 y 20 bar, respectivamente. Los
resultados 8 son valores de polarizacion de concentracion tipicos de efluentes inorganicos (<2)
(Pino et al., 2018). El moédulo de polarizacion mostré un aumento en la concentracion de solutos
en la superficie de la membrana. El problema con este aumento de concentracion es el posible
paso del soluto a la corriente de permeado. Sin embargo, el rechazo observado permanecio
aproximadamente constante para el aumento de presion de 15 a 20 bar. La alta concentracion de
iones cerca de la superficie de la membrana aumentara no solo el ensuciamiento por incrustaciones
sino también disminuira la fuerza impulsora de la filtracion debido al aumento de la presion
osmodtica de la alimentacion. Por lo tanto, el modulo de polarizacion también es un parametro
importante a considerar para el tratamiento de nanofiltraciéon de AMD.

Por otro lado, la densidad de flujo no disminuyo¢ significativamente con el tiempo, como se reporta
en otras investigaciones (Andalaft et al., 2018; Andrade et al., 2017). Probablemente, el rango de
presion utilizado, baja rugosidad de la membrana, un tiempo de filtracion insuficiente y una
formacion lenta de incrustaciones en la superficie, permitieron a la membrana evitar el rapido
decaimiento del flujo con el tiempo. Cséfalvay et al. (2009) mostraron tendencias similares de los
efectos de presion en el flujo de permeado para soluciones de cobre de 500 mg /L con la membrana
MPF44 NF. Sin embargo, sus experimentos de membrana NF obtuvieron un 75% menos de flujo

de permeado que el presente estudio.

El rechazo observado demostro6 la alta capacidad de eliminacion ionica (>70%) de la NF270 a
bajas presiones de operacion. La disminucion en el rechazo observado a 20 bar en comparacion
con 15 bar ocurre debido a que la polarizacion por concentracion genera una fuerza impulsora mas
significativa para los flujos de iones a través de la membrana, a pesar del mayor flujo de solvente,
causando un efecto de dilucion en el permeado. Adicionalmente, Gherasim et al. (2013)
establecieron que la polarizacion por concentracion también podria disminuir el impacto de la

repulsion electrostatica en la superficie, reduciendo su capacidad de rechazar metales.

Finalmente, el aumento en la remocién de metal alcanzado desde 15 a 20 bar no fue significativo
(~2.5%), a diferencia del aumento de la densidad de flujo de permeado (~5.33 m s!). Debido al

mayor flujo de permeado producido, se decidié continuar las pruebas de concentracion a 20 bar.

135



Capitulo IV - Optimizacién del tratamiento del drenaje 4cido de minas por nanofiltracién
y recuperacion de cobre mediante extraccion con solvente

4.4.1.2 Influencia de concentracion de alimentacion

Para determinar el efecto causado por la variabilidad de la concentracion del AMD, se realizaron
pruebas de reduccién de volumen. Las conductividades en permeado, retenido y alimentacion
fueron monitoreadas a lo largo del tiempo para calcular los rechazos observados y reales. La Fig.
IV-5 representa la densidad de flujo de permeado y la conductividad en permeado y retenido
cuando se realizo la reduccion de volumen. Se observd una reduccion cercana al ~65% en la
densidad del flujo de permeado y un aumento en la conductividad del permeado de 1 a 3.21 mS/cm
para todo el rango estudiado. El comportamiento de la conductividad del permeado muestra la alta
capacidad de rechazo de la NF270 hasta un VRF de 2.5; luego, fendmenos como el ensuciamiento
(incrustacion) y la polarizacion por concentracion fueron mas evidentes. Lin et al. (2005),
propusieron un mecanismo de cuatro etapas que describe la disminucion del flujo de permeado
durante la formacion de CaSO4 como incrustacion: reduccion del flujo de permeado debido a la
polarizacioén por concentracion, nucleacion de CaSQs, formacion de incrustaciones (yeso) y un
estado estacionario del flujo de permeado, donde el flujo no disminuye significativamente. Sin
embargo, el experimento de reduccidon de volumen, que se muestra en la Fig. IV-5, no identifica
el mecanismo de formacién de incrustaciones. A partir de la Fig. IV-5 se observo que a partir de
un VRF de 2.0-2.5 (aproximadamente 65% de recuperacion) el rendimiento de filtracion se
disminuyo, la conductividad del permeado aument6 mientras que el flujo de permeado disminuyo

significativamente.
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Fig. IV-5. Variacion del flujo de permeado y la conductividad del permeado y el retenido
durante la concentracion de la solucion de alimentacion durante 20 bar a 20 + 0.46 °C y 0.37
m/s.

El rechazo observado y las tendencias crecientes en las concentraciones normalizadas del retenido
para cobre y calcio (C;/C;y) respaldan los resultados mencionados anteriormente sobre la
precipitacion de CaSO, y la recuperacion de Cu (Fig. [V-6). La concentracion normalizada de Cu
aument6 linealmente con VRF en todo el rango estudiado, mientras que el normalizado de Ca
aument6 linealmente y luego permanecid constante para valores de VRF mayores que 2. Este
resultado sugiere que hay una baja interaccion entre el cobre y la membrana. Al mismo tiempo, el
calcio podria depositarse en la superficie como incrustacion (formacion de yeso) o algunos iones
de calcio pasaron a través de la membrana. Mediante SEM-EDS (Fig. IV-7), se observo que la
composicion del ensuciamiento indicaba una alta presencia de calcio (9.9% p/p) y azufre (11.9%
p/p) en comparacion con la membrana limpia. Por lo tanto, la disminucién de la concentracion de
calcio se justifica por la formacion de incrustaciones como yeso en la superficie. Finalmente, el
XRD del precipitado depositado sobre la superficie de la membrana (Fig.S. IV-1) confirmé que

los cristales desarrollados eran yeso (CaSO, X 2 H,0).

Con respecto a la Fig. IV-6, el rechazo observado inicialmente aumenté a medida que la

concentracion de alimentacion incrementd con el VRF, siendo el mayor en VRF 2 y luego
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disminuyo. Otros autores también informaron sobre estas tendencias del rechazo (Al-Rashdi et al.,
2013; Ghasemi Torkabad et al., 2018; Gherasim y MikuldSek, 2014; Pino et al., 2018) y fueron
explicados a través de tres mecanismos. Primero, un aumento en el ensuciamiento con VRF puede
producir un estrechamiento de los poros y, por lo tanto, aumentar el rechazo estérico, lo que
explica la tendencia creciente inicial en el rechazo observado. En segundo lugar, aumentar la
concentracion de alimentacion genera un blindaje de la carga de la membrana, debilitando asi el
efecto Donnan o exclusion electrostatica, particularmente relevante para iones mas pequefios
como Ca?* y SOZ~, lo que podria causar una tendencia decreciente en el rechazo observado a un
VREF valores mas altos. En tercer lugar, la polarizacion por concentracion también aumenta la
fuerza impulsora para la difusién de iones a través de la membrana, lo que puede conducir
nuevamente a una disminucién del rechazo de iones més pequefios con difusividades mas altas a

valores altos de VRF (Andalaft et al., 2018).
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Fig. IV-6. Rechazo observado y concentraciones normalizadas de cobre y calcio (C;/C;) en
funcion del factor de reduccion de volumen (VRF).
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Fig. IV-7. Imagenes SEM-EDS de (a) membrana sucia y (b) membrana virgen. Membrana
sucia para la operacion de VRF a 20 bar, 20 + 0.46 ° C y 0.37 m/s.

La escala observada en la Fig. IV-8 corresponde a las formas tipicas de agujas y barras de yeso,
que disminuyeron la tasa de permeacion (Antony et al., 2011; Shih et al., 2005). Los cristales que
cubrian la superficie de la membrana estaban en el rango de tamafio de 4.5-32 pm, mientras que
el crecimiento de las estructuras en forma de rosetas no se observd como en otras investigaciones
con membranas (Benecke et al., 2018). Shih y col. (2005) observaron que la generacion de cristales
de yeso en forma de rosetas se debe a una reaccion en la superficie de la membrana y, por lo tanto,
en la presente investigacion pueden haberse formado precipitados por sobresaturacion del AMD

en el seno de la alimentacion. Posiblemente, la presencia del ion Al3*

previene y/o disminuye la
formacion de cristales en forma de roseta en la superficie de la membrana (Shih et al., 2006). Los
resultados de la concentracion normalizada de calcio sugieren operar la nanofiltracion en un rango
de VRF menor a 2 para evitar la formacion de incrustaciones en la membrana. Considerando la
concentracion de cobre AMD de 510 mg/L, el alto rechazo de cobre y el limite de VRF de 2,

aproximadamente 1 g/L seria una concentracion de alimentacion representativa para la etapa de

extraccion con solvente.
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Fig. IV-8. Imagenes SEM de escalado de membrana: (a, b) secciéon transversal y (c, d) seccion
de superficie.

4.4.2 Experimentos de extraccion por solvente

4.4.2.1 Isoterma de extraccion

Los experimentos de extraccion con solvente incluyeron la determinacion de las isotermas de
extraccion y reextraccion a una temperatura de 25°C. Los diagramas de McCabe-Thiele para las
operaciones de extraccion y reextraccion se construyeron utilizando las isotermas experimentales,
para estimar la recuperacion de cobre en una operacion continua de extraccion con solvente a
contracorriente, utilizando valores de eficiencia de etapa del 96% para extraccion y reextraccion.
Estos valores de eficiencia estan dentro del rango de eficiencias tipicas para plantas industriales

SX (du Preez y Taute, 2015).

4.4.2.2 Efecto de la concentracion de LIX 84-IC, sulfato de calcio y antiincrustante

Sobre la base de los resultados de la filtracion de NF, las isotermas de extraccién de cobre se
determinaron utilizando una solucion retenida que contenia 1.1 g/L de Cu, que esta dentro del

rango de concentraciones de cobre para las plantas SX (Sole, 2008) y el pH fue igual a 3.5. Ademas
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del cobre, el tinico cation que también podia extraerse en cierta medida por LIX 84-1a pH 3.5 era
el ion férrico. Sin embargo, la concentracion total de Fe en el retenido fue insignificante (3.27

mg/L); por lo tanto, la co-extraccidon de hierro no se estudio en esta investigacion.

Los experimentos incluyeron la determinacion de isotermas de extraccion usando una fase
organica con 7 'y 10% v/v del extractante LIX 84-IC. Se estudio el efecto de eliminar el sulfato de
calcio precipitado durante el proceso de nanofiltracion sobre la isoterma de extraccion para ambas
concentraciones de extractante. Ademas, el impacto de agregar 10 ppm de un antiincrustante
(Vitec 4000, Avista Technologies) también se examind para la fase organica, con un 10% del

extractante. Las isotermas resultantes se resumen en la Fig. [V-9.
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Fig. IV-9. Isotermas de extraccion para varias condiciones experimentales (7% LIX 84-IC -
simbolo vacio, 10% LIX 84-1C - simbolos sélidos).

De la Fig. V-9, esta claro que la concentracion del extractante en la fase organica tiene un efecto
sustancial sobre la isoterma de extraccion.

Las isotermas de extraccion para la fase organica con 7% v/v LIX 84-IC muestran que la
concentracion de cobre en el organico cargado puede alcanzar hasta aproximadamente 3.5 g/L de

cobre. Al 10% v/v de LIX 84-IC, la concentracion de cobre en la fase organica cargada puede
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alcanzar alrededor de 5 g/L. Este resultado es el esperado, ya que se ha demostrado que la carga
méxima de cobre de LIX 84-IC es proporcional a la concentracién de extractante en la fase
organica (Ruiz et al., 2017).

La presencia de precipitados de CaSQOj4 o la presencia de un antiincrustante en la soluciéon acuosa
tiene un pequeiio efecto sobre el equilibrio de extraccion de cobre. Cabe sefalar que la presencia
de precipitados o antiincrustante podria afectar la velocidad de separacion de fases de la dispersion

en el sedimentador, pero esa posibilidad no se exploro en este estudio preliminar.

4.4.2.3 Isoterma de reextraccion

La isoterma de reextraccion se determind usando una fase organica con LIX 84-IC al 10% cargado
con 4.25 g/L de cobre, que corresponde al 85% de la carga maxima de cobre de esta solucion
organica. La carga se llevd a cabo poniendo en contacto la fase orgéanica fresca con la solucion
retenida usando la relacion O/A apropiada para obtener la concentracion de cobre deseada en el
organico. La relacion O/A apropiada se obtuvo de la pendiente de la linea que une la composicion
inicial de las fases y el punto de la isoterma experimental donde la fase organica tiene 4.25 g/L de
cobre. Esta linea de operacion, con una pendiente igual a -A/O, representa el balance de masa del

contacto (Ruiz et al., 2020).

La solucion electrolitica utilizada para descargar el cobre tenia 30 g/L de Cu'y 190 g/L de 4cido
sulfurico. La isoterma experimental obtenida se muestra en el diagrama de McCabe-Thiele para
la extraccion presentada en la Fig. IV-10. Como se ve en este diagrama, la concentracion de cobre
en la solucion electrolitica puede incrementarse de 30 a 50 g/L de Cu, y la carga orgénica se puede
descargar de 4.25 a 0.75 g/L de Cu utilizando solo una etapa de extraccion con una eficiencia del
96% para una relacion de caudal O/A de 5.71. Por lo tanto, se obtuvo una buena transferencia neta

de cobre (diferencia entre la solucion organica cargada y descargada) de 3.5 g/L de organico.
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Fig. IV-10. Isoterma de reextraccion para LIX 84-IC al 10% v/v cargado con 4.25 g/L de
cobre.

También se dibuj6 un diagrama de McCabe-Thiele para la extraccion usando la isoterma obtenida
para una solucion que contiene antiincrustante y precipitado de CaSOs. La Fig. IV-11 muestra el
diagrama resultante, donde se puede ver que se puede obtener un refinado con 0.033 g/L de Cuy
una fase organica cargada con 4.25 g/L de Cu utilizando dos etapas de extraccion con eficiencia,

Er =96% para un flujo de A/O de 3.28.
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Fig. IV-11. Diagrama de McCabe-Thiele para la extraccion de cobre de una solucion
retenida que contiene 1.1 g/L de cobre con una solucién organica con 10% en volumen de
LIX 84-IC.

Por lo tanto, al usar dos etapas de extraccion en contracorriente y una etapa de reextraccion
(circuito 2Ex18S), es posible recuperar el 97% del cobre contenido en una solucion retenida desde
la nanofiltracion con 1.1 g/L de Cu, usando una fase organica con 10% v/v de LIX 84-IC. La
configuracion del circuito 2Ex1S considerada aqui se usa comunmente en la industria para el
tratamiento de soluciones obtenidas en la lixiviacion de minerales de cobre, particularmente
plantas pequefias y medianas (Hein y Joly, 2011; Sole, 2008).

Cabe senalar que si la concentracion de cobre de la solucion retenida fuera de 2.5 g/L (lo cual es
factible de acuerdo con la Fig. IV-6, correspondiente a un VRF de 4), la recuperacion de cobre
seria mas efectiva porque requeriria un SX mas pequefio para la misma planta de produccion de
cobre. Sin embargo, la aparicion de incrustaciones de yeso en la superficie de la membrana de NF
sugiere limitar la concentracion de cobre en el material retenido a solo 1.1 g/L de Cu para alimentar
el proceso SX.

NF puede ayudar a reducir varios problemas ambientales en la mineria, disminuyendo el costo del
tratamiento de AMD al aumentar la reutilizaciéon del agua para cumplir con los requisitos

operativos de la industria minera y aumentar la produccion de cobre. Se realizd un estudio
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econdmico preliminar para estimar la produccion de cobre utilizando una unidad de membrana de
nanofiltracion. Utilizando un pretratamiento de UF y tres etapas de NF para un flujo volumétrico
de AMD de 70 a 3,400 m*h y de 676 a 171.4 mg/L de Cu?", la recuperacion anual de cobre esta
cerca de 1.25 M USS. Los calculos se basan en el precio del cobre de US$ 2.7 por libra (Ministerio
de mineria, 2018) y la generacion y tratamiento de AMD por NF reportados por Andalaft y

Schwarz (2016), para una compafia minera de cobre en Chile.

Por otro lado, una estimacion de costos del sistema de membranas NF para tratar la AMD debe
considerar costos tales como inversion inicial, reemplazo de membranas, consumo de energia,
costos de personal, depreciacion de la unidad, mantenimiento y productos de limpieza. Una
estimacion del costo de inversion de una unidad UF-NF para tratar un flujo de AMD de 3,400
m?/h es de US$ 37.45 millones (CapEx de US$ 9,252 /m?/h) (Tabla S. IV-1). Basado en un
consumo de energia de 0.85 kW-h/m®, el OpEx es 0.35 US$/m’, en el rango tipico para el
tratamiento de aguas residuales (Ghaffour et al., 2013), y la recuperacion de cobre compensaria el
13% de ese costo. Los calculos se basaron en el hecho de que el costo de la energia representa el
60% del costo operativo, un precio de la energia en Chile de US$ 0.129/kW-h, un flujo promedio
de permeado de 21.7 L/h-m? y un total de 2,785 membranas (NF270-400i (Dupont, 2020)). El
costo total de la recuperacion de cobre seria menor si la operacion de extraccion con solvente
pudiera integrarse con una operacion existente de lixiviacion de cobre-SX-EW. Por lo tanto, el
electrolito avance podria enviarse directamente a la planta EW existente.

Ademas, el permeado producido por NF puede usarse para reutilizacion industrial; en el estudio
de caso, el tratamiento podria producir 19.7 Mm?®/afio. La reutilizacion del agua es importante si
las caracteristicas geograficas influyen directamente en el costo del agua desalinizada, como la
distancia de la costa en Chile, donde el costo del tratamiento del agua de mar promedia 1.9 US$/m?
y el costo promedio de bombeo al sitio minero es 2.6 US$/m* (Campero y Harris, 2019). De
manera similar, Garcia Bernal (2017) estima que la recuperacion de agua industrial puede reducir

los costos de consumo de agua dulce en 1.6 US$/m? y de agua desalinizada en 5.1 US$/m>.

Una limitada informacion se dispone de los costos de otras alternativas para la recuperacion de
cobre de AMD en literatura. Sole y col. (2016) estimaron que el costo de capital para recuperar
cobre (0.01 - 0.13 g/L), usando columnas de intercambio idénico (IX), es de US$ 13.0 millones,
recuperando 95% con un flujo de alimentacion de 2,000 m3/h (US $ 1,444/m?/h). Aunque el costo
de capital de la IX es menor que para UF-NF, el pretratamiento de efluentes para eliminar el total

de solidos suspendidos requeridos por las columnas IX (<10 mg/L) no se consideré en la
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estimacion, y ademas IX es generalmente rentable en bajas concentraciones de metales. Por otro
lado, el costo de capital para una de las plantas de precipitacion de sulfuro de BioteQ
(ChemSulphide), 454.2 m*/h de capacidad (0.35 g/L Cuy 0.55 g/L Fe), es de US$ 2.5 millones
(US $ 5,504/m*h; (Nordstrom et al., 2017)), también se compara favorable con UF-NF.
ELSAmetal y EMEW (Cleanmetals - Elsametal technology, 2015; Emew Technologies, 2020;
Nordstrom et al., 2017; Sole et al., 2016) son otros procesos comerciales, basados en la
cementacion Cu y EW, respectivamente, sin embargo, ambas opciones requieren pasos de
tratamiento adicionales para eliminar atin mas el sulfato y los metales antes de la descarga. NF,
por otro lado, tiene la capacidad de recuperar agua y concentrar ain mas la AMD para alimentar
directamente a los esquemas de descarga “zero liquid” (Muhammad y Lee, 2019) que estan
ganando popularidad a medida que las regulaciones ambientales mineras se vuelven mas estrictas
y las compaiiias mineras se esfuerzan por implementar estrategias de produccion de economia

circular.

4.5 Conclusions

La combinacion de las tecnologias NF y SX mostrd que es técnicamente factible recuperar el 80%
del agua y el 97% del cobre de AMD. Utilizando el modelo cinético de primer orden, fue posible
identificar el comportamiento dinamico de la resistencia a la polarizacion en el tratamiento de la
AMD. Ademas, se demostro el efecto de la polarizacion de la membrana con el aumento de la
presion de operacion.

El permeado de NF tenia bajos niveles de sulfato, mientras que la concentracion de cobre en el
retenido podia alcanzar hasta 2.4 g/L. Sin embargo, la formacion de yeso limito la capacidad de
la membrana para recuperar agua y concentrar metales hasta un VRF de 2. SEM y EDS mostraron
que los cristales que cubren la superficie de la membrana tienen una estructura de aguja y barra
tipica de las incrustaciones de yeso (CaS0, X 2 H,0), formada por sobresaturacion en el seno de

la alimentacion del AMD.

Con respecto a la extraccion con solvente de cobre, los datos experimentales sobre las isotermas
de extraccion usando un retenido que contiene 1.1 g/L de cobre, mostraron que la presencia de
antiincrustante o precipitados de CaSOy tiene un efecto insignificante en los equilibrios de
extraccion de cobre. Los diagramas de McCabe-Thiele indican que el 97% del cobre se puede
recuperar de un retenido que contiene 1.1 g/L de cobre usando el extractante LIX 84-IC al 10%

v/v, en una configuracion de circuito de dos etapas de extraccion y una etapa de reextraccion.
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El costo de inversion de un sistema UF-NF (CapEx) se estim6 en US $ 3.45 millones y el costo

operativo (OpEx) fue de 0.3 a 0.4 US$/m> de AMD. La recuperacion de cobre compensaria

aproximadamente el 10% del costo de operacion del NF, mientras que la recuperacion de agua del

AMD puede reducir el consumo de agua dulce o desalinizada.
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Nomenclatura
Simbolo Unidades Description

AMD - drenaje acido de minas
o mg L1 concentracion en la alimentacion
Cm mg L1 concentracion en la superfine de la membrana
Cp mg L1 concentracion en el permeado
dy m didmetro hidraulico del canal
Eg % eficiencia de la etapa de extraccion

Kep s71 constante de crecimiento de polarizacion
k; ms~! coeficiente de transferencia de masa
Ry % rechazo observado

Real m~1 resistencia de polarizacion calculada

Rep m~1 resistencia de la polarizacion por concentracion
R% m~1 resistencia de la capa polarizada en estado estacionario

Rexp m~1 resistencia experimental de la polarizacion
R m~! resistancia intriseca de la membrana
Rt m™! resistancia total
Ve L volumen inicial de alimentacion
Vg L volumen retenido
ky, m3s™'m™2Pa~! constante de permeabilidad hidraulica

A/O - razon de la fase acusosa/organica
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EW

O/A

Greek Symbols
B

Kp

Kf
AP

A‘I'[b

uS cm~
uS cm~

Pa
Pa

Pa-s

1

1

y recuperacion de cobre mediante extraccion con solvente

coeficiente de difusion

electroobtencion

flujo de permeado

razon de fase organico/acuoso

numero de Reynolds

nimero de Schmidt

numero de Sherwood

tiempo

factor de reduccion de volumen

concentracion de equilibrio del cobre en la etapa de salida
concentracion de cobre en la etapa de salida
concentracion de cobre en la solucion de alimentacion de

la etapa

modulo de polarizacion

conductividad en el permeado

Conductividad en la alimentacion

presion transmembrana

diferencia de presion osmotica entre la alimentacion y el
permeado

viscosidad del solvente

parametro no lineal
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Material suplementario

S.1 Espectro XRD para el precipitado formado en la superficie de la membrana
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Fig.S. IV-1. Difractograma XRD del precipitado formado sobre la membrana.
S.2 Evaluacion econémica preliminar

La Tabla S. IV-1 muestra un resumen de los principales gastos de capital y operativos del sistema
de tratamiento NF. Otros costos, como la mano de obra, no se evaluaron en este trabajo. El calculo

de la energia, la amortizacion del costo de capital, el mantenimiento y los costos de bombeo se
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calcularon utilizando el método propuesto por Pearce (2008), Aguiar et al. (2016) y Lastra et al.

(2004).

Tabla S. IV-1. Estimacion de costos del sistema UF-NF

Descripcion Valor Unidad
Costos e informacion financiera
Capacidad anual del sistema 29,784,000 m’/afio
Costos de las membranas 900 US$/membrana
Tiempo de vida de la planta 10 Afos
Tasa de interés 10 %
Costo de electricidad 0.129 US$/kW-h
Remplazo de las membranas 5 Afos
Membranas requeridas para NF 2,785 -
Membranas requeridas para UF 2,700 -
Flujo de permeado promedio 0.021 m*/h m?
CapEX
Sistema UF-NF 37,456,800 USS
OpEx
Costo del reemplazo de membranas (UF-NF) 0.032 US$/m?
Costo de bombeo (UF: 0.30 kWh/m? and NF: 0.55 kW h/m?®) 0.109 US$/m?
Costo de limpieza 0.037 US$/m’
Costo de amortizacion 0.163 US$/m?
Mantencion y otros costos fijos 0.008 US$/m?
Costo total 0.349 US$/m*

El resumen de los principales parametros de disefio y datos de rendimiento de la membrana para

el tratamiento de 3,400 m*/h por NF se muestra en la Tabla S. TV-2.
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Tabla S. IV-2 Resumen de los principales parametros de disefio de la planta de NF

Parametro Valor Unidad
Recuperacion 66.2 %

Flujo de permeado promedio 0.021 m?/h m?
Presion de operacion (Etapa 1) 15 bar
Presion de operacion (Etapa 2) 24 bar
Rechazo global 95 %
Caudal del retenido 1,151 m3/h
Caudal del permeado 2,249 m3/h
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Resumen

La contaminacion por metales pesados en el agua es un problema grave para el medio ambiente,
y sistemas de filtracién como la nanofiltracién (NF), se han convertido en una alternativa viable.
Sin embargo, es necesario comprender el rendimiento de la NF en funcion de la composicion del
efluente y la de la carga superficial de la membrana. Este trabajo tuvo como objetivo determinar
el impacto de la concentracion de alimentacion, las cargas de iones y el pH en el potencial zeta de
la membrana utilizando mediciones de potencial de transmision para una membrana NF comercial
(NF270). El rechazo del NF de Ca?*, Cu?* y AI3* en soluciones de sulfato y cloruro fue analizado
en base a los resultados del potencial zeta. Los valores potenciales de zeta revelaron cambios
significativos de reduccion, neutralizacion e inversion de carga, y desplazamiento del punto
isoeléctrico de la membrana. En comparacion con KCI, la carga de membrana fue influenciada
més significativamente por las soluciones de Cu?* que por Ca?*, mientras que AI3* mostré una
inversion de carga. Los resultados del rechazo coincidieron con las mediciones del potencial zeta
en que los cambios con el pH fueron més importantes para el cloruro que las soluciones de sulfato.
La adsorcion de iones en la estructura de la membrana también causé cambios en las propiedades

de la membrana que también fueron analizadas mediante ATR-FTIR, AFM y 4ngulo de contacto.

5.1 Introduccion

La presencia de iones metalicos en el medio ambiente ha recibido una atencion considerable
debido al aumento de la descarga, la toxicidad en el medio ambiente y otros efectos adversos que
los iones metalicos provocan en las aguas receptoras [1]. En Chile, la mineria del cobre es la
principal actividad industrial y se ha convertido en uno de los principales emisores de aguas
residuales de iones metalicos, principalmente asociado con la generacion de drenaje acido de
minas (AMD). El AMD se forma por oxidacion de minerales de sulfuro como la pirita cuando se
coloca en contacto directo y simultdneo con agua y oxigeno [2]. Las caracteristicas principales de
este contaminante peligroso son el alto grado de acidez (pH de 2-4), las elevadas concentraciones
de sulfato (1-20 g/L) y la presencia de iones metalicos como hierro, cobre, calcio, y aluminio,
entre otros [3].

Muchos métodos para el tratamiento de los drenajes de minas acidas se informan en la literatura,
como la neutralizacion, el intercambio i6nico, la bioadsorcion, los tratamientos bioldgicos y la
extraccion con solventes [2, 4, 5]. Sin embargo, todas estas tecnologias poseen desventajas en la

aplicacion; limitaciones econdmicas, técnicas, ambientales y de eficiencia. En este contexto, las
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tecnologias basadas en membranas pueden considerarse una interesante alternativa. Los procesos
de membrana impulsados por presion (por ejemplo, 6smosis inversa y nanofiltracion) ofrecen altos
rendimientos en la eliminacidn de iones y contaminantes. La nanofiltracion (NF) es una atractiva
tecnologia de separacion para aguas residuales y tratamiento industrial. NF ofrece la ventaja de
operar a una presion mas baja (en comparacion con la 6smosis inversa) y obtener un alto flujo de
permeado, lo que lleva a una menor inversion de capital, disminuye el costo de operacion y
mantenimiento.

El uso de membranas de NF para tratar la AMD se ha estudiado previamente [3, 6-10]. El
rendimiento depende de las propiedades de la membrana. Tipicamente, las membranas de NF se
componen de una pelicula delgada (TFC) de poliamida o poli (piperazina-amida) y una capa de
soporte hecha de polisulfona, polisulfona sulfonada [11]. El mecanismo de separacion de las
membranas de NF implica el transporte difusivo y convectivo ademas de la electromigracion,
causada por la carga de los grupos funcionales de la superficie de la membrana. La adquisicion de
carga en la superficie de la membrana puede ser por mecanismos de adsorcion de iones, adsorcion

de polielectrolitos, tensioactivos idnicos y macromoléculas cargadas [12].

La atraccion en la interfase y las fuerzas de adhesion se expresan como las fuerzas electrostaticas,
acido-base, van der Waals e hidrofobicas entre la superficie de la membrana y los compuestos
ionicos de la corriente de alimentacion [12-15]. Por lo tanto, las propiedades de la superficie
electrocinética son de vital importancia para comprender los fendmenos del rechazo electrostatico

de la NF.

En la actualidad, el potencial zeta se puede medir mediante electroforesis o potencial de
transmision. La electroforesis puede usarse para describir la migracion y separacion de particulas
cargadas (iones) bajo la influencia del campo eléctrico. Por el contrario, el potencial de
transmision es la diferencia de potencial a corriente cero producida por el flujo convectivo de una
solucion electrolitica a través de un capilar o medio poroso estatico. Las mediciones del potencial
de transmision se han utilizado ampliamente para caracterizar materiales cargados como
membranas [14, 16-20], raices [21], textiles [22], fibras [23] y polimeros [24]. Estudios con
membranas de NF han evaluado el rendimiento con soluciones de electrolitos divalentes (M gSO,,
CaS0,, MgCl, y CaCl,) y monovalentes (NaCl, KCl, LiCl y K,50,), relacionando la carga
superficial con el potencial zeta. Sin embargo, el comportamiento de las membranas con
soluciones electroliticas de iones metélicos como calcio, cobre y aluminio no se ha investigado

suficientemente.
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El objetivo principal de este estudio fue comprender el efecto que poseen la carga de los iones
metalicos en la superficie de la membrana en pruebas de electrocinéticas de potencial zeta y
filtracion con una membrana comercial de NF (NF270). Especificamente, se utilizaron soluciones
sintéticas representativas de un AMD cuprifero (calcio, cobre y aluminio) en medio de sulfato y
otro de cloruro. Los experimentos de NF fueron realizados a un pH 4cido y uno natural (sin ajuste
de pH) para cuantificar el cambio del rendimiento de una membrana enrollada en espiral. También
se estudio el impacto de la adsorcion de las soluciones de sulfato de iones metalicos. Las técnicas
utilizadas para observar cambios en la superficie de la membrana fueron ATR-FTIR, AFM y

angulo de contacto.
5.2 Métodos y Materiales

5.2.1 Membrana y reactivos

La membrana comercial NF270, fabricada por Dupont/Filmtec, se utilizo en este experimento. La
membrana se selecciond en funcion de la porosidad, la capacidad de tratamiento, rechazo y el
rendimiento en el tratamiento de AMD en nuestros estudios anteriores [3, 10, 18, 25, 26]. Es una
membrana compuesta de pelicula delgada (TFC) que consiste en una capa activa de poliamida
apoyada en polisulfona y polimero de poliéster.

Se utilizaron las siguientes soluciones y sales: grado analitico certificado de sales de cloruro de
potasio (KCl), sulfato de calcio (CaSO, - 2H,0), sulfato de cobre (CuSO, - 5H,0), cloruro de
calcio (CaCl,), cloruro de cobre (CuCl,) y cloruro de aluminio (AICl;) de Merck y, sulfato de
aluminio (Al,(SO4)3 X 5 — 14.5 H,0) de Carl Roth. Las soluciones fueron preparadas con agua
destilada (< 8 uS cm™1) para los experimentos de NF y agua milliQ (0.056 uS cm™?1, 18.5 MQ cm)

para el potencial zeta.
5.2.2 Caracterizacion de la membrana

5.2.2.1 Potencial zeta de la superficie de la membrana

El potencial Zeta de la membrana de NF se determind mediante un potencial de flujo
electrocinético (SurPASS, Anton Paar) con una celda de separacion ajustable. La Fig. V-1 muestra
un dibujo esquematico de la celda y la estructura eléctrica de doble capa (causada por la densidad
de carga superficial de la membrana). De acuerdo con la Fig. V-1, se usaron dos muestras de

membrana (20 x 10 mm?) para cada medicion. La solucion electrolitica acuosa fluye a través del
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canal entre muestras de membranas. El flujo se genera por presurizacion del deposito de liquido
con nitrégeno. El flujo de electrolitos resultante de la igualacion de presion provoca la separacion
de la carga eléctrica en la direccion del flujo junto con la celda de medicion. El potencial zeta de
membrana se calculdé mediante la ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski [27]:

:dUstr_ n 1
dAp €€ Reen

g “kp "Ry (V-1)

donde &, es la permitividad al vacio, € es la permitividad del liquido, 1 es la viscosidad,
dUg,-/dAp es el potencial de transmision, R..;; es la resistencia eléctrica dentro del canal de
transmision, kj, es la conductividad dentro del canal y, Ry, es resistencia dentro del canal de
transmision a alta fuerza idnica. Antes del montaje de la muestra, las membranas se cebaron en la
solucion electrolitica durante 24 h. El electrolito de la solucion se hizo circular a través del canal
para lograr una altura estable de 100 um (1-2 h) de espacio libre a una presion del fluido de 200
mbar. Se usaron cuatro ciclos para calcular el potencial zeta para cada ajuste de pH. Se realizaron
tres ciclos de enjuague antes de medir los ciclos. El pH y la conductividad fueron medidos con las

sondas instaladas en el equipo.

El potencial de transmision es usualmente medido usando soluciones como el KCl en baja
concentracion (0.001 — 0.01 M) asi como se informa en diferentes investigaciones. Sin embargo,
estas soluciones electroliticas no representan las condiciones aplicadas en el tratamiento del AMD
con membranas. Por lo tanto, en este trabajo se utilizé soluciones electroliticas metalicas bajo los
fundamentos de medicion de la carga superficial de las membranas de NF. Las soluciones
electroliticas usadas para determinar la dependencia del pH con el potencial zeta, fueron en un
rango de 0.5 - 20 mN para las tres sales de sulfato: CaS0,, CuS0, y Al,(S50,)z. Mientras, que la
solucion electrolitica usadas para determinar el efecto del anion fue de 1 mN para tres sales de
cloruro: CaCl,, CuCl, y AlCl;. Finalmente, una solucion de KCl a 1 mN se utiliz6 para comparar
las curvas de las sales metalicas. El pH se ajusto agregando cantidades adecuadas de solucion de
HCl1 y KOH en el caso de un electrolito de KCl, mientras que H,S0, y HCI se usaron para los

electrolitos de sulfato y cloruro, respectivamente.
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Fig. V-1. Esquema de la celda de medicion del potencial de corriente tangencial utilizada
para obtener el potencial zeta [28, 29].

El método presentado por Coday et al. [14] se utiliz6 para determinar el efecto de la compresion
de la capa difusa. El efecto de la compresion se realiza mediante un método indirecto para
determinar el potencial zeta y potencial de transmision para altos valores de fuerza idnica. Los
parametros considerados por Coday et al. [14] son la longitud de Debye A~ (Ec. (V-2)), la fuerza

ionica (Ec. (V-3)) y la conductividad experimental de las soluciones electroliticas utilizadas:

_1_ |€0&RT
A= 2 F2] (V-2)
1 2
I=3 Zzi "G (V-3)
i

donde T es la temperatura absoluta, R es la constante universal de los gases, F es la constante de

Faraday, z; es la valencia idnica y c; es la concentracion de alimentacion del electrolito.
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5.2.3 Experimentos de la nanofiltraciéon

5.2.3.1 Procedimiento de filtracion

La configuracion experimental se ha descrito previamente en [3]. Se utiliz6 una membrana
enrollada en espiral con una superficie efectiva de 2.6 m?. La membrana filtr6 agua destilada a 20
bar durante ~2 h, sin recircular, para eliminar posibles impurezas del sistema. Después de la etapa
de acondicionamiento, el sistema se hizo funcionar el sistema con agua destilada en modo de
recirculacion total a 20 bar por 12 horas. Las corrientes de concentrado y permeado se recircularon

en el tanque de alimentacion hasta que se logro la estabilizacion.

Para evaluar el efecto de la concentracion sobre el flujo de permeado, se utilizéo 20 L de cada
solucion modelo. Las soluciones fueron CaS0,, CuS0, y Al,(50,4)5, en modo de recirculacion
total, a concentraciones de 0.5-20 mN y un caudal de 700 L / h, que corresponde a un flujo cruzado
velocidad de 0.21 m/s y Reynolds de 162, durante 3 h para garantizar la estabilidad de la medida.
La filtracion se llevo a cabo en un rango de presion de 5—20 bar a pH 3.5 y 25 ° C. A cada presion,
se tomo6 una muestra de solucion de permeado después de una operacion de filtracion de ~45
minutos. El pH se ajust6 usando H,S0, (1 M). Esta condicion de pH es representativa del drenaje
acido de minas (AMD) de la mineria del cobre en el centro de Chile, una preocupacién importante

de desechos de iones de metales pesados también en los Estados Unidos y Canada [30].
El rechazo observado (R,) se calcula a partir de la concentracion de alimentacion (Cif) y el

permeado (Cjp):

)

—1_tp
Ry, =1 o (V-4)

Después de cada experimento, el sistema se limpid con agua desmineralizada durante 3 h 30 bar
y 30 ° C, hasta que se restableci6 la permeabilidad de la membrana. Cuando fue necesario, se

realiz6 una limpieza quimica del sistema.

Para evaluar el cambio de pH, las soluciones de calcio, cobre y aluminio a una concentracion de
1 mN se utilizaron en el estado natural de pH (sin ajuste de pH). Los experimentos se realizaron a
10 bar, 700 L/h y 25 ° C. El procedimiento de estabilizacion fue el mismo descrito anteriormente.
Para determinar el efecto de los aniones SO~ y Cl~, experimentos para soluciones de cloruro de

calcio, cobre y aluminio con una concentracion de 1 mN fueron realizados. El pH de las soluciones
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de alimentacién de CI™ se ajustdo usando HCl (1 M). Se utilizaron las mismas condiciones

experimentales anteriores (10 bar, 700 L/h y 25°C) en el modo de recirculacion total (3 h).

La especiacion quimica de las soluciones se presenta en Material suplementario. Los diagramas

de especiacion se construyeron con el programa Hydra/Medusa [31].

5.2.3.2 Determinacion de la adsorcion en la membrana

Los experimentos de adsorcion de solutos se realizaron en una celda agitada (HP4750 Stirred Cell,
Sterlitech Corp.) de area efectiva (Agfr) de 14.6 cm?. Primero, una filtracién con agua destilada
se realizd a 35 bar para eliminar impurezas en el sistema. Posteriormente, el sistema operd
continuamente con agua destilada a 30 bar para alcanzar la estabilizacion del permeado.
Finalmente, se descart6 el agua del sistema y se reemplazd por las soluciones de sultato. El
volumen (V) y la concentracion de las soluciones de sulfato (calcio, cobre y aluminio) fueron de
260 mL y 20 mN, respectivamente. En el experimento, la membrana se acondiciond filtrando 5
ml de la solucién correspondiente para eliminar el agua del sistema. Después, el sistema se puso
en modo de agitacion sin presion. La concentracion de los iones metalicos se midi6 en la solucion

antes y después de 24 h. La cantidad absorbida Q (mg/m?) se determin6 usando:

(G -Cp-V
Q= Aetr (V-5

donde C; y Cf son la concentracion inicial y final en mg/L.

5.2.3.3 Caracterizacion de la membarana después de los experimentos de adsorciéon

Los grupos funcionales se realizaron mediante FTIR utilizando un espectrometro de infrarrojos
Perkin-Elmer Spectrum Two (1720X) con la funcion de Reflexion Total Atenuada (ATR) y un

cristal de ZnSe. Cada espectro se obtuvo mediante escaneos consecutivos con una resolucion de 4

1 1

cm™ - en el rango de 4000 a 500 cm™".
Los angulos de contacto estaticos se midieron con un goniometro de angulo de contacto (Kruss
modelo DSA25S) utilizando agua desionizada. Se promediaron por lo menos cuatro mediciones
de agua en diferentes lugares de la superficie de una membrana para obtener un valor confiable.

El analisis de la rugosidad se realizé mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM OmegaScope
1000 - Aist-NT inc, USA) usando el método intermitente. Las areas de escaneo fueron 1x1, 5x5,

y 15x15 pm. Las muestras de las membranas se secaron a 30 °C durante 24 h. Se utiliz6 el software

Gwyddion para analizar el aspecto morfologico de la superficie.
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5.2.4 Analisis

Las mediciones de conductividad y pH se realizaron con un medidor multipardmetro (Hanna
Instruments, modelo HI 2221). Las concentraciones de sulfato se midieron con un
espectrofotometro (kit SulfaVer® 4) y el calcio, el cobre y el aluminio se midieron con un

espectrofotometro de absorcion atdmica (Perkin Elmer, AAnalyst 400).
53 Resultados y discusion
5.3.1 Propiedades de la superficie

5.3.1.1 Efectos de la concentracion en el potencial zeta de la membrana para soluciones de

sulfato

Uno de los mecanismos de rechazo de iones en la NF es la repulsion electrostatica, que se produce
entre la capa superficial polimérica activa y los iones de la alimentaciéon. La NF270 tiene grupos
funcionales superficiales carboxilicos y aminas secundarias que, en contacto con diferentes

soluciones acuosas, pueden ser facilmente ionizados, cambiando la carga superficial [26].

En primer lugar, la medicion del potencial zeta se llevo a cabo con una solucion de KCI (1 mN)
como electrolito para obtener una referencia de la carga de la superficie de la membrana [27, 28].
Las Fig. V-2a-c muestran que el punto isoeléctrico (IEP) del NF270 es consistente con los estudios
anteriores (por extrapolacion, pH ~ 2.8) y que la membrana tiene una densidad de carga superficial
negativa que disminuye a medida que el pH de la solucion disminuye [12, 32]. Por lo tanto, los
grupos funcionales acido-base de la membrana que interactuan con las soluciones de alimentacion
seran R — COO~™ y R — NH,, para valores de pH superiores al IEP. Este comportamiento sugiere
que la interaccion electrostatica entre los iones y la superficie puede ser un importante mecanismo
de rechazo.

Las mediciones del potencial de flujo fueron estables y reproducibles como muestra la buena
relacion lineal entre el potencial de flujo con la diferencia de presion para KCl, CaS0O,, CuSQO,,y
Al,(50,4)5 (Fig.S. V-1).

Los resultados del potencial zeta para CaS0, , CuS0O, y Al,(50,); demostraron que el aumento
de la concentracion modifico la carga superficial de la membrana (Fig. V-2a-c). Este efecto fue
especialmente evidente a valores de pH mas altos, donde se esperan mas grupos carboxilicos
disociados. Esto puede explicarse: (1) un aumento de la fuerza idnica que causa una compresion

de la doble capa electroquimica en la interfaz sélido-liquido (disminucion de la longitud de
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Debye), y (2) la adsorcion fisica de los iones divalentes o trivalentes en la superficie de la
membrana [14, 27]. En comparacion con el KCl, la presencia de iones-metal disminuy6 el valor
del potencial zeta y, asi mismo, cuando la concentracion aumento. Por lo tanto, los iones metalicos
causaron una reduccion de la carga superficial, reduciendo la contribuciéon del mecanismo de

separacion electrostatica.
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Fig. V-2. Potencial Zeta de la NF270 en funciéon del pH para solucion de sulfato de (a) calcio,
(b) cobre y (c) aluminio. Comparacion de soluciones de sulfato (1 mN) con soluciones de
cloruro de (d) calcio, (¢) cobre, y (f) aluminio.
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A pH alto, las soluciones de CaS0O, y CuS0O, mostraron una reduccion de la carga superficial que
se incremento cuando la concentracion aumentaba, mientras que Al,(S0,)5 caus6 una inversion
de la carga y/o un apantallamiento electrostatico para reducir la carga de la superficie. Ambos
iones metalicos divalentes mostraron tendencias similares de potencial zeta en funcion del pH y
la concentracion. Sin embargo, es evidente que el aluminio no tiene una tendencia clara. Los
cambios en la especiacion quimica pueden explicar tal comportamiento; los iones divalentes tienen
fracciones similares de especies neutras y de doble carga (Fig.S. V-2 y Fig.S. V-3) mientras que
el Al,(504); muestra la presencia de multiples especies con cargas diferentes (Fig.S. V-4).
Aunque es complicado analizar o predecir la atraccion electrostitica de especies como
AlOH(S04)(s5), Al(S04)7, Al(S0,)*, Al(OH)}, AL(OH)**, y AI** por la membrana, incluso en
altas concentraciones, las soluciones electroliticas de aluminio mostraron una importante

capacidad para cambiar o reducir rapidamente la carga superficial, lo que no puede ser ignorado.

Para los iones divalentes, las soluciones de calcio y cobre mostraron un limite de concentracion
para el cual el potencial zeta cambia so6lo ligeramente con el pH, 20 y 10 mN para el CaSO, y el
CuSO0,, respectivamente. Ortiz-Albo et al. [ 18] observaron tendencias similares con NaCl (1 - 100
mM)y NaSO, (1 - 10 mM) para la membrana NF270. En el caso de las sales monovalentes, Coday
et al. [14] concluyeron que una alta fuerza ionica, el potencial zeta alcanza un valor constante
debido a que compresion de la doble capa electroquimica alcanza un espesor equivalente al valor
del radio hidratado del contra-ién. Adicionalmente, Coday et al. [14] demostraron un buen ajuste
del modelo presentado con los resultados experimentales de sales monovalentes, es decir, una
buena prediccion de la compresion de la capa difusa con incremento de la fuerza idnica. En el
presente estudio, la metodologia indirecta propuesta demostr6é que los resultados experimentales
del calcio y el cobre poseen tendencias similares a los iones monovalentes de estudios anteriores
[14, 18, 33] (Fig. V-3). Al aumentar la fuerza ionica, el potencial zeta alcanz6 un valor constante
cercano a 1.10 y 1.60 mol/L para ambos iones divalentes. La longitud de Debye correspondiente
(A1) en el potencial zeta constante estd entre 2.77 y 2.33 Am, respectivamente. Estos valores
estan cerca de los radios de hidratacion de los contra-iones calcio (2.71 Am) y cobre (2.97 Am)
[34] (Fig.S. V-5).

Cuando se compara el potencial zeta entre CuS0O, y CaSO,, es evidente que la interaccion
electrostatica entre los iones metalicos y los grupos funcionales de la membrana es mas favorable

para el cobre que para calcio. Este hallazgo va en contra de otros estudios [14, 33, 35-37], que
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demostraron que un contra-ién con un radio hidratado mas pequefio causa una disminucion de la
carga negativa de la membrana. Sin embargo, los iones divalentes pueden estar influenciados por
otros fenémenos como la complejacion con la superficie de la membrana debido a la afinidad por
el metal-i6n por los grupos funcionales hidrofilicos (-COOH) o la interaccidn no electrostatica en
los sitios hidrofébicos [19,38]. La interaccion hidréfila, también conocida como site-binding
contra-ion, se clasifica como adsorcion de iones en la superficie de la membrana y se considera
una interaccion electrostatica [38, 39]. En las interacciones no electrostaticas, existe una
competencia de site-binding entre aniones y cationes. Sin embargo, varios autores reconocen que
las superficies cargadas muestran tendencias preferentes a adsorber contra-iones e iones con alta
carga (por ejemplo, el aluminio) que también pueden causar una inversion de la carga. Para el
Al,(50,)3 no se presenta la comparacion de los potenciales zeta con los valores del método de

extrapolacion debido a la falta de ajuste (Fig.S. V-5).
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Fig. V-3. Potencial zeta calculado a partir del potencial de flujo medido y extrapolado para
soluciones de sulfato de a) cobre y b) calcio, en funcion de la fuerza idnica del electrolito a
diferentes valores de pH (Resultados experimentales - simbolos solidos y método de
extrapolacion [14] - simbolos vacios). Comparacion con el decaimiento de la longitud de
Debye, indicando la extension de la doble capa eléctrica [27].

5.3.1.2 Efectos de los co-iones y contra-iones en el potencial zeta de la membrana

Fig. V-2d-f muestra el efecto que posee el anion cloruro en el potencial zeta ({) para soluciones
de una concentracion de 1 mN. Como se puede ver, la superficie exhibe una inversion de la sefial
a un pH cercano a 3.1, 3.6, y 3.8 para las soluciones de CuCl,, CaCl, y AlCl;, respectivamente.
Szymcezyk et al. [19], mostraron resultados similares de mediciones de potencial zeta para las

soluciones de CuCl, y CaCl, para una membrana tubular de NF. Segtin el modelo "adsorcion-
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anfotérico" (modelo ADS-AMF) descrito por Bruni y Bandini [38], la carga superficial de la
membrana puede atribuirse al resultado de los efectos de la competencia, derivados de las
interacciones quimicas y fisicas entre el material de la membrana y el electrolito. Bruni y Bandini
[46], demostraron con soluciones de CaCl, que el papel de los iones de calcio en la fijacion de
sitios es dominante con respecto a la adsorcion competitiva sobre los sitios hidrofébicos para un
amplio rango de concentracion. Por lo tanto, la adsorcion especifica de cobre, calcio e iones
metalicos de aluminio en la superficie de la membrana corresponde a un fendmeno de site binding
contra-ion en sitios hidrofilos disociados y el alto nimero de carga trivalente (AI3%) causé un
cambio en el valor de IEP. Sin embargo, los resultados de las soluciones de cloruro demostraron
que la adsorcion competitiva entre iones positivos y negativos en la capa de Stern por interacciones
no electrostaticas en sitios hidrofobos podria ser importante (Fig. V 2a-c vs. Fig. V 2d-e). Algunos
autores postularon que la adsorcion preferencial de los aniones se debe probablemente a su menor
radio de hidratacion en lo que respecta a los cationes [38-40]. Por lo tanto, se espera que el blindaje
de carga se deba principalmente a la adsorciéon de cloruro y sulfato en la capa de Stern en la
interfase membrana-liquido en los sitios hidrofobicos.

Para las soluciones de aluminio, la carga negativa de la membrana era baja para ambos co-iones,
produciendo una carga positiva neta (co-ion de sulfato) y menos carga negativa (co-ion de cloruro)
a un pH alto (>~4). La diferencia entre ambas soluciones es la presencia de Al(S0,)", en la
solucion de sulfato (Fig.S. V-4 vs Fig.S. V-6C). Por lo tanto, es probable que los cationes presentes
en la solucion de Al,(S0,)5 como Al(SO,)™ produjeran una carga neta positiva mientras que A3+
y Al(OH)?** en la solucion de AICl;, el efecto de la adsorcion de cationes fue menor. La
interaccion competitiva de los iones en las superficies hidrofobicas de la membrana también podria
explicar el efecto de los cationes en la carga superficial. En el caso del AICI3, se puede sugerir que
la adsorcion de cloruro en sitios hidrofobicos fue mas importante que la adsorcioén de cationes a
altos valores de pH, mientras que los iones sulfato fueron menos dominantes y probablemente
AL(S0)*, AI(OH)?**, y AI3T prevalecieron en los sitios hidrofobicos, cambiando la carga
negativa de la superficie de la membrana a positiva

El efecto del cation calcio sobre el potencial zeta fue mayor que el del cobre en los experimentos
con el cloruro como co-ion en experimentos de iones divalentes. Para el CaCl,, la adsorcion de
cloruro en sitios hidrofobicos prevalecio sobre la adsorcion de calcio a valores de pH mas altos.

A medida que el pH disminuia, la unioén del sitio hidrofobico del calcio se hacia mas fuerte,
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cambiando la pendiente de la curva del potencial zeta. En este caso, el efecto del calcio es tan
critico que puede llevar a una inversion de la carga de la superficie. Por otra parte, cuando los
iones de cobre y de cloruro estdn presentes en la solucion, el efecto competitivo de la adsorcion
entre ambos iones para los sitios hidrofobicos esta dominado por el cloruro en los valores de pH
mas altos, disminuyendo ligeramente cuando el pH disminuye. Para las soluciones de cloruro, el
cobre tiene menos adsorcion que el calcio, basandose en el menor valor de IEP de la solucion de
CuCl, (Fig. V-2d vs Fig. V-2e).

CaS0, y CuS0, afectaron la carga de la superficie de manera diferente. En presencia de Ca?*, la
membrana NF270 tenia una carga més negativa en todo el rango de pH (e.g., -16,93 mV a pH
4.53) que con Cu?* (e.g., -12,60 mV a pH 4.50). Dado que los grupos funcionales de la membrana
proporcionan una atraccion electrostatica y no electrostatica, la formacion de complejos de iones
metalicos con la superficie es muy probable. Stumm [42], inform¢ tres posibles mecanismos de
de interaccion para formar enlaces coordinados: complejo de la esfera interior (enlace quimico
covalente), complejo de la esfera exterior (mecanismo de enlace electrostatico, par de iones), o
enjambre difuso en la doble capa eléctrica. Si prevalece el enlace electrostatico, el cation se
acercara a los grupos de la superficie dentro de una distancia critica separada por una (o mas)
moléculas de agua [42]. Por lo tanto, si el calcio tiene menos moléculas de agua en su envoltura
(7.2) que el cobre (9.9), es probable que el calcio sea mas atractivo para la union de grupos
hidrofilos o hidrofobicos [35, 39, 40]. Este enfoque concuerda estrechamente con los resultados
de las soluciones de cloruro; sin embargo, para el ion sulfato, el efecto del tamafio hidratado no
explica la reduccion del potencial zeta por el ion cobre. No obstante, si se produce un enlace
covalente o alguna combinacion entre covalente e i6nico, complejos de la esfera interior pueden
formarse. En este caso, las interacciones especificas del cobre con los grupos funcionales de la
membrana, basadas en las constantes de estabilidad sefialadas por Andalaft et al. [33] y Stumm y
Morgan [34], podrian explicar el fendomeno observado para la solucion de sulfato. Por
consiguiente, el efecto del cobre en la membrana en las soluciones de sulfato y cloruro, basado en
la comparacion con el calcio, no es muy claro. Por otro lado, el comportamiento también podria
ser explicado mediante fenomenos como las interacciones co-ion y contra-ion, la especiacion de
H,S0, (HS0,) o la alta concentracion del contra-ién en la solucion. Futuras investigaciones,
usando la dindmica molecular, podrian detallar la interaccion de ambos iones metalicos con la

membrana.
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5.3.2 Permeabilidad de 1a membrana

5.3.2.1 Efecto de la concentracion y la valencia de los iones

El rendimiento de NF270 se evalué midiendo el rechazo de las soluciones de electrolitos (CaS0,,
CuS0, y Al,(50,)5) en funcion del flujo de volumen de permeado (J/) para 0.5-5.0-10 mN a pH
3.5 y 10 bar (Fig. V-4). Los resultados mostraron que el rechazo de iones metalicos y sulfato
permanece practicamente constante para todas soluciones electroliticas metalicas a 0.5 y 1.0 mN,
y el flujo de permeado aumenta con la presion. A 10 mN, el rechazo de las soluciones de calcio y
cobre tendid a disminuir con el aumento del flujo de permeado, mientras que el rechazo de la
solucion de aluminio se mantuvo constante. En general, dos fenomenos pueden describir el efecto
del flujo de permeado (o la presion) en los procesos de NF [21]. En primer lugar, el aumento del
flujo de permeado significa un mayor flujo de disolvente, mientras que el transporte de los solutos
se ve obstaculizado por los efectos estéricos y eléctricos (carga). Por lo tanto, la dilucion del
permeado causa un alto valor de rechazo. En segundo lugar, el aumento del flujo (o presion) de
permeado transportara mas iones a la superficie de la membrana y, por lo tanto, concentracion por
polarizacion aumenta, causando una disminucion del rechazo solutos al disminuir el efecto de la
carga. En el caso de las soluciones de calcio y cobre, el aumento del flujo de permeado provoca
un aumento de la polarizacion de la concentracion y, por lo tanto, la repulsion por efecto de la
carga disminuye. Por el contrario, la solucion de aluminio demostré que el rechazo era constante
a un alto flujo de permeado. Esto significa que el transporte de metal por conveccion es
predominantemente obstaculizado por el efecto estérico. Asi, los iones sulfato también se retienen

para mantener la electroneutralidad de la solucion.

El efecto de la concentracion de iones metalicos es muy importante para seleccionar las
condiciones Optimas para una separacion eficiente. Para las soluciones de calcio y cobre en la
concentracion mas baja, el rechazo fue el mas alto, y a medida que la concentracién de la solucion
aumentaba, el rechazo disminuia. Un efecto opuesto fue observado para las soluciones de
aluminio. Con el aumento de la concentracion de cationes divalentes, la carga superficial de la
membrana se reduce y, por lo tanto, una menor repulsion eléctrica produce una disminucion del
rechazo. Para el aluminio, un aumento en concentracion causa un incremento en la presencia de

Al(S0,)" y AIOH(SO,)(s), por lo tanto, el efecto estérico se vuelve méas importante.

Los resultados de rechazo observados para calcio y el cobre son una combinacion de efectos; la

repulsion electrostatica anionica (sulfato), la atraccion preferencial del cobre sobre la superficie
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de la membrana y la exclusion estérica de estos iones. El rechazo del sulfato en presencia de iones
divalentes (calcio y cobre) fue siempre mayor que ~95%, y el sulfato de cobre tuvo un rechazo
ligeramente menor que el sulfato de calcio. Dado que los rechazos de cationes y aniones en la
solucion de alimentacion deben satisfacer la electroneutralidad de la solucion, el comportamiento
de rechazo de los cationes podria explicarse por las variaciones en la fuerza de repulsion de la
carga negativa de la membrana (exclusion de Donnan) hacia el sulfato.

Los resultados de potencial zeta para el cobre demostraron que existe una reduccion significativa
de la carga negativa de la superficie (Fig. V-2), por lo tanto, el bajo rechazo del ion sulfato
confirma la disminucién del efecto de repulsion eléctrica. Es decir, la correlacion del efecto de la
carga y la adsorcion o afinidad del cobre para los grupos funcionales de la membrana esta en
estrecha concordancia con los experimentos de filtracion de rechazo. Por otro lado, sobre la base
del radio de Stokes del calcio y del cobre (2.71 y 2.91 Am, respectivamente), el potencial de
rechazo estérico del cobre seria mayor que el del calcio. Ademas, la difusividad iénica de Ca?*
es mayor (1.58 X 1075 cm?/s) que la de Cu?* (1,43 X 1075 cm2/s), lo que apunta a un mayor
rechazo de Cu?* que de Ca®*. No obstante, cabe destacar que esta tendencia s6lo se observé en
la concentracion mas alta de la solucién de alimentacion (20 mN) [26, 44], cuando las cargas
superficiales fueron las mas bajas para ambas soluciones. Por lo tanto, s6lo a concentraciones de
solucion maés altas, cuando el mecanismo de exclusion de Donnan se debilito, el mecanismo de
exclusion estérica se hizo evidente.

El analisis de especiacion para Al,(50,)5 mostrd que en la concentracion mas baja de 1 mN una
fraccion significativa de Al formd complejos de carga variable dominados por AI(SO,)* y
Al(OH)?*, mientras que en las concentraciones mds altas los limites de solubilidad fueron incluso
excedidos (es decir, para AIOH(S0,)(s) y AL(OH)3(cr)). También se evidenciaron cambios
significativos de especiacion con el pH. Todos estos fenomenos de especiacion no observados
para otros iones metalicos pueden haber influido en Donnan y en los mecanismos de exclusion
estérica. Los resultados del aluminio mostraron que a medida que aumentaba la concentracion de
la alimentacion, incrementaba el rechazo (Fig. V-4). Una tendencia similar fue reportada por
Lopez et al. [6] para el tratamiento de un AMD sintético con NF270. De acuerdo con los resultados
de la especiacion, la filtracion con un pH de 3.5 se encuentra en el rango de pH 3,0-4,5 para el
cual la concentracion de AIOH(S0,)(s) aumenta con el incremento de la concentracion de

alimentacion de AI2(S04)5. Por lo tanto, es probable que el ALOH (S0,) aumente la retencion por
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exclusion estérica tanto para el Al como para el SO,. Las cargas superficiales de las membranas
en las soluciones de Al,(S0,); fueron menores que los experimentos de iones divalentes, lo que
explica por qué el rechazo de Al y de sulfato fue el mas bajo de todas las soluciones a 0.5 mN
cuando la especiacion de Al estaba dominada por Al3* y AI(S0,)* disueltos, perono a 5y 10 mN

cuando el AIOH(S50,)(s) dominaba.
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5.3.2.2 Efecto del co-ion, contra-ion y pH

El rechazo de los iones metalicos a un pH de 3.5 y a un pH natural (es decir, sin ninglin ajuste de
pH) para soluciones de sulfato y electrolito de cloruro de 1 mN, para estudiar los efectos
concurrentes del pH, el co-ion y el contra-ion, se muestra en la Fig. V-5. Los resultados muestran
que el rechazo dependi6 del pH mas fuertemente para las soluciones de cloruro que para sulfato.
En el caso de las soluciones de sulfato, se encontr6 que el rechazo de los iones metalicos fue muy
alto en ambas condiciones de pH, pero disminuia ligeramente a un pH de 3.5, mas cercano al IEP.
Este comportamiento se explica por los cambios en la especiacion quimica y por los efectos de la
carga electrostatica con la superficie de la membrana. Mas cerca del IEP la capacidad de retencion
de la membrana disminuye debido a la reduccion de la carga negativa de la membrana. Ademas,
el cambio de la especiacion de los iones sulfato a bisulfato monovalente en las condiciones acidas
puede conducir a menores rechazos de SOZ~ y de iones metalicos; sin embargo, este efecto se
considera menos significativo a un pH de 3.5, considerando un pK = 2. Finalmente, la reduccion
del pH debido a la titulacion con H,S0, aumenta la fuerza idnica, reduciendo la carga negativa

efectiva y la capacidad de retencion de la membrana.

mMetales BSOs?

100%

80%

60%
(a)

40%

CaS0:-pH 3.5 CuSOs-pH 3.5  AL(SOs):-pH3.5  CaSOs-pH 5.5 CuSOs-pH4.8  Ab(SOs)s - pH4.3

WMetales ®mCl™

100%
80%
60% (b)

40%
CaCl- pH 3.5 CuCl - pH3.5 AICIs - pH 3.5 CacCl: - pH 5.8 CuCl: - pH 5.0 AICIs - pH 4.8

Fig. V-5. Efecto del pH de la solucién en el rechazo de los iones metalicos para las soluciones
de (a) sulfato y (b) cloruro como co-iones a 24 £ 1 °C, 10 bar, y 1 mN.

Para las soluciones de cloruro, los altos rechazos de iones metalicos estaban en concordancia con

las mediciones del potencial zeta. A un pH de 3.5, la membrana estaba cargada positivamente,
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incrementando el rechazo de cationes divalentes y trivalentes, mientras que a los pH maés altos
ocurria lo contrario. El rechazo de cloruro puede explicarse en términos similares. Por ejemplo, el
rechazo de cloruro en CuCl, disminuyo6 de 88 a 65% con la disminucion del pH de alimentacion
de 5.0 a 3.5, ya que las fuerzas de repulsion fueron sustituidas por fuerzas de atraccion cuando la
membrana pasé de una carga negativa (pH 5.0) a una positiva (pH 3.5). También puede observarse
que se observo un alto rechazo de AILCI; a pH 3.5 tanto para el co-ion (413%) como para el contra-

ion (C17). En este caso, la retencion estuvo dominada por el contra-ion con alta valencia.

Los resultados de la retencién de ambas soluciones (SOZ~ y CI~) de iones metalicos son
consistentes con las curvas de retencion descritas por Labbez et al. [45] y Luo y Wan [46] para el
comportamiento de sales cuasi-simétricas y asimétricas. En este estudio, el rechazo de las sales
cuasi-simétricas (CaS0O, y CuS0,) esta gobernado por el sulfato (co-ién) debido a la repulsion
electrostatica y el equilibrio de Donnan. En un amplio rango de pH, es probable que se obtenga
una ligera curva de rechazo en forma de V (por debajo y por encima del IEP) como la de Labbez
et al. [45] con MgS0,. Ademas, Lopez et al. [6] evaluaron el tratamiento del drenaje acido de
minas con NF270 en funcion del pH y encontraron que el rechazo de los iones metalicos tenia un
ligero aumento cuando el pH de alimentacion estaba por debajo del valor del IEP de la membrana.
Por otra parte, la retencion de sales asimétricas (CuCl,, CaCl,, AlCl; y Al,(50,)3) esta dominada
por la repulsion electrostatica de ambos iones y se puede observar una curva en forma de S cerca
del IEP en un amplio rango de pH. Nuestros resultados de rechazo muestran tendencias similares
cuando se compara el rechazo a pH alto y bajo, ya que la repulsion fue alta para los cationes y baja

para los aniones para una carga positiva y negativa de la superficie, respectivamente.

Finalmente, la mayor valencia de SOZ~ condujo a una mayor retencion en oposicién a Cl™.
Ademas, el mayor radio de hidratacion de Stokes y la menor difusividad ionica del sulfato en

comparacion con el cloruro también contribuyeron a incrementar el rechazo general de los iones.

533 Adsorcion de los iones metalicos en la superficie

Los experimentos de adsorcion de metales en la superficie de la membrana fueron realizados con
sulfato como contra-ion. La Fig. V-6a muestra la cantidad adsorbida de CaSO,, CuSO, y
Al,(504); a pH natural. La cantidad absorbida de iones metalicos y su masa atomica estan
correlacionadas. Las mediciones del potencial zeta y los resultados de rechazo también estan en
concordancia con la cantidad de metal-ion adsorbida en la membrana. La atraccion del ion-cobre

en la superficie de la membrana fue mayor que la de los otros metales. Al-Rashdi et al. (2013)
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también informaron de resultados similares con soluciones de iones metalicos de nitrato, la
adsorcion de cobre en la superficie de una membrana NF270 fue alta. También se puede observar
en la Fig. V 6b que los espectros FTIR no mostraron cambios importantes en las bandas. Los picos
y las asignaciones de los espectros de la membrana NF270 fueron similares a los de otros estudios
de investigacion [47].

Los resultados de rugosidad e imagenes (5x5 pm?) para la membrana NF270 que filtr soluciones
de sulfato de 20 mN a pH natural se presentan en la Tabla V-1 y la Fig. V 7, respectivamente. Las
mediciones de las membranas sucias se hicieron con tamafios de 1x1, 5X5 y 15X15 pm? para
comparar los valores de la rugosidad RMS (raiz-medio-cuadrado), Ra (rugosidad media) y la
altura méxima con la membrana virgen. La Tabla V-1 muestra que a medida que el tamafo del
analisis aumentaba, los valores de Ra, la rugosidad RMS y la altura aumentaban. La membrana
virgen NF270 tiene un valor de rugosidad menor comparado con las membranas sucias, excepto
el cobre. Es probable que los iones de cobre se acumularan preferentemente en los valles de la
superficie de la membrana, lo que sugiere que se producird una adsorciéon o deposicion en la
superficie, lo que dara lugar a una menor rugosidad de la membrana. Estos resultados estan en
estrecha concordancia con los experimentos de adsorcion o deposicion. La asimetria y la curtosis
son una medida de la asimetria y la "cresta" de la distribucion de los valores de altura,
respectivamente [48,49]. En nuestro estudio, el andlisis de la superficie de las membranas
demostrd que la distribucion de la altura era leptocurtica (picos agudos con colas largas) y tenia
mas picos que valles (pequefios picos rodeados de una superficie plana) tanto para la membrana
virgen como para la membrana sucia de sulfato de cobre (Fig. V-7a, c). En el caso de CaS0O, y
Al,(50,)5, se observé una débil distribucion leptocurtica de la altura. Para analizar el angulo de
contacto, se utilizo el enfoque de Wenzel para las membranas sucias. El angulo de contacto de la
membrana virgen NF270 refleja una condicion hidrofilica mientras que las membranas sucias
mostraron una condicion mas hidrofobica. Es muy probable que las interacciones de los grupos
funcionales hidrofilicos con los iones metalicos disminuyeron la interaccion con el agua, por lo
tanto, incremento el angulo de contacto. Lopez et al. [6] y Ricci et al. [50] también informaron un
aumento del angulo de contacto después de la exposicion de una membrana NF270 con drenaje
acido de la mina. La discrepancia entre los valores del angulo de contacto de diferentes estudios
puede atribuirse a condiciones como el volumen de la gota, la humedad o el tiempo de medicion.
La rugosidad tiene una fuerte influencia en el angulo estatico [51], ya que la reduccion de la

rugosidad conduce a un aumento del contacto humedo total entre el liquido y el sélido. Por lo

180



Capitulo V - Influencia de las soluciones poli-electroliticas metalicas en las propiedades
superficiales y el rendimiento de una membrana de nanofiltracién de poliamida

tanto, la presencia de colinas o valles dificulta el movimiento del liquido. En este estudio, la
superficie ensuciada de NF270 - CuS0, aumento6 el angulo de contacto, lo que también sugiere

que la rugosidad se correlacion6 con el angulo de contacto.
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Fig. V-6. Cantidad adsorbida de CaSO,, CuSO,, y Al,(SO,), en la membrana NF270 en mg/m?,
y (b) espectro FTIR de la NF270 después de los experimentos de adsorcion.
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Tabla V-1. Caracteristicas de la superficie de las membranas NF270 por AFM después de
los experimentos de adsorcion con metales.

RMS )
Imagen . Ra . . , Angulo de
Membrana rugosidad Curtosis  Asimetria
[wm] [nm] contacto, 0,, [°]
[nm]
1x1 6.74 8.28 0.32 0.32
NF.27.O a 5x5 15.7 10.6 12.5 1.05 32.77 + 5.88
virgin
15x15 35.0 24.9 8.10 -0.44
1x1 4.00 3.07 1.68 0.40
1\21257(()) B 5x5 25.1 19.7 0.40 -0.15 65.92 + 4.1
* 1515 69.7 517 137 0.06
1x1 3.40 2.44 3.39 0.82
NF270 - 5x5 5.14 3.38 7.62 0.69 70.64 + 1.6
CuSO,
15x15 15.2 11.6 1.40 0.07
- 1x1 12.0 9.44 0.16 0.19
NF270 - 5x5 25.8 18.7 2.01 0.31 60.53 + 0.8
Al;(S04)3
15x15 62.7 43.1 3.29 0.15

0.32 ym 0,37 pm

0.00 pm 0,00 pm

0.30 pm

0,00 ym

Fig. V-7. Imagenes AFM después de los experimentos de adsorcién (a) NF270 virgen, (b)
NF270 — CaSO,, (¢c) NF270 CuSO,—, y NF270 — AL (SO,)..
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54 Conclusiones

Este estudio contribuye de manera significativa a comprender la importancia de las propiedades
de la superficie con el tipo de electrolito a tratar, en el rendimiento de las membranas comerciales
de NF. Los experimentos de potencial zeta fueron importantes para explicar el comportamiento
de la interaccidn electrostatica con la solucion electrolitica (concentracion, alimentacion de pH,
efectos de contra-ion y co-ion). Los iones metalicos demostraron una reduccion del potencial zeta
en comparacion con la solucion de KCI. Los iones divalentes mostraron tendencias similares para
las soluciones de sulfato y de cloruro. Para las soluciones de sulfato, los iones metalicos de cobre
mostraron un potencial zeta menor que los iones de calcio. Asociamos esto con la interaccion
especifica del cobre con los grupos hidrofilos de la membrana basada en la constante de estabilidad
del ion metal. Sin embargo, se observé una tendencia inversa (alta atraccion del calcio en la
membrana) en las soluciones de cloruro. Este comportamiento se debe probablemente a que el
tamafio del radio hidratado del calcio es menor, lo que permite una mayor interaccion con la
membrana (grupos hidrofobicos e hidrofilicos). Se observé un efecto significativo en la carga
superficial de la membrana para el aluminio, mostrando valores bajos de potencial zeta cercanos
a cero. Se demostré que las mediciones del potencial zeta de los iones metalicos estaban
influenciadas por la especie quimica, carga, concentracion, el tamafio de la hidratacion de los iones
y la absorcion/interaccion especifica con la superficie, como prueba de que la solucion de KCI

sobre predice la fuerza electrostatica de las membranas.

El rechazo de las diferentes soluciones de electrolitos esta en estrecha relacion con las mediciones
del potencial zeta. La influencia de la composicion de la alimentacion en el rechazo de la
membrana fue significativa, como lo demostroé la reduccion del rechazo de los iones sulfato con
el aumento de la concentracion. Tanto el equilibrio de Donnan como los fenémenos estéricos
contribuyeron al rechazo de los iones metalicos en las soluciones de sulfato. El pH y el efecto de
la carga de adsorcion en la superficie también fueron notables cuando el cloruro era el co-ion de
las soluciones de iones metalicos del electrolito. Los experimentos de adsorcion también
evidenciaron cambios en la morfologia de las membranas, que podrian afectar a su rendimiento.

Por ultimo, los resultados de la presente investigacion mostraron como la concentracion de la
alimentacion, la especie y el pH de las diferentes soluciones electroliticas son importantes para
determinar la eficiencia y la eficacia de las membranas de nanofiltracion en el tratamiento de

soluciones con alto contenido de iones metalicos pesados.
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SP=-0.0427"P - 1.9429

R3=I'J.,A

Streaming Potential [mV]

50 @ KCI (1.0 mN)
®  CaSO:(1.0 mN) SP=-0.0967-P - 2.9189
0 | B CuSOs(1.0 mN) R#=0.9998
A AL(SOs)s (1.0 mN)
-70
200 250 300 350 400 450 500

Pressure [mbar]

Fig.S. V-1. Estabilidad del modo de rampa de presion para la medicion del potencial de
flujo para 1 mN de KCl, CaSQy4, CuSOys, y Al2(SO4); a pH ~4.0
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Fig.S. V-2. Diagramas de especiacion para el sulfato de calcio para (A) 1 mN, (B) 10 mN, y
(C) 20 mN.

190



Capitulo V - Influencia de las soluciones poli-electroliticas metalicas en las propiedades
superficiales y el rendimiento de una membrana de nanofiltracién de poliamida

Cux CuSOs — CusSOs(OH)s(s)
CuOcr) CusSOs(OH)s(s)
1.0
A
0.8 r
=
2
=
o~
£ 06
<]
04 r
02 r
0.0 . . . . . L
3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
pH
1.0
B
0.8 r
=
o
=
e ,,,,,\
0.2 r
0.0 . &
3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
pH
1.0
C
0.8
= 06 |
2
E=1
o
=
B 04 |
0.2
0.0
3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0
pH

Fig.S. V-3. Diagramas de especiacion para sulfato de cobre para (A) 1 mN, (B) 10 mN, y
(C) 20 mN.
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Fig.S. V-5. Valores del potencial zeta calculados a partir del potencial de flujo medido y
extrapolado para soluciones de sulfato en funcion de la fuerza idnica del electrolito.
(Resultados experimentales - simbolos s6lidos, método de extrapolaciéon - simbolos vacios).
El método de extrapolacion se aplico a través del rango de fuerza iénica hasta 1.9 mol/L.
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7.1 Aspectos generales

La intensificacion en el uso de las membranas de nanofiltracion (NF) se ha debido, principalmente,
a su particularidad selectividad de especies y su alta densidad de flujo de permeado, en
comparacion a los procesos tradicionales de separacion, como la osmosis inversa (RO) y la
ultrafiltracion (UF). Dependiendo de la aplicacion de interés, la NF puede satisfacer las exigentes
necesidades de la industria actual y conseguir una separacion 6ptima trabajo.

La fenomenologia asociada a las membranas de NF es muy importante para disefar el proceso de
separacion, seleccionar la membrana y optimizar las condiciones operacionales del sistema. En
base a lo anterior, una caracterizacion preliminar de las membranas de NF en el rango de
aplicacion, en base a sus propiedades de separacion, es uno de los primeros pasos para seleccionar
el tipo de membrana a utilizar (loose o tight). Mientras que varios trabajos de investigacion han
puesto en evidencia que las membranas de NF pueden ser aplicadas en diferentes areas, solo
algunos trabajos han reportado y estudiado los efectos que posee el sistema bajo diferentes
condicionales operaciones en modulos comunmente utilizados en las plantas reales de procesos
de separacion con membrana. Este tipo de enfoque ayudara a responder muchos problemas,
especialmente sobre la viabilidad y rentabilidad del proceso, el control y la mitigacion del
ensuciamiento y la respuesta de la membrana frente a los diferentes y complejos efluentes que, en
comparacion con soluciones sintéticas, pueden provocar diferentes tipos de problemas en el
sistema de separacion. En base a lo anterior, el presente trabajo se sustenta en la aplicacion directa
de la NF como un tratamiento del drenaje acido de minas alternativo a los procesos tradicionales
realizados por la mineria. Adicionalmente, reine temas importantes de desarrollo cientifico que
explican los mecanismos de transporte, rechazo de especies, densidad de flujo, recuperacion de
agua, concentracion y, con especial énfasis, a comprender el fendmeno asociado a la capa activa
de la membrana (TFC) y su efecto electrostatico en el rechazo iones metalicos.

Un esquema general de la investigacion presentada se muestra en la Fig. VI-1. A partir de la Fig.
VI-1, se presenta el objetivo general del tratamiento del drenaje acido de minas con el uso de
membranas de NF. Ademas de presentar la evolucion de las etapas propuestas, esquematizadas en

tres capitulos importantes de interés.
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7.2 Caracterizacion operacional de las membranas de NF

Uno de los objetivos de la presente investigacion consistio en desarrollar ensayos que permitan
obtener respuestas sobre el efecto que provocaba la velocidad de alimentacién y presion de
operacion sobre parametros como el rechazo de especies, densidad de flujo de permeado,
concentraciéon por polarizacidon y resistencia a la filtracion generada por la polarizacion y
ensuciamiento de la superficie. Los resultados demostraron que, a pesar de la variabilidad y
complejidad del analisis del drenaje acido de minas real, ambas membranas comerciales enrolladas
en espiral demostraron una alta capacidad de rechazo de metales y sulfatos en todos los parametros
estudiados. Para la densidad de flujo de permeado, la membrana NF270 demostré una
permeabilidad de un 20 a 25% mayor que la obtenida por la NF90, mientras que el rechazo de
especies fue entre 85 a 98% y un 96 a 98% para la NF270 y NF90, respectivamente. Efectos como
la presion de operacion y el flujo de alimentacion, demostraron que influyen directamente en
fenémenos como la polarizacion o la resistencia de la membrana. La membrana NF270 genero
menos resistencia al paso del agua y la diferencia entre el rechazo observado y real (cuantificacion
de la polarizacion por concentracidon) también presentd menores resultados que la membrana
NF90. El incremento del numero de Reynolds, en términos de caudal de alimentacion, no causo
cambios importantes en el rechazo de especies, sin embargo, cuando la presion de operacion fue
incrementada, el cambio de Reynolds desde un valor alto a uno bajo, gener6 un decaimiento del
modulo de polarizacion () en ambas membranas. Para 30 bar, un incremento del nimero de Re
desde un valor bajo a uno alto, disminuy6 el modulo de polarizacion un 11 y un 6% para la
membrana NF270 y NF90, respectivamente. Las diferencias en estructuras y propiedades
quimicas de ambas membranas (NF90 y NF270) fueron consistentes con la densidad de flujo de
permeado y el rechazo de especies contenidas del AMD. Los efectos estéricos de ambas
membranas son uno de los parametros mas justificados por ciertos autores, sin embargo, otras
propiedades de interaccion entre la superficie y el solvente, como por ejemplo hidrofobicidad, son
importantes en la efectividad de la separacion.

Con el objetivo de evaluar la capacidad que poseen las membranas de NF con pruebas de
recuperacion y tratamiento continuo, se seleccion6 la membrana NF270 debido a que demostrd
una baja resistencia a la filtracion, alta capacidad de remover especies, alta densidad de flujo y
baja concentracion por polarizacion. Las pruebas de recuperacion de agua, demostraron que la

interaccion de ciertos iones a la superficie de la membrana, inducen el bloqueo de poros y
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adsorcion de especies que causaron un incremento en el valor del rechazo de especies y una
disminucion considerable del flujo de permeado. El rechazo aument6 desde un 87 a un 91%,
mientras que la densidad de flujo de permeado disminuy6 un 45% desde el valor inicial, para un
experimento que permitid6 reducir 4 veces el volumen inicial. Con respecto al factor de
concentracion de iones, el metal que mostré menores pérdidas en la corriente del permeado fue el
cobre, mientras que el sulfato demostré un decaimiento en la concentracion de la corriente de
concentrado debido a la formacion de CaSO, en la superficie de la membrana. A pesar de la
disminucion de la densidad de flujo de permeado, la membrana NF270 mantuvo una
conductividad baja en el permeado. Esto demostrd que el incremento de la concentracion no afectod
la capacidad de la membrana para proveer una corriente de permeado de buena calidad. La alta
capacidad de resistencia de la membrana NF270 fue también demostrada en las pruebas continuas
de tratamiento realizadas por 10 dias de operacion. El decaimiento del flujo de permeado
disminuyo6 cerca del 10% y el rechazo de especies se mantuvo constate entre un 86 a 84%.
Adicionalmente, el proceso de lavado alcalino y acido alcanzaron una recuperacion cercana al

99%, en términos de permeabilidad del agua destilada, después del tratamiento continuo del AMD.

7.3 Optimizacion del tratamiento

Extendiendo las pruebas de tratamiento continuo y concentracion, ensayos a pequeiia escala se
realizaron para el comportamiento que posee la resistencia por polarizacion y el ensuciamiento
producido en la superficie en funcion de la presion de operacion en el sistema. El objetivo era
permitir determinar la presion de operacion que permite optimizar el tratamiento del AMD, es
decir, obtener un rechazo alto de especies y una densidad de flujo de permeado que permita una
operacion continua en un rango de presiones de trabajo. Ademas, identificar el punto en que la
saturacion de la recuperacion permita minimizar el riesgo de bloqueo de los poros mediante
pruebas de recuperacion de agua. Junto con lo anterior, concentrar el metal de interés para
posteriormente sea recuperado mediante extraccion por solvente. Los resultados permitieron
determinar que la resistencia por polarizacion se incrementd considerablemente desde 15 a 20 bar.
El efecto de la polarizacion por concentracion fue mas importante a 20 bar, mientras que presiones
bajas de operacion (10 y 15 bar) la resistencia no demostro significativos cambios en la magnitud
del valor reportado. A pesar de la simplicidad del modelo de primer orden utilizado para el analisis
de la evolucion de la resistencia de la membrana, el modelo demostré un buen ajuste de los datos

experimentales para los ensayos de baja presion, 10 y 15 bar, en comparacion cuando el sistema
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es operado a 20 bar. En lo que respecta a la productividad, es decir, densidad de permeado y alto
rechazo conseguido trabajando a una presion de 20 bar, se decide continuar investigando su
aplicabilidad a concentrar con pruebas de reduccion de volumen o concentracion. Las pruebas de
concentracion, determinaron nuevamente que el cobre es uno de los iones que posee menos
pérdidas y que es posible retenerlo, en la corriente de rechazo o retenido, para recuperarlo en una
posterior etapa. Mientras que las pruebas de ensuciamiento, la sobresaturacion del sistema generd
incrustaciones de CaSO,4 X 2 H, 0 confirmado mediante SEM-EDS y XRD. A través de un analisis
de los cristales formados en la superficie, fue posible determinar que la reaccion producida en las
pruebas del tratamiento del AMD se genera debido a una sobresaturacion en el seno de la solucion
(cristalizacion homogénea). Los resultados de las imagenes AFM de las pruebas de concentracion,
no incluidas en el Capitulo IV, se muestran en la Fig. VI-2. Los resultados de AFM mostraron que
existe un cambio importante en la superficie de la membrana NF270 debido a la deposicion de
CaS0,4 X 2 H,0 en la superficie. El incremento de la rugosidad media (R,) de 36.76 a 362.5 nm
y la altura maxima de 0.53 a 3.6 pm, muestran cambios significativos que pueden provocarse si
no existe un control adecuado en el tratamiento del AMD. Este fendémeno es también responsable
de la disminucion de la densidad de flujo de permeado debido a que la deposicion de material
particulado, generado en el seno de la solucion, precipita sobre los poros de la membrana y logra

el bloqueo del paso de solvente a través del material polimérico.

Fig. VI-2. Imagenes AFM de la membrana NF270 (a) comprimida mediante agua destilada
y (b) después de la prueba de tratamiento continuo.

Las pruebas realizadas mediante extraccion por solvente permitieron demostrar que la
recuperacion de cobre es posible acoplando la NF a los sistemas tradicionales de la

hidrometalurgia. En este caso, el efecto de la concentracion del extractante tuvo un significante
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efecto en la recuperacion de cobre cuando la concentracion se increment6 de un 7% a un 10% v/v.
Adicionalmente, la presencia de CaSO, y antiincrustantes, no presentaron efectos importantes en
los ensayos realizados. Por ultimo, se demostraron que las etapas de extraccion y reextraccion para
la recuperacion de cobre fueron 2Ex1S, siendo un circuito tipico utilizado en las plantas de
hidrometalurgia. Esto permite que el acoplamiento entre un sistema integrado NF-SX sea posible
con una operacion tipica de LIX-SX-EW (Lixiviacion, extraccion y electroobtencion) de una
mineria cuprifera. Los costos asociados a una tecnologia de NF en una planta de hidrometalurgia
fueron estimados con una inversion (CapEx) de un sistema UF-NF de US$ 31.45 millones y costos
de operacion (OpEx) de 0.3-0.4 US$/m* (Anexo I). La recuperacion de cobre permite compensar
cerca del 13% de los costos de inversion de la planta UF-NF, mientras que la cantidad de agua
recuperada del permeado para reuso, permite reducir sustancialmente el consumo de agua fresca
o desalinizada, ahorrando 19.7 Mm?*/afio de agua. Si bien, la recuperacion del capital a partir del
cobre recuperado no posee un valor significativamente alto, los costos de reposicion de agua en la
mineria para reutilizar permiten ahorrar al menos 31.52 M US$/afio, si la planta utilizara la
totalidad del agua producto generada. Por otro lado, los costos representados aca, s6lo representan
una estimacion preliminar sin considerar estudios y analisis correspondientes configuraciones,

presiones de operacion, recirculacion o by-pass de ciertas corrientes del sistema.

Las pruebas con antiincrustantes permitieron determinar la concentracion y el tipo de compuesto
a utilizar para retardar el tiempo de induccion de la formacion de cristales sobre la membrana. El
detalle de la metodologia y los materiales utilizados se presentan en el Anexo II.Primero, se realizo
una prueba para determinar el tiempo de inducciéon que posee una solucion modelo que posee una
concentracion 10 veces mayor a un AMD real, mediante una celda agitada como se muestra en la
Fig. VI-3. Los resultados demuestran que el tiempo de induccion del AMD concentrado 10 veces
es cercano a 122 min. Los resultados de los ensayos para diferentes antiincrustantes se muestran
en la Fig. VI-4. Para los antiincrustantes Vitec, los resultados demostraron que Vitec 4000
incrementa el tiempo de induccion cerca de un 80%, mientras que Vitec 7000 presenta el mejor
resultado para 20 ppm, aumentando un 26% el tiempo de induccién. Los anticrustantes PC191 y
PC510, demostraron que a bajas concentraciones (5 ppm) es posible aumentar el tiempo de
induccidon del AMD. Sin embargo, el incremento del tiempo de induccion alcanza un 32 y 29%
para el PC191 y PC510, respectivamente. Vitec 4000 corresponde a una mezcla entre un polimero
acrilico y acido bisfosfonico, pero el principal porcentaje en peso corresponde al polimero acrilico

o acrilato. Actualmente, no existe investigaciones asociadas al uso de antiincrustantes para el
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AMD, sin embargo, es posible encontrar estudios que inhiben la cristalizacion de yeso. En el caso
del tiempo de induccion, el incremento mostrado en los ensayos fueron bastante bajos comparados
con otras investigaciones [118, 133]. Por ejemplo, Shih et al. [118] logrd incrementar el tiempo
de induccion en un 400% para una solucién modelo de sobresaturada en Ca?* y ligeramente 4cido
(pH = 5.6), mientras que Vitec 4000 alcanz6 un 80% para el AMD en un ambiente acido (pH =
3.5). En base a ello, la efectividad de los antiincrustantes frente a diferentes condiciones
experimentales es un parametro clave en el andlisis. La disminucion de la efectividad de los
antiincrustantes depende de fatores como la temperatura, presencia de metales y el pH [106, 118,
126, 128, 131]. En lo que respecta al pH, es uno de los parametros mas importantes en el
mecanismo para los antiincrustantes debido a el tipo de union electrostatico que puede generar
con los nucleos en crecimiento. Sin duda, la condicién de pH también serd relevante para la
superficie de la membrana y la especiacion quimica de la solucion. Generalmente, un pH mas alto
favorece la interaccion electrostatica del antiincrustante con los cationes de la superficie del cristal.
Este fenomeno se produce debido a los grupos funcionales anidénicos que poseen tanto compuestos
como los fosfonatos y policarboxilatos, que al momento de disociarse generan una mayor densidad
de carga anidnica. Esto ultimo, favorece la interaccion entre el cristal y el antiincrustante. Sin
embargo, un incremento del pH de la solucién no siempre es favorable, y la eficacia del
antiincrustante puede disminuir debido a que alcanzan un estado de saturacion maxima [106]. Por
otro lado, la presencia de otros metales como el AI3* también puede inducir la formacién de

cristales, reduciendo la efectividad del antiincrustante [118].
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Fig. VI-3. Pruebas para determinar el tiempo de induccion de cristalizacion del AMD. (a)
sistema de cristalizacion y (b) griafico de turbiedad en funcion del tiempo para la
cristalizacion de especies desde una solucion modelo de AMD real concentrada 10 veces.
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Fig. VI-4. Efecto de las diferentes concentraciones de antiincrustantes comerciales (a)

PC191, (b) PC510, (c) Vitec4000 y (c) Vitec7000, en la efectividad de aumentar el tiempo de
induccion de cristales.
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Generalmente, un incremento en la concentracion de antiincrustantes genera un aumento en el
tiempo de induccidn, sin embargo, la adicion de antiincrustante posiblemente generd un tipo de
nucleacion secundaria por sobresaturacion del compuesto, tendiendo a favorecer el crecimiento
de cristales que pueden generarse en el AMD [106, 131]. Greenlee et al. [106] demostraron que el
incremento de la concentraciéon de un antiincrustante (DQ2066) disminuye el diametro y la
distribucion de las particulas de carbonato de calcio en un rango de concentracion baja, sin
embargo, un incremento en la concentracion (85 mg/L) generaron una distribucion biomodal y un

diametro similar a la muestra original saturada.

La Fig. VI-5 representa el efecto que produce la concentracion del antiincrustante en la densidad
de flujo de permeado normalizado y el rechazo global observado de especies para pruebas de
recuperacion de agua. Las pruebas se realizaron con una membrana NF90 en espiral debido a que
las caracteristicas operacionales demostraron que posee mayor grado de ensuciamiento. En la
densidad de flujo de permeado sin antiincrustantes fue posible identificar el punto en que la
formacion de cristales o ensuciamiento se hizo més evidente con un cambio de pendiente entre 70
a 75%. De acuerdo a los resultados obtenido, es posible que el mecanismo dominante en la
formacion de incrustaciones se desarrolld como una cristalizacion heterogénea, debido a que no
se observaron cambios importantes en la turbidez de la alimentacion. Una dosis de antiincrustante
de 10 y 20 ppm lograron obtener una gran recuperacion a una baja reduccion del flujo de permeado
original. La recuperacion alcanzada fue de un 85% y un 87.5% para la concentracion de 10 y 20
ppm, respectivamente. Por lo tanto, la dosis adecuada de antiincrustante usada para obtener una
gran tasa de recuperacion de agua debe ser de 10 ppm, siendo 20 ppm una concentracion
injustificada para aumentar 2.5% la recuperacion de agua. Para el rechazo global observado, la
Fig. VI-5 no muestra significativos cambios con la adicion de antiincrustante. Andrade et al. [22],

demostraron similares resultados para un AMD de oro con una membrana NF90.
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Fig. VI-5. Efecto de la concentracion de antiincrustante Vitec4000 en el flujo normalizado
de permeado y el rechazo global observado con el incremento de la tasa de recuperacion.
Los simbolos llenos representan el flujo normalizado de permeado y simbolos vacios
representan el rechazo observado global.

Finalmente, las pruebas para identificar el tipo de antiincrustante y el desempeno que posee en el
tratamiento lograron optimizar el tratamiento de la NF, disminuyendo el ensuciamiento provocado

por la precipitacion de cristales como el carbonato de calcio.

7.4 Efecto de cargas de las soluciones metalicas

El andlisis de soluciones electroliticas metalicas con las pruebas de electrocinética realizadas con
el potencial zeta, permitieron explicar el comportamiento que posee el rechazo electrostatico de la
membrana NF270. La importancia del estudio del analisis de la interaccion entre los iones
contenidos en la corriente de la alimentacion y la superficie de la membrana se ha intensificado
ultimamente debido a las diferentes aplicaciones que las técnicas de separacion pueden realizar.
El uso de técnicas como el potencial zeta son importantes herramientas para explicar el
comportamiento de la interaccion iones-superficie, en diferentes condiciones en las que se

encuentra la solucion, por ejemplo, la concentracion, fuerza ionica, pH de alimentacion y los
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efectos que poseen las especies cargas o no cargadas en la superficie. En literatura es posible
encontrar diversos estudios con respecto a la caracterizacidon superficial del potencial zeta con
soluciones monovalentes como (NaCl, KCl, NaOH, KOH) y divalentes (Na,SO,, K,SO,,
MgSO0,, MgCl, CaCl,) debido a que son especies que cominmente se encuentran en aplicaciones
de desalinizacion del agua de mar [30, 41, 44, 48, 49, 54, 56, 57, 177, 178], a diferencia de las
soluciones que poseen metales [60, 179]. En base a lo anterior, la caracterizacion electrostatica de
la membrana debe ser realizada con soluciones electroliticas que representen las condiciones de
aplicacion de la separacion mediante NF. Una modificacion de las condiciones estandarizadas,
utilizando las bases fundamentales de la medicion del potencial zeta, deben ser consideradas como
una representacion mas fiel al fenomeno que representa el efecto electrostatico que se genera en

la superficie de la NF.

Los resultados del potencial fueron importantes para establecer el comportamiento que poseen las
membranas poliméricas frente a la interaccion que presenta con los iones a diferentes rangos de
pH, determinando efectivamente el punto isoeléctrico (IEP) de la superficie. Es decir, establecer
en base a los resultados el comportamiento que posee la filtracion, si el pH de la alimentacion se
encuentra sobre (superficie negativa — potencial zeta negativo) o bajo (superficie positiva —
potencial zeta positivo) del IEP. A partir de estos resultados, diversos investigadores asumen que
el IEP es una condicion inamovible que determina el rechazo electrostatico de la membrana por
repulsion de cargas (incluyendo la primera parte de la presente investigacion). Sin embargo,
ciertos autores demostraron que ciertas especies generan un desplazamiento del IEP debido a
fenomenos como la adsorcion en ciertos puntos de la membrana (cargados o no cargados)[177].
En el caso de la presente investigacion, se determind que las especies simétricas CaSO, y CuSO,
no generan un desplazamiento importante del [EP en comparacion a pruebas realizadas con KCl.
Mientras, Al,(S0,); demostré que la adsorcion en la superficie fue importante, desplazando el
IEP y, por lo tanto, cambiando el efecto electrostatico que posee la membrana. Adicionalmente,
los ensayos para todas las soluciones electroliticas mostraron una considerable reduccion del
potencial zeta de la membrana, si se compara el efecto que posee la solucion patrén KCI. Por otro
lado, el cambio de co-ion demostrdé cambios importantes en el IEP de la superficie, atribuibles a
la adsorcion de los metales en la superficie de la membrana. Efectos de competicion entre los sitios
no cargados (grupos hidrofobicos — cadenas aromaticas y grupos alcalinos) también fueron
incluidos en el analisis de adsorcion, como parte importante, del cambio de carga de la superficie

de la membrana. Con respecto a las pruebas de filtracion, el rechazo observado en los ensayos

206



Capitulo VI-Anailisis global de resultados

mostré concordancia con los resultados observados en las pruebas de potencial zeta.
Adicionalmente, las pruebas mediante AFM y angulo de contacto mostraron cambios en la
superficie, lo que podria estar asociado a los efectos de adsorcion de especies senalados

anteriormente.

A partir de los resultados obtenidos de los ensayos mediante el potential zeta, es importante que
puedan ser utilizarlos en modelos que permitan entender ain mas la contribucion del efecto del
rechazo electrostatico de las membranas de NF. Ese contexto, los efectos que pueden producirse
son el rechazo electrostatico debido al equilibrio de Donnan y el efecto de la repulsion por
exclusion dieléctrica. La densidad de carga de la membrana es un parametro que puede ser ajustado
mediante modelos como DSPM (Anexo [X) y contrastados con modelos que permiten determinar
la carga superficial con el potencial zeta [49, 180]. De esta forma, el desarrollo integral de un
modelo matemadtico capaz de incorporar los cambios de la especiacion quimica de la solucion,
debido a cambios en la concentracion de la alimentacion atribuidos a cambios estacionales u otros
factores, puede ser una herramienta indispensable en el futuro dado el cambio climatico que afecta

actualmente al planeta.

207



Capitulo VII

Conclusiones y trabajo futuro

208



Capitulo VII - Conclusiones y trabajo futuro

7.1 Conclusiones generales

La nanofiltraciéon es proceso que aun continua en una etapa de desarrollo tecnoldgico. La
separacion actualmente puede utilizarse en diversas aplicaciones, como el tratamiento del agua y
en diversos procesos industriales. Las membranas de NF disponibles comercialmente en el
mercado abarcan una gran gamma de caracteristicas y, es por esa razon que es fundamental realizar

un estudio capaz de determinar el tipo de membrana a utilizar para un cierto tipo de efluente.

Los resultados obtenidos en el Capitulo 111, demostraron que el incremento del caudal de operacion
en unidades enrolladas en espiral, no poseen un efecto significativo en el incremento de la
densidad de flujo de permeado o el rechazo de especies en comparacion con otros estudios que
utilizan membranas planas de filtracion tangencial. Posiblemente, las condiciones hidrodindmicas
dentro del canal de modulos planos de otras investigaciones fueran desarrolladas en condiciones

ideales, fuera de la realidad de los moédulos enrollados en espiral.

Con respeto a los otros resultados del Capitulo III, se demostré que el uso de membranas de NF
poseen una alta capacidad de remocion de metales y sulfato para el tratamiento del AMD. Las
membranas NF270 y NF90 fueron utilizadas para realizar el tratamiento, sin embargo, NF270
mostrd un alto flujo de permeado a bajas presiones de operacion, baja resistencia a la filtracion y
ensuciamiento y baja polarizacion por concentracion. Mientras que la membrana NF90 demostro
una alta capacidad de retencion de metales. Operaciones continuas de filtracion con NF270
demostraron una alta capacidad de filtracion generando un permeado de alta calidad, bajo
ensuciamiento y una alta recuperacion de la membrana (99%). Por lo tanto, como resultado de

este trabajo, se encontr6 que la mejor membrana para el tratamiento del AMD fue la NF270.

El Capitulo IV se sustenta en optimizar la recuperacion de agua y recuperar el cobre contenido en
la corriente de rechazo o retenido mediante un proceso de extraccion con solvente. La combinacion
NF/SX mostrd que es técnicamente factible recuperar el 80% de agua y el 97% de cobre bajo las
siguientes condiciones; una recuperacion del 50% o una reduccion del volumen de la alimentaciéon
de 2 a 20 bar y una velocidad de 0.37 m/s. Esta condicion de operacion limita la operacion debido
a la formacion de yeso sobre la superficie de la membrana. La recuperacion de cobre es
practicamente posible bajo una configuracion tipo 2Ex1S, tipico de la industria cuprifera. Ademas,
mediante un estudio preliminar de costos, se determina que un sistema UF-NF es cercano a US
$31.45 millones de inversién (CapEX) y un costo operativo cercano al 0.3 — 0.4 US$/m3 de AMD.

En lo que se refiere al uso de antiincrustantes, a partir de las pruebas de cristalizacion homogénea

209



Capitulo VII - Conclusiones y trabajo futuro

se logré demostrar que es posible aumentar el tiempo de induccion de los cristales de sulfato de
calcio un 80% con el uso de Vitec4000, una mezcla de un polimero acrilico y acido bisfosfonico.
Pruebas con otras condiciones experimentales podrian determinar los efectos que produce la
presencia de aluminio o el pH en el desempefio o eficiencia del antiincrustante. Una concentracion
de 10 ppm de Vitec4000 demostr6 aumentar la recuperacion de agua en un tratamiento semi-
continuo, aumentando desde un 70 a un 85% la recuperacion y disminuyendo la densidad de flujo
de permeado s6lo un 50% del valor inicial del experimento.

Por ultimo, el Capitulo V se enfoca principalmente en comprender el efecto que poseen los iones
metalicos en la carga superficial de la membrana. Se demostr6 que los iones multivalentes generan
cambios importantes en la carga superficial de la membrana NF270 y que, analisis mediante sales
monovalentes como KCI, no representan pueden representar el comportamiento de la membrana
para cualquier tipo de filtracion. Para una concentracion de 0.5 mN a un pH~4.0, el incremento
del potencial zeta fue de -18, -15 y -4 mV para CaS0,, CuS0, y Al,(50,)5, respectivamente,
comparado con el potencial de KCl de -28 mV. En el caso de las soluciones de cloruro, una
concentracion de 1 mN y pH~4.0, el incremento del potencial zeta fue de -5, -10 y -5 mV para
CaCl,, CuCl, y AlCl;, respectivamente. La especiacion quimica, la concentracion, la fuerza
ionica, el tipo de cation y anion son parte fundamental de un analisis de carga superficial de la
membrana. El pH de la alimentacion es el parametro mas importante a evaluar en el tratamiento
de cualquier tipo de efluente. Los resultados de filtracién con cambio de pH fueron consistentes
con las pruebas de potencial zeta, demostrando el cambio de carga superficial de un pH bajo o
alto. El rechazo de las soluciones de cloruro, aumentan el valor de un pH natural (sin ajuste de
pH) a un pH 3.5 un 21, 28 y 30% para CaCl,, CuCl, y AlCl;, respectivamente. La interaccion
especifica de ciertos metales con la superficie también sera importante en el desarrollo de
incrustaciones o ensuciamiento en la membrana. Estudios de adsorcion de especies evidenciaron
cambios en la superficie cuando se realizaron estudios mediante AFM y angulo de contacto. La
adsorcion de CuSO, demostrd una fuerte afinidad con la membrana, demostrando una gran
cantidad adsorbida en la superficie. Los angulos de contacto se incrementaron en 200, 215, 184%
para las membranas contactadas con CaS0,, CuS0, y Al,(S0,), respectivamente. La membrana
expuesta a la solucion de CuSO, disminuy6 el valor de la rugosidad de la membrana.
Probablemente, iones de cobre se acumularon en los valles de la superficie de la membrana

disminuyendo la diferencia de alturas en la superficie.
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A partir de lo anteriormente expuesto, el trabajo de investigacion permite establecer las siguientes

conclusiones:

=  Un procesos de separacion como la nanofiltracion demostré que posee una alta capacidad

de remocion de metales y sulfato, ademas de generar un agua de calidad para reuso.

= Una caracterizacion operacional de la separacion es una etapa esencial para cualquier tipo
tratamiento, especialmente si la aplicacion permite recuperar especies de valor como

metales y agua.

= La nanofiltracion es una tecnologia que puede acoplarse facilmente con otros tipos de
tratamientos como la extraccion por solvente, incrementado la produccion de cobre y

disminuyendo el consumo excesivo de agua fresca o desalada de la mineria

= Estudios electrocinéticos como el potencial de flujo zeta contribuyen significativamente
a comprender la importancia de la interaccion de los iones con la superficie de la

membrana, permitiendo entender el efecto de la exclusion electrostatica

= La fenomenologia asociada a la separacion de la NF es muy importante para disefiar el
proceso de separacion, seleccionar la membrana y optimizar las condiciones
operacionales del sistema para obtener conseguir una separacion efectiva, con un costo

reducido en el consumo de energia y con un menor impacto ambiental.

7.2 Trabajo futuro

La presente investigacion ha presentado parte de un estudio que puede complementarse en el
futuro. El efecto que poseen las soluciones “traza”, es decir, soluciones que poseen un compuesto
en mayor proporcion con respecto a otro compuesto, aun no ha sido estudiado ampliamente. Las
soluciones trazas podrian, eventualmente, cambiar el escenario del efecto de repulsion
electrostatica debido a efectos de adsorcion en ciertos sitios de la superficie de la membrana. Un
efecto sinérgico de interacciones electrostaticas entre los sitios no cargados o la competencia
cinética de adsorcion e interaccion entre sitios cargados, puede ser uno de los fendmenos asociados
a la superficie de la membrana de NF. Adicionalmente, combinar los efectos electrostaticos con
la generacidn de ensuciamiento, tanto inorganico u organico, puede situar los experimentos de una
nueva investigacion en diferentes direcciones. Por un lado, una modelacion mediante sistemas
computacionales fluido dinamicas (CFD) que pueden ofrecer ventajas en el analisis, es decir,
experimentos que se focalizan en optimizar la generacion de vortices en la superficie para

disminuir la polarizaciéon por concentracion, u otros efectos como reducir la atraccion
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electrostatica de especies en la superficie de la membrana, mejorar las practicas y el manejo de los
protocolos de limpieza y una recuperacion de las membranas, modificacion superficial de las
superficies para disminuir la generacién de ensuciamiento por incrustaciones o biofouling, u
sistemas de arreglos o configuracion de los procesos tradicionales tratamiento.

Aunque las investigaciones realizadas en modulos de separacion en membranas planas de poca
area, sera fundamental realizar estudios que permitan determinar la operacion del sistema de
mediante modulos de escala real. Esto finalmente permitira mejoras en un sistema que pretende
entregar soluciones a las actuales exigencias medio ambientales que poseen los sistemas de

tratamientos de efluentes.
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Anexo I. Detalle del calculo de los costos de una planta de NF-UF

Para los calculos de una planta UF-NF se considerd una planta que posee una alimentacion de
3,400 m3/h con una recuperacion cerca al 65% que opera 24 horas. Primero, se realizaron los
calculos recomendados por DOW Chemicals [181]. Se requiere obtener un 65% de recuperacion

del agua de alimentacion, por lo tanto, el agua producto sera:

m3 m3
Qpermeado = Qalimentacion * 0.65 = 3J400T' 0.65 = 2'210T (A-IX-1)
m?3 m?3
Qconcentrado = (3,400 — 2,210) Iy = 1;190T (A-IX-2)

Posteriormente, se selecciond la membrana enrollada en espiral NF270-400i para ser utilizada
como base de calculo en los costos de la planta. El detalle de las caracteristicas de la membrana

se presenta en la Tabla IX-1.

Tabla IX-1. Parametros operacionales de la membrana NF270-400i [27]

Valor Unidad
Area 37 m?
Flujo de permeado (4.8 bar) 47 m3/dia
Permeabilidad hidraulica 11 L /m? h bar

El siguiente paso es realizar el calculo de los elementos o membranas a utilizar en el proceso. Para

ello se utiliza

_ Qpermeado
Nelementos -

Ap - fespecifico (A-IX-3)

donde A,, es el area activa de la membrana y f es el flujo especifico de la membrana a ciertas

condiciones de presion. Utilizando los pardmetros operaciones de la Tabla IX-1, se obtiene:

3
2,210~
Nelementos = L 1me - 12889~ 1,129 (A-1X-4)
2. i
37m? 5291 1o 1000 L

Es decir, que preliminarmente se necesitan al menos 1,129 membranas para el disefio de la planta.

Los sistemas de membranas, los elementos son puestos en serie dentro de unos recipientes de
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presion o cajas de presion. Un esquema para ilustrar las cajas presion y la disposicion de las
membranas o elementos se presenta en la Fig. IX-1.

Pressure Vessel

Product | :
1 +—— Snap Riny
Water cﬂa Membrane Membrane - Membrane __ Membrane - End Cap
- Element #4 Element #3 Element #2 Element #1 <

Brine
Outlet

O-Ring
Connector

Fig. IX-1. Disposicion de las membranas dentro de las cajas de presion [182].

Los ntimeros de cajas de presion en la primera etapa deben ser seleccionados para que puedan
tratar el caudal de alimentacion. El rango de que poseen las cajas de presion para membranas de
8 pulgadas puede ser entre 8-12 m3/h. Probablemente, el numero de cajas de presion de la Glltima
etapa deben seleccionarse dependiendo del flujo de concentrado resultante de la primera etapa.
Para obtener el nimero de cajas de presion (N.) se deben seleccionar la cantidad de membranas
por cajas que se desea utilizar. Para sistemas grandes, 6 elementos por caja es el tamafio estandar,
sin embargo, hay cajas que pueden contener hasta 8 elementos. Para sistemas pequefios o
compactos, se deben seleccionar la cantidad de cajas segun los elementos requeridos.

Considerando 6 elementos por caja se obtiene:

N, === =188.17 ~ 189 (AIX-5)
Una vez calculado el nimero de cajas de presion, se deben seleccionar el nimero de etapas del
tratamiento. El nimero de etapas se encuentra en funcion de parametros como la recuperacion del
sistema (basadndose en la cantidad de agua de permeado extraido del caudal de alimentacion), los
numeros de elementos, las cajas de presion y la calidad del agua de alimentacion. Cuando la
recuperacion es mayor y la calidad del agua es baja, se requiere mayores elementos en serie.
Comunmente, se utiliza una relacion entre la recuperacion del sistema en funcion de los elementos
en serie para determinar el nimero de etapas del sistema de tratamiento. En la Tabla IX-2 muestra
un ejemplo del nimero de etapas en funcion de la recuperacion para sistemas de tratamiento de

aguas de tipo salobre.
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Tabla IX-2. Numero de etapas de un sistema de agua salobre [181].

Recuperacion (%)  Numero de elementos en serie Numero de etapas (6 elementos/caja)

40-60 6 1
70-80 12 2
85-90 18 3

Como el objetivo del tratamiento del AMD es asegurar un 65% de recuperacion, se utilizo la

relacion de etapas (Retapas):

1
1 1n
Retapas = [1 _ Y] (A-IX-6)

donde Y es la fraccion de recuperacion y n es el nimero de etapas. El nimero de cajas de presion

para la primera etapa N¢(1) se calcula en funcion de Re¢qpqs- Para el sistema de dos etapas:

C
N.(D) = TTRT (A-IX-7)

Reemplazando se establece que:

Ne(1) = TT1601 " 119 (A-IX-8)

Si el total de cajas de presion es de 189, la etapa dos tendria 70 (considerando la etapa 1 con 119).
Una vez resuelto el sistema de etapas, se realizan simulaciones mediante algin software como
Reverse Osmosis System Analysis (ROSA) o Water Application Value Engine (WAVE). El
programa calculard principalmente el disefio de operacion de sistema propuesto, flujos de
permeado y concentrado, rechazo de especies, entre otros parametros.

Los resultados entregados por el software computacional mostraron advertencias de disefio en el
sistema propuesto. El caudal de alimentacién supera el limite de la membrana (13.9 m3/h) y, por
lo tanto, necesita una modificacion en el nimero de elementos y cajas de presion. Si bien la
propuesta anterior, no entrega los resultados esperados, mediante el software de simulacidén
podemos realizar cambios en el sistema. Una vez realizados los cambios del sistema, se logra
obtener que el nimero de elementos para el sistema es de 2,784, con 307 con 7 membranas y 127
con 5 membranas de cajas de presion, para la etapa 1 y 2, respectivamente. Los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla X-3.
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Tabla IX-3. Parametros del resultado de la simulacion de una planta de NF para el
tratamiento del AMD

Parametro Valor Unidad
Recuperacion total del sistema 66.2 %
Densidad de permeado promedio 21.7 L/(hm?)
Presion de operacion (Etapa 1) 15 bar
Presion de operacion (Etapa 2) 24 bar
Rechazo global 95 %
Caudal de concentrado global 1151 m3/h
Caudal de permeado global 2249 m3/h

A partir de la densidad de flujo promedio se puede obtener el consumo de energia del proceso de
NF. Basandose en los calculos de Aguiar et al. [21], el calculo del consumo sera:

L

= =1,24191— = 1,241 — -IX-
Qr 0.66 h h ( )
1 x 10° Pa m3
15 bar - (—) +1.24—
A-IX-10
Ef = : g‘;’” 0738 kW ( )

donde 0.66 es la recuperacion del sistema y 0.7 es la eficiencia de la bomba. Finalmente, el
consumo para la primera etapa serd 0.59 kW h/m3 y para la segunda etapa 0.99 kW h/m3.
Utilizando sistemas de recuperadores de energia, que pueden reducir el consumo cerca de un 65 a
75% [183], por lo tanto, el consumo total serd cercano al 0.55 kW h/m3. Por otro lado, el consumo
de la operacion de UF puede variar entre 0.25 a 0.35 kW h/m3 [184]. Finalmente, el costo de
energia del sistema, con un costo de energia de 0.129 US$/kW h, sera de 0.109 US$/m3.

Los costos de las membranas y de las cajas de presion para las membranas de UF y NF fueron de
850 y 900 US$/mem, respectivamente, y el reemplazo de las membranas se establecio en 5 afios.
Los precios fueron obtenidos por medio de un gran proveedor comercial [185]. Para estimar los
costos de capital por metro ctibico de efluente, el costo de capital anual fue calculado mediante el

factor de amortizacion:
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A i (L+i)Pt
P (1+i)Pl—1 (A-IX-11)

donde i, es la tasa de inversion (10%) y DL es el tiempo de operacion de la planta (10 afios). Otros
costos como la limpieza de las membranas y la mantencion general de la planta, fueron estimados

en un 22% y un 5% por afio, respectivamente, del costo anual de la inversion [21, 184].
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Anexo II. Metodologia y materiales para el estudio de antiincrustantes en el tratamiento del

drenaje acido de minas mediante nanofiltracion.

Con el objetivo de evaluar el desempefio de los antiincrustantes en aumentar el tiempo de
induccion de formacidn de incrustaciones, se evaluaron cuatro distintos antiincrustantes
comerciales. Los experimentos consisten en: (1) pruebas de induccién y (2) pruebas de filtracion
para la recuperacion de agua y un tratamiento continuo de larga duracion. Se utilizaron soluciones
modelos sobresaturadas (10 veces la concentracion de alimentacion) de composicion similar al
drenaje acido de minas real. Los antiincrustantes comerciales utilizados y sus principales

caracteristicas se muestran en la Tabla IX-4.

Tabla IX-4. Antiincrustantes utilizados para estudiar el efecto sobre el AMD.

Antiincrustante Concentracion [ppm] Composicion active reportada Empresa

Vitec 4000 Poliacrilico Avista
5-20-35

Vitec 7000 Organo-fosforado Avista

PC 191 Polielectrolito Nalco
5-20-35 .

PC 510 Amino fofonato Nalco
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Anexo I11. Portada articulo “Influence of operating conditions on the removal of metals and

sulfate from copper acid mine drainage by nanofiltration”
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Anexo IV. Portada articulo “Optimization of nanofiltration for treatment of acid mine

drainage and copper recovery by solvent extraction”
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2018).
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a high volume of hydroxdde sludge while the effluent sulfate remains
high (Kesleme and Aral, 2015; Subri et al_, 2011). Biologieal treat-
ment 15 difficult to adapt to seasonal change of AMD flow and compo-
sition, and the effectiveness is not high for sulfate (Al-Zoubl et al.,
2010b; Ambiado et al., 2016). lon exchange i complex, requires re-
generation of loaded resing after adsorpion, and iv is affected by the
presence of competing lons and suspended solids, making its use inef-
ficlent (Al-Zoubl et al., 2010b). Adsorption reatments have a high
capacity and high removal, but they require frequent malntenance, and
have either high media activation and regeneration costs, or high waste
generation (Kyrlakopoulos and Doulla, 2007; Namasivayam and
Sureshkumar, 2007; Vidal et al., 2009).

Solvent extraction (SX) processes are widely used to recover and
remove metals from aquesus leaching solutions in the hydrometal-
lurgical treatment of ores and secondary materials ((Hedrich er al.,
2018); however, copper recovery by SX from solution with concentra-
tons below 1 g/L s not considered economieally attractive (Sole et al.,
2016). The 5X process uses an organle phase contalng a reagent, usu-
ally an hydroxyoxime extractant, to wransfer copper from a dilute and
Impure leaching solutlon to a pure eectrolyte solutlon from which cop-
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Anexo V. Estado del estudio “Influence of polyvalent-electrolyte metal solutions on the

superficial properties and performance of a polyamide nanofiltration membrane”

Pendiente el envio.
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Anexo VII.  Trabajo colaborativo

Assessment and Modeling of Nanofiltration of Acid Mine Drainage
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Abstract

The main objective of the present investigation was to analyze, evaluate, and model the behavior
in the treatment of real acid mine drainage (AMD) with commercial spiral-wound nanofiltration
membranes (NF270 and NF90). Both membranes showed operational differences regarding the
effect of pH, temperature, continuous operation, concentration polarization, and fouling. Both
NF90 and NF270 presented a high rejection of divalent ions (~100%); however, NF90 showed a
greater fouling with AMD. Adjustment of pH in the continuous tests reduced the precipitation of
aluminum, and gypsum was identified as the main compound generating a significant decrease in
the permeate flow in the membrane. The Spliegler—Kedem model was used to represent rejection
and permeate flows, identifying the contribution of convective and diffusive transport in both
membranes with a good fit of the model. The results obtained represent important information for

a future industrial application to the treatment of AMD by means of commercial NF membranes.
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Anexo VIII. Evaluacion del ensuciamiento durante la nanofiltraciéon de drenaje acido de

minas (Trabajo en redaccion)

Control of inorganic fouling during the nanofiltration of Acid Mine
Drainage.

Luis Pino?, Francisco Jara?, Alex Schwarz®, Rodrigo Bérquez®

@ Chemical Engineering Department, Universidad de Concepcion, P.O Box 160-C, Concepcion, Chile

b Civil Engineering Department, Universidad de Concepcion, P.O Box 160-C, Concepcion, Chile

Abstract

Acid mine drainage (AMD) corresponds to one of the main environmental problems of mining
activity, acidifying soils and contaminating ground and surface water. During recent years
membrane treatment has gained ground, especially nanofiltration (NF), due to its low operating
costs, high flow density and high removal rates. One of the main problems of the NF corresponds
to the precipitation and incrustations of salts due to supersaturation of ions present in AMD. In
this context, the research aims to improve the process, studying the effect of four different
commercial anti-foulants. From the laboratory tests, the antifouling that showed a better
performance corresponds to Vitec 4000, increasing the crystallization induction time by 80%.
Regarding the nanofiltration tests, it was found that the optimum operating pressure corresponds
to 15 bar at a flow rate of 700 L/h of feed and in terms of concentration, at a VRF of 4 the
membrane continues to deliver total removals of nearby 99% ions. The presence of incrustations
was detected for a recovery rate of 70% and once a dose of 10 and 20 ppm of Vitec 4000 was
added, no incrustations were detected at recovery rates above 85%. The continuous operation test
showed a decrease in permeate flow of 6% and 12%, for the test with and without antifouling,

respectively. In addition, the antifouling modified the type of soiling, making it more reversible.
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Anexo X. Modelo de poro estérico de Donnan (Donnan Steric Pore Model — DSPM)

Como se habia mencionado anteriormente, la modelacion actual a las membranas de NF se basa
en el uso de la ecuacion extendida de Nernst-Planck (ENP). Su uso, desarrollo y modificacion en
el tiempo ha permitido comprender y optimizar la separacion con NF. Uno de los primeros
modelos utilizados fue el DSPM, la cual describe el transporte de soluto a través de la membrana
por medio de mecanismos de particion estérica y electroestatica entre la membrana y el seno de la

alimentacion. El flujo de soluto (J;) puede ser descrito como:

def®  zi¢"Kijg Dj . do™

Ji = —Kiq Dy -~ —— I F —— Ky e Jy (IX-12)

donde D; ,, es la difusividad en el seno de la alimentacion, ¢;" es la concentracion del ion en la
membrana, z; es la valencia del ion, dp™/dx es el gradiente de potencial eléctrico a través de la
membrana, J,, es el flujo de permeado y K; 5 y K;. son los factores de impedimento para la
conveccion y difusion, respectivamente. Asi como esta descrita la Ec. (IX-12), los términos de
izquierda a derecha describen el flujo de iones a través del mecanismo difusivo, electromigrativo
y convectivo. El signo negativo de los términos difusivo y electromigrativo, se establecen debido
a que los mecanismos ocurren bajo un gradiente de concentracion o un potencial eléctrico. El
transporte convectivo a través de la membrana, ocurre como resultado de la naturaleza del poro
de la membrana de NF [87]. Dada la escala de los poros de la membrana, el transporte de los
solutos en el espacio confinado se vuelve reducido en comparacion a seno de la solucion externa
se utilizan los factores de impedimento. La correccion del transporte de solutos considera un factor
para los términos del coeficiente difusivo y convectivo, expresandolos en funcion de la razon entre
el radio del soluto de Stokes y el radio del poro (4;), ademas de considerar los efectos de
sustentacion y arrastre a través del poro. La razén 4;, se define como:
T
. (IX-13)

Siendo los coeficientes de correccion para el coeficiente convectivo (K; o) y difusivo (K; 4) cuando

0<1;<08:
Kic =1+ 0.054-% —0.988- 1" + 0,441 - };° (IX-14)
Kig =1-23-A + 1,154- 2% + 0,224 - 3° (IX-15)

para 0.8 < A; < 1:
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Ki. = —6.830 + 19.348 - A; — 12.518 - ; (IX-16)

Kiq = —0.105 + 0.318 - A; — 0.213 - ;2 (IX-17)

Comunmente el modelo DSPM utiliza un coeficiente de particion en el equilibrio de Donnan (Ec.
(I1-17)) incorporando los coeficientes de particion de exclusion estérica y dieléctrica [67, 86, 89,

186-193]:

Yir GiF _ —z; - F
S ¢i - dp - exp (—R T ACPD) (IX-18)
d; = (1—2)? (IX-19)
—AW,
¢bp = exp (T) (IX-20)
W= zte? (1 1)
P 8megri \ep  €f IX-21)

donde ¢; es el término de particion estérico, AW; es la energia de solvatacion, e es la carga

elemental (1.602 X 10" O), r; es el radio de Stokes del soluto y €p y €F es la constante eléctrica

del poro y de la alimentacion, respectivamente.

El modelo DSPM es particularmente interesante y altamente eficaz. Desafortunadamente, el
modelo sufre de dos problemas. El primero, es la extensa caracterizacion que requiere realizar
para diferentes electrolitos en la separacion por la membrana. Segundo, el DSPM no posee una
buena prediccion para el rechazo de iones divalentes que generen adsorcion especifica en la
superficie, en el caso de compuestos como el CaCl,, Vezzani y Bandini [86] demostraron que el
rechazo no logré un buen ajuste..

Cuando la polarizacidbn por concentracion se toma en cuenta sobre la interfase
alimentacion/membrana, Geraldes y Afonso [90] incorporaron al transporte de Nernst-Planck el

efecto de la contradifusion. La modificacion de la ecuacion se establece como:

Ji = —kgi(Ciw = Cip) — R-T =t v (IX-22)

donde ¢ representa el gradiente de potencial eléctrico de la interfase alimentacion/membrana, c; ,,,

es la concentracion de soluto en la interfase alimentacion/membrana fuera de los poros. En estado
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estacionario, la ecuacion por continuidad de soluto para la especie 1 expresada en términos de la
concentracion de permeado:
Ji=lv- cip (IX-23)

El coeficiente de transferencia de masa k;; es determinado por medio de correlaciones tipo
c,i
Sherwood y corregido por los efectos “succion” causados por la permeacion de la membrana en

la interfase a través de del factor de correccion de flujo dependiente =.
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