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PRESENTACION

El volumen nuimero 6 de nuestra revista “Memorias del Congreso de la Sociedad
Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Membranas™ retdne resimenes en extenso de los
trabajos presentados durante el VIII Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de

Ciencia y Tecnologia de Membranas A.C., que se desarrollo, en la ciudad de Cuernavaca
del 20 al 21 de junio de 2019.

La Ciencia y Tecnologia de Membranas en menos de 40 afios, se han convertido en
herramientas industriales indispensables en diferentes sectores productivos. Hoy en dia,
las operaciones de separaciéon de membranas, ya sea microfiltracion, ultrafiltracion,
nanofiltracién u O6smosis inversa, estan en el corazéon de los procesos de
desmineralizacién, purificacién, clarificacidon, separacién, fraccionamiento y

concentracion.

Actualmente, los especialistas en procesos de membrana se confrontan a un desafio
importante que consiste en diseflar y operar procesos de membrana con los maximos
niveles de exigencia en eficiencia, calidad, productividad, eficiencia, seguridad y
rentabilidad que el mercado requiere hoy en dia. A la par, diferentes estudios son

necesarios para explorar nuevas aplicaciones de los procesos de membrana.

En este contexto, los trabajos presentados en las Memorias del VIII Congreso de la
SMCyTM contribuyen a la comunidad cientifica y tecnologica puesto que se reportan
estudios de viabilidad técnica, procesos y métodos de fabricacién de nuevos materiales

de membranas e investigaciones en nuevas aplicaciones con membrana.

Los Editores
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Sintesis y caracterizacion de membranas de intercambio i6nico por el
método de evaporacion de solvente para su uso en electrodialisis inversa

D.M. Reyes Valadez!, J.S. Jaime Ferrer?, L. Villafafia Lopez**

! Divisién de Ciencias Naturales y Exactas, Universidad de Guanajuato, Noria Alta s/n, Guanajuato, Gto.
2 Laboratorio En Estudios De Procesos De Membranas, Centro de Innovacién Aplicada en Tecnologias Competitivas.
CIATEC A.C, Calle Omega 201, Industrial Delta, 37545 Le6n, Gto.
*Autor de cotrespondencia: Ivillafana@ciatec.mx

Palabras clave: Membranas Intercambio Iénico; Electrodialisis Inversa; Evaporacién de Solvente, Energia Azul.
Introduccion

La creciente demanda de energfa y el reconocimiento de los efectos de un clima cambiante resultante
del uso de combustibles fésiles requieren un cambio en el equilibrio de las fuentes de energfa. Al
mismo tiempo la inminente escasez de los combustibles fésiles, indican la importancia de diversificar
las fuentes de energfa para lograr un crecimiento sostenible a nivel mundial. La energfa renovable se
puede aprovechar de diferentes fuentes: energfa solar, edlica, geotérmica, de biomasa, hidroeléctrica,
de mareas, de olas y marina. Mas alld de estos, una forma menos conocida de energfa renovable es la
denominada energfa de gradiente de salinidad o energfa azul. El mecanismo para la generacién de esta
energia se basa en el transporte de iones a través de las membranas de intercambio i6nico (MII). Las
MII son el nicleo en la generacion de energfa a partir de una diferencia de salinidad mediante la técnica
de electrodialisis inversa (RED, por sus siglas en inglés). RED se basa en el principio de que los
compuestos i6nicos, como las sales, se disuelven en agua formando iones cargados, partes iguales de
iones con carga positiva y negativa.

En el agua de mar, la sal predominante es el cloruro de sodio (NaCl), que se disuelve en iones de sodio
cargados positivamente (Na") e iones de cloruro cargados negativamente (Cl7). Un sistema RED
utiliza MII para separar la solucién concentrada de la solucion diluida y controlar la mezcla de iones
entre las dos soluciones. Un tipo de MII solo permite que pasen iones con carga positiva, conocida
como membrana de intercambio catiénico (CEM, por sus siglas en inglés); y el otro solo permite que
pasen iones con carga negativa, conocida como membrana de intercambio aniénico (AEM, por sus
siglas en inglés). Las MII tienen una variedad de formas de ser sintetizadas; sin embargo, por lo general
se preparan por fundicién en solucién (casting). Dado que las membranas son el nucleo en la RED,
obtener un conocimiento profundo de sus propiedades es esencial ya que asi se puede generar
estrategias para mejorar su rendimiento. Es por eso que en este trabajo nos hemos enfocado en la
sintesis de MII, anidnicas y catidnicas, a través de la técnica de evaporacion de solvente; y a su
caracterizacion a través de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
conductividad, capacidad de intercambio iénico, grado de hinchamiento, angulo de contacto, espesor,
solubilidad y resistencia a diferentes pH. Todo esto con la finalidad de poder sintetizarlas a escala
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piloto considerando sus propiedades y mejorandolas a través de modificaciones estructurales y
superficiales.

Materiales y Métodos

Se sintetizaron dos CEM y dos AEM siguiendo metodologias publicadas en articulos cientificos, estas
membranas fueron preparadas utilizando el método de evaporacién de solvente y la técnica de casting.
Para poder formar las membranas por casting se utilizé un aplicador automatico Byko-drive (Byk) el
cual cuenta con un cuchillo micrométrico que permite formar peliculas de hasta 13,000 pm en
incrementos de 10. Los reactivos utilizados fueron pesados en la balanza de precision (Radwag WTB
200) con resolucion de 0.001 g y linealidad de £0.003 g. También se usé un horno de conveccion
mecanica (Thermo Fisher Scientific), el cual tiene un rango de temperatura de 50 °C a 250 °C. Todos
los reactivos usados en la sintesis de las CEMs y AEMs fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.

CEM: Heterogénea

Previo a la sintesis de la CEM una cantidad especifica de resina de intercambio catiénico (Amberlyst®
15 forma de hidrégeno, contenido de agua = 1.5%) se sec6 en el horno de convecciéon mecanica a
30 °C por 48 horas, seguido de su pulverizacion utilizando un mortero de agata. Para la sintesis de
CEM el policloruro de vinilo (PVC, Mw ~43,000) se disolvi6é en tetrahidrofurano (THF anhidro
299.9%, densidad: 0.89 g/mL) en relacién 1:20 (m:v) utilizando un reactor de vidrio equipado con un
agitador mecanico durante 4 horas; después se agregd una cantidad estequiométrica de particulas
trituradas de la resina en relacion 1:1 con el polimero (m:m), y se dejo agitando a temperatura ambiente
hasta lograr una distribucién uniforme de las particulas en la solucién polimérica. Para asegurar la
dispersion uniforme de la resina la mezcla se sonicé durante 1 hora, seguida de agitacién mecanica
durante 30 minutos. La mezcla anterior fue vertida inmediatamente en una superficie de cristal
utilizando el aplicador automatico descrito anteriormente, después se dejé en la campana de extraccion
a temperatura ambiente hasta la evaporacion total del disolvente y solidificaciéon de la membrana.
Finalmente, la membrana formada se sumergié en agua destilada para su limpieza y almacenamiento
(Hosseini 7 al., 2014).

CEM modificada: Heterogénea-CA

Para la sintesis de la CEM modificada se utiliz6 como modificante estructural el acetato de celulosa
(CA, Mw ~100,000 suministrado por la compafiia Acros, EEUU). Lla modificaciéon se llevé a cabo
mezclando PVC y CA en relacion 1:2 (m:m), ambos reactivos fueron disueltos en THF y se les agregd
la resina triturada usando las mismas proporciones y caracteristicas que en la sintesis de la membrana
heterogénea (Hosseini ez al., 2012).
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AEM: PECH/PAN/DABCO

En tres vasos de precipitados diferentes se prepararon soluciones de poliepiclorohidrina (PECH, Mw
~700,000) al 20%, poliacrilonitrilo (PAN, Mw ~150,000) al 12% y 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO® 33-LV, densidad: 1.02 g/mL) al 12.25% en dimetil sulfoxido (DMSO > 99.5%, GC,
densidad:1.10 g/mL), estas soluciones se mantuvieron en agitacién constante y a temperatura
ambiente hasta completar la disolucion. Las tres soluciones se agregaron en un matraz redondo de tres
bocas en relacion 2:1:2 de PECH:PAN:DABCO, esta mezcla se mantuvo en agitacion constante a una
temperatura de 80 °C por 30 minutos utilizando una columna de reflujo. La mezcla final fue usada
para formar la membrana junto con el aplicador descrito anteriormente y placas de vidrio, una vez que
la membrana fue formada se puso dentro de una caja de vidrio herméticamente sellada para evitar
evaporacion del solvente. La membrana se meti6 al horno de convecciéon mecanica a 110 °C durante
2 horas, después se quitd el sello y se dejé evaporar el solvente a 130 °C por otros 30 minutos. La
placa de vidrio con la membrana se puso en la campana de extracciéon para su enfriamiento,
posteriormente se sumergié en una solucion de NaCl 0.5 M por algunos minutos para poder despegar
y almacenar la membrana (Guler ez 4/, 2012).

AEM: PECH/PAN/DABCO-GA/PEI

Para preparar esta membrana se parti6 de la sintesis de la membrana original
“PECH/PAN/DABCO”; una vez que esta membrana fue preparada se enjuagd con agua destilada y
después fue sumergida alternadamente en polietilenimina (PEI, Mw ~25,000) 2 ¢ PEI/1 L de NaCl
1 My glutaraldehido (GA grado: I, 25% en agua) al 10%, dejando la membrana en cada solucién por
30 minutos (Wang ez al., 2014).

Resultados y Discusiones

La caracterizacion de una membrana nos ayuda a conocer su constitucion, estructura y
comportamiento funcional a través del empleo de métodos y técnicas adecuadas. Lo que se persigue
en la caracterizaciéon de una membrana es la prediccion de su comportamiento frente a un proceso
dado. Por ello es necesario conocer el mayor numero de parametros posible de la membrana, sobre
todo aquellos relacionados con su funcionamiento en condiciones experimentales similares a las que
se prevean en la aplicacién de la misma. A continuacién, se describen las diferentes caracterizaciones
llevadas a cabo en las M1Is sintetizadas en este trabajo.

La caracterizacion estructural a través del FTIR es una de las herramientas mas poderosas para la
determinacién de grupos funcionales junto con los posibles enlaces moleculares entre los compuestos
quimicos de la membrana. Para dicha caracterizacion se utilizé el espectrometro FTIR Nicolet™ iS™
10 de Thermo Fisher Scientific y el programa de OMNIC, el cual permite controlar los parametros de
recoleccion y optimizacion de los espectros. En la Figura 1 y 2 se presentan las imagenes de las MII
sintetizadas, y en la Figura 3 y 4 los espectros FTIR de las mismas. El tamafo de las membranas a
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escala laboratorio es de 7.5 X 10 cm, en el caso de las heterogéneas 100 X 15 mm, y a tamafio piloto
17 X 15 cm.

Figura 1. Imdgenes de las CEM, heterogénea y heterogénea-CA, sintetizadas a escala laboratotio y piloto.

Figura 2. Imagenes de las AEM, PECH/PAN/DABCO y PECH/PAN/DABCO-GA/PE], sintetizadas a escala
laboratorio y piloto.

Ano 2019, No. 6 Pag. 8
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En la Figura 3 se puede observar la diferencia entre el espectro de la membrana heterogénea y la
heterogénea-CA. En el espectro de la membrana heterogénea se observan 7 picos correspondientes a
la resina y el PVC, mientras que en la membrana heterogénea-CA, ademas de observarse picos
caracteristicos de la resina-PVC también se observan picos correspondientes al CA. En la Tabla 1 se
describen los picos observados en la Figura 3.
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Figura 3. Espectro IR de las CEM, heterogénea y heterogénea-CA (Jung ef al., 2018; Ibrahim, 2001).

Tabla 1. Lista de los grupos funcionales observados en el espectro de IR para las CEM, heterogénea y heterogénea-CA.

Pico Longitud de onda (cm™) Resina PVC CA
@)/ () 1,426/1.,450 -SO;~ CH. bend CH; bend
(b) 1,331 - CH bend -
(©) 1,253 - CH bend -
(d) 1,063 - C-C stretch -
_ Anillo aromatico (stretch)
(e)/ (k) 956/1,004 -SO; CH. rock o CH bend
€5) 832 -SO; - -
/0 690/671 -SO;~  C-Cl stretch O-H bend
(h) ~ 3,400 - - O-H bend
@) 1,708 - - C=0 stretch

Los picos referentes a la resina no se observan claramente en la membrana heterogénea ya que estan
superpuestos los del PVC, en el caso de la membrana heterogénea-CA ocurre lo mismo con la mayoria

de los picos; sin embargo, el pico caracteristico del CA a 1,708 cm™ nos confirma su presencia. En

Afo 2019, No. 6

Pag. 9



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

comparacion con las referencias, todos los picos estan un poco desplazados lo cual puede deberse al
entrecruzamiento de los reactivos. En la Figura 4 y Tabla 2 se pueden observar los picos caracteristicos
de ambas AEMs sintetizadas. En el espectro de la membrana PECH/PAN/DABCO la presencia del
pico a 2,240 cm™' es una forma de comprobar que la reaccién de entrelazamiento entre el polimero
inerte PECH y el polimero activo PAN se llevé acabo de una manera exitosa, los picos a 1,640 cm™
y ~3,400 cm™' también nos sugiere dicho entrelazamiento. En la misma figura y tabla se presentan los
picos de la membrana modificada superficialmente, PECH/PAN/DABCO-GA/PEI, el pico a
~3,400 cm™" es de menor intensidad indicando su consumo durante la modificacién, el pico o a
2,932 cm™ se observa mias definido indicando la incorporacién del GA, y finalmente el pico a

1,454 cm™ indica un exitoso entrecruzamiento entre el GA/PEI a través del grupo imida.

(a)

Transmitancia (%)
I

PECH/PAN/DABCO

s
o
Q
o
P
£
w)
o
c
'_
PECH/PAN/DABCO-GA/PEI | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 4. Espectro IR de las AEM, PECH/PAN/DABCO y PECH/PAN/DABCO-GA/PEI (Gulet ¢# al., 2012;
Linden ez al., 2012; Liu, 2013; Fang, 2011).

Tabla 2. Lista de los grupos funcionales observados en el espectro de IR para las AEM, PECH/PAN/DABCO y
PECH/PAN/DABCO-GA/PEIL

Pico Longitud de onda (cm'l) PECH/PAN/DABCO GA/PEI

@/(d) ~ 3,400 OH NH,
(b) 2,240 C=N -
©) 1,640 C-N -
(d) 2,932 ; CH,
(e) 1,454 - C=N
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Para verificar que las membranas sintetizadas poseen estabilidad y resistencia se sumergieron en agua
desionizada desde pH 1 hasta pH 14 durante 12 horas consecutivas; tanto las CEM como las AEM se
mantuvieron intactas y resistieron los cambios de pH corroborandonos su alta estabilidad y resistencia.
La humectabilidad de la superficie de una membrana desempefia un papel muy importante en sus
propiedades de separacioén y rendimiento. Esta propiedad esta directamente relacionada con de flujo
permeado, rechazo y ensuciamiento de la membrana; y se puede determinar a partir de medidas de
angulo de contacto de agua ultrapura (6,). 6, fue medido en todas las membranas sintetizadas utilizando
el OCA 15EC de la marca dataphysics en modo de gota sésil. Las fotos tomadas para medir el angulo
de contacto también fueron usadas para medir el espesor de las membranas sintetizadas utilizando un
software para procesamiento de imagenes (Fiji). En la Tabla 3 se reporta el 6, y el espesor junto con
el error estandar (SE) de las membranas sintetizadas. El espesor de la membrana heterogénea y
PECH/PAN/DABCO no fue medido debido a que eran pruebas preliminares a escala laboratotio.
El espesor en las MIIs utilizadas en la técnica de la electrodialisis inversa suele ser menor al de sus
homoénimas utilizadas en la técnica de presion por osmosis retardada. Las MIls utilizadas en
electrodialisis inversa requieren una resistencia mecanica menor por lo tanto suelen ser mas delgadas
y no requieren refuerzos (Guler ez /., 2012). Llas membranas a escala piloto modificadas presentan
espesores semejantes a los reportados para las MII comerciales (100-250 um).

Tabla 3. Valores de espesor (um) y 6, (°) junto con su error estindar (SE) para las MlIs sintetizadas.

Membrana Espesor £ SE (um) 4, + SE (°)

Heterogénea - 99 £3

CEM Heterogénea-CA 269 £ 2 134+ 1
AEM PECH/PAN/DABCO - 81+2
PECH/PAN/DABCO-GA/PEI 154 £ 1 58 £1

Materiales con 6,<45° son considerados altamente hidrofilicos, cuando estan entre 45° y 90° presentan
propiedades tanto hidrofilicas como hidrofébicas y si presentan 6,>90° son hidrofébicos (Wierczyska
et al., 2016). Ambas CEMs presentan propiedades hidrofébicas debido a los grupos presentes en su
superficie, la modificaciéon de la membrana heterogénea incremento estas propiedades hidrofébicas.
Por el otro lado, ambas AEM presentan propiedades hidrofilicas/hidrofébicas; sin embatgo, la
presencia de GA/PEI hizo que la membrana modificada presente propiedades hidrofilicas mucho
mas fuertes.

El grado de hinchamiento (SD, por sus siglas en inglés), la capacidad de intercambio i6nico (IEC, por
sus siglas en inglés) y la densidad de cargas fijas (CDsy) de la membrana son tres propiedades que estan
directamente relacionadas y que son muy importantes en las MIIs. El SD es un parametro indicador
de la eficacia de una membrana en términos de selectividad; este parametro depende de los grupos
intercambiadores de iones cuando estda en contacto con solventes, especialmente agua (Khare ef al.,
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2012). SD puede ser calculado utilizando métodos gravimétricos al considerar el cambio de masa entre
la membrana seca y la misma membrana hidratada, dichas masas se relacionan a través de la siguiente

ecuacion,

SD(%) =22 %100 (1)

mS
El IEC refleja la capacidad de generar corriente iénica que a su vez sera convertida en corriente
eléctrica en los electrodos del sistema de RED. Dicha corriente iénica esta directamente relacionada
con la cantidad de grupos activos por gramo de membrana seca, los cuales son los responsables de la
transferencia de protones (Ledesma, 2004; Realpe ¢f a/., 2015). La determinacién de la IEC se realizé
utilizando el método de titulacion utilizando el equipo 916 Ti-Touch (Metrohm) y un electrodo de pH

(Metrohm). La IEC se calculé de acuerdo a la siguiente ecuacion,

IEC (@j M ?)
g m,

En RED el intercambio de iones de manera selectiva (permselectividad) y 1a resistencia eléctrica de la
membrana son propiedades muy importantes, ya que estan directamente relacionadas con el
rendimiento y la potencia del sistema (Escobar & Schifer, 2019). A su vez, estas propiedades estan
directamente ligadas con el CDg, de la membrana, por lo que calcularlo es crucial en la caracterizacion
de MII. CDygy representa los miliequivalentes de grupos fijos por volumen de agua en la membrana, y
se puede calcular a partir del SD y IEC,

IEC
CD; =——
' SD
En la Tabla 4 se reporta el valor SD, IEC y CDg, junto con su SE para todas las membranas

)

sintetizadas.

Tabla 4. Valores de SD, IEC y CDgy junto con su etror estindar (SE) para las MIIs sintetizadas. NR= No Reportado.

+
Membrana SD + SE (%) IEC * SE (meq/g) C(El“;q—/;)E
Exp. Ref. Exp. Ref. Exp. Ref.
CEM Heterogénea 40+ 0.1 23150 13£02 1.460) 336+ 48 630
Heterogénea-CA 4507 NR 1.6+ 0.1 NR 363130 NR
PECH/PAN/DABCO 301+ 1.1 322+ 0.16® 14%01 131£010% 45+04 41®
AEM - PECH/PAN/DABCO- o5 1 5 4 NR 25+03 NR 101412  NR

GA/PEI

* Realpe et al., 2015; *Wierczyska ef al., 2016.

Para que una MII sea considerada adecuada para un sistema de RED debe de presentar un bajo SD
aunado a un alto valor de IEC; es decir, un alto valor de CDg, (Guler e# a/., 2012). Comparando la
membrana heterogénea con los valores de referencia podemos ver que nuestra membrana es superior
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ya que presenta un SD significativamente menor y un CDs, mucho mayor al reportado en la literatura.
La membrana heterogénea-CA no mostré cambios significativos con respecto a la heterogénea; sin
embargo, sus valores siguen siendo mejores a los reportados en la referencia. Por otro lado, la
membrana de PECH/PAN/DABCO sintetizada presenta valores similares a los reportados en la
literatura. Al hacer la modificacién superficial de esta membrana podemos observar que todos los
parametros son mejorados, disminuyendo el SD y aumentando a mas del doble el IEC y CDs..

Conclusiones

Se llevé a cabo la sintesis y modificaciéon de dos CEM y dos AEM por el método de evaporacion de
solvente. Las membranas modificadas fueron exitosamente sintetizadas a escala piloto. Las
caracterizaciones llevadas a cabo en ambas CEM mostraron mejoras significativas con respecto a las
reportadas en las referencias. Por otro lado, la AEM modificada, PECH/PAN/DABCO-GA/PEI,
fue la que mostré mejores resultados durante su caracterizacion ya que se disminuyé el SD y se
aument6 a mas del doble el IEC y CDyg,, haciéndola una opcién prometedora para la técnica de
electrodialisis inversa y generacion de energia azul.
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Introduccién

La implementacién de nuevas tecnologias para disminuir el consumo energético ha llevado a
considerar el uso de membranas como elementos utiles para la purificaciéon de mezclas. La separacion
de liquidos por medio de membranas, resulta ser una alternativa util debido a que presenta ventajas
como alta selectividad, disefio reducido, costos mas bajos y menor consumo energético.

La pervaporaciéon (PV) es un proceso de separacion por medio de membranas (Chapman ef a/., 2008;
Li, Zhang et al., 2015; Murthy & Shah, 2017), que resulta util cuando hay mezclas liquidas de
compuestos que forman azeoétropos, caso del etanol con agua, que presentan puntos cercanos de
ebullicién o que son sensibles al calor y el poli(alcohol vinilico) (PVAI) reticulado (Giménez ef al.,
1997; Gohil et al, 2006; Sonker ef al, 2018), tanto por calentamiento convencional como por
microondas (Sonker & Verma, 2018), se ha utilizado para preparar membranas utilizadas para este
tipo de separacion.

En el laboratorio de Fisicoquimica Macromolecular de la Facultad de Quimica de la UNAM se han
estudiado diversos agentes reticulantes (Reyes, 2015; Dominguez Gémez, 2018), encontrando hasta
el momento, que las membranas de PVAI reticuladas con 4cido tereftalico (T'Ac) presentan un bajo
porcentaje de hinchamiento.

En este trabajo, se pretende estudiar la cinética de hinchamiento de membranas reticuladas de
poli(alcohol vinilico) (PVAl)/anhidrido maleico (MA) a través del modelo de Fick (Cinética de primer
orden) y el modelo de Schott (Cinética de segundo orden) (Schott, 1992); observar la influencia de la
concentracion del agente reticulante en las pruebas de hinchamiento; caracterizar la membrana con
menor porcentaje de hinchamiento a través de FTIR, TGA, DSC y SEM y comparar el grado de
hinchamiento de membranas reticuladas de poli(alcohol vinilico) (PVAL) /anhidrido maleico (MA),
poli(alcohol vinilico) (PVAL) /acido tereftalico (TAc).
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Materiales y Métodos
Matetiales

Poli(alcohol vinilico) (PVAL, Mw 89,000-98,000, 99%+ hidrolizado, Sigma-Aldrich); anhidrido
maleico (MA, 99%, Sigma-Aldrich) (utilizado como agente reticulante); acido sulfirico concentrado
(95%—-98% Sigma-Aldrich); agua desionizada.

Preparacion de Ia membrana por técnica de calentamiento convencional

Una solucién de PVAI (10% w/v) se preparar6 con agua desionizada y se calent6 en un bafio de aceite
entre 85-90 °C bajo agitacion constante durante 1 hora. Luego de la disolucién del PVAL se agregd
el agente reticulante y la cantidad del mismo vati6 entre el 10% y el 30% w/w con respecto al peso
del PVAI; se agregaron 4 gotas de acido sulftrico concentrado, como catalizador, y se mantuvo
agitaciéon constante durante 3 horas. Para formar las peliculas, la solucién resultante se extendio, con
la ayuda de un agitador de vidrio en placas de vidrio templado con un tamafio de 20 X 20 cm. Las
peliculas fueron secadas en un horno de vacio a 40 °C por 24 horas. Transcurrido este tiempo, las
peliculas fueron reticuladas en un horno de vacio a una temperatura de 120 °C durante 2 horas.

Cinética de hinchamiento
Grado de hinchamiento

Muestras de las membranas fueron sometidas a pruebas de hinchamiento en agua a temperatura
ambiente (25 °C). Cada muestra fue secada previamente en una estufa a 50 °C durante 1 hora, y
enseguida fue pesada. Este valor fue registrado como la masa de la membrana seca (W5s). En un vial
con 20 mL de agua desionizada, se coloco la muestra con masa conocida. Cada 5 minutos, el agua en
la superficie de la muestra fue retirada con la ayuda de papel y enseguida la masa de la membrana fue
medida con una balanza analitica, registrando este valor como la masa de la membrana humeda (W7).
Este proceso se realizé durante 35 minutos. El grado de hinchamiento fue calculado a través de la
ecuacion (1).

W, —W,

W (%)= S %100 1)

N

Cinética de hinchamiento

Para corroborar la cinética de hinchamiento, se probaron dos modelos, el modelo de Fick, que
corresponde a una cinética fisica de primer orden y que se rige por la ecuacion (2).

In—=—=K¢ @)
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Donde W es el hinchamiento maximo o de equilibrio y Iy es el hinchamiento en el tiempo #

El segundo modelo es el propuesto por Schott corresponde a la ecuacion (3).

L A+ Bt 3)
H
Este modelo corresponde a una cinética fisica de segundo orden. En la ecuacién, A4 y B son dos
coeficientes con un significado fisico que se interpreta de la siguiente manera: para largos tiempos,
Bt>> Ay la pendiente B=1/W. es identificada como el reciproco del hinchamiento maximo o de
equilibrio. Por el contrario, en tiempos pequefios, A4 >> Bty en el limite, la ecuacion se convierte en
la ecuacion (4).

lim(dZH j = % ©)

El intercepto A, es el reciproco de la rapidez de hinchamiento inicial.

Caractetizacion de Ia membprana
FTIR

Se utilizaron peliculas secas para ser analizadas en el espectrofotémetro Nicolet 6700 FT-IR de

Thermo Scientific, en un rango de 4,000-400 cm™".

Analisis térmico

Los analisis termogravimétricos, TGA, se realizaron en un TA Instruments TGA Q5000. La
calorimetria diferencial de barrido, DSC, se realizé en un TA Instruments DSC Q2000. Ambos analisis
se llevaron a cabo utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min y una atmosfera inerte de

nitrégeno.
Microscopia electronica de barrido

Para conocer detalles de la morfologia de las membranas obtenidas y poder compararlas con el PVAI
sin reticular, se realizaron micrografias de la superficie, mediante un microscopio electrénico de
barrido JEOL-35CF operado a 10 kV.

Comparacion con otros estudios

En el laboratorio de Fisicoquimica Macromolecular de la Facultad de Quimica de la UNAM se han
estudiado diversos agentes reticulantes, encontrando hasta el momento, que las membranas de PVAI
reticuladas con acido tereftalico (T'Ac) presentan un bajo porcentaje de hinchamiento. Se tomaron los
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datos correspondientes y se comparé el porcentaje de hinchamiento con el obtenido a partir del uso
de anhidrido maleico como agente reticulante.

Resultados y Discusiones

Preparacion de Ia membrana por técnica de calentamiento convencional

Enla Tabla 1, se muestra el resumen de las condiciones utilizadas para llevar a cabo la reticulacion de
la membrana.

Tabla 1. Condiciones utilizadas pata realizar la reticulacién de las membranas.

% Concentracion
Temperatura

. de Agente . .. Tiempo de Observaciones
Experimento . de reticulaciéon . . .
Reticulante C) reticulacion Aspecto de la Pelicula
W/W)
EM-8 30 120 °C 2h Cambio de tonalidad uniforme
EM-12 20 120 °C 2h Cambio de tonalidad uniforme
EM-16 10 120 °C 2h Cambio de tonalidad uniforme

Se observa, que la tinica variable modificada fue la concentracion de agente reticulante. .as membranas
obtenidas antes de la reticulacion son transparentes y flexibles; luego de la reticulacién, las membranas
presentan una tonalidad ambar y pierden flexibilidad.

Grado de hinchamiento

La Figura 1 presenta los resultados del grado de hinchamiento para las muestras

30
25
20
15

10

Hinchamiento (%)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (min)

——EM-8 —EM-12 EM-16

Figura 1. Grado de hinchamiento del poli(alcohol vinilico) con anhidrido maleico a diferentes concentraciones.
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La muestra EM-8 es la que presenta menor hinchamiento, esto incluso se observa desde el inicio del
experimento. Se considera a la membrana EM-8 como la mas resistente en esta prueba y, por lo tanto,
se decidi6 trabajar solamente con ella durante las demas pruebas de caracterizacion.

Cinética de hinchamiento

En la Tabla 2, se presentan los coeficientes de cotrelacion (%) al utilizar ambos modelos, Fick y Schott.

Tabla 2. Coeficientes de correlacion (%) para las membranas EM-8, EM-12 y EM-16.
Experimento Fick (1 Orden) Schott (2% Orden)

EM-8 0.9898 0.9983
EM-12 0.7149 0.9943
EM-16 0.9251 0.9991

El modelo de Schott presenta un mejor ajuste a los datos de hinchamiento; con esto se demuestra que,
en este polimero reticulado, el hinchamiento no es gobernado por la difusiéon (Modelo de Fick) sino
por la relajacion de las cadenas poliméricas.

En cuanto a las constantes de la ecuacién de Schott, se obtuvieron los valores en la Tabla 3

Tabla 3. Constantes de la ecuacién de Schott para las membranas EM-8, EM-12 y EM-16.

Experimento A (min/(g/g)) B (g/g)

EM-8 9.6532 4.1495
EM-12 5.2205 4.0701
EM-16 3.2518 4.4366

Con base a los resultados de la Tabla 3, al obtener el inverso de la constante A, se obtiene que la
velocidad inicial de hinchamiento es EM-16>EM-12>EM-8, esto coincide con los obtenido
experimentalmente y demostrado en la Figura 1; la razén es debida a que la membrana EM-8 contiene
la mayor cantidad de agente reticulante y por lo tanto, el disolvente tiene mayor dificultad para penetrar
entre las cadenas del polimero.

FTIR

Las pruebas de FTIR fueron llevadas a cabo en la membrana EM-8. El analisis mostré una banda en
3,357 cm™' la cual corresponde al grupo —OH y es debida a los hidroxilos del PVAL sin reticular.

1

También se presentan bandas en 2,917 cm™ y corresponden al grupo —CH»—. Un resultado relevante

es la aparicién de una banda en 1,711 cm™ que corresponde al grupo éster -COO-y este es esperado
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debido a que al reaccionar el poli(alcohol vinilico) con el anhidrido maleico se espera obtener un

compuesto perteneciente a la familia de los poliésteres.
Anilisis térmico
Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se realizé en la membrana EM-8 y se comparé con una membrana de
PVAI sin reticular. A temperaturas menotes a 100 °C, ambas muestras presentan una pérdida minima
de peso de hasta 5%. A 202 °C la membrana EM-8 ha perdido aproximadamente 13% de su peso
debido a la evaporacién de anhidrido maleico no reticulado. La membrana EM-8 comienza a
degradarse gradualmente, siendo mas estable que la membrana de PVAL sin reticular, reteniendo el
29.66% de su peso original a los 500 °C, comparado contra el 10.35% de peso retenido de la pelicula
de PVAL En la Tabla 4 se presenta el resumen del analisis termogravimétrico.

Tabla 4. Resumen del analisis termogravimétrico (TGA) de la membrana EM-8.

s Pérdida .
Transicion Temperatura de Masa Observacion
1 25 °C_100.98 °C 4.27% La pérdida se debe a evaporacién de agua y
volatiles

El punto de ebullicion del MA es de 202 °C. Esta

2 100.98 °C-202.21 °C 13.52% transicion se debe a la evaporaciéon de MA no

reticulado y volatiles.

El termograma presenta una meseta de estabilidad

3 202.91 °C_294.80 °C 10.64% y en este 1nte.rvalo de.ap?oxm.ladamente 90 °C no
hay un cambio muy significativo de masa, esto es,

la pérdida de masa no es rapida.
4 204.80 °C_433.15 °C 24.02% En esta transicion, hay una pérdida rapida de

masa.

En este corto intervalo de temperaturas, la pérdida

de masa es la mas rapida de todas las transiciones,

llegando finalmente a una retencién del 29.66% de
la masa inicial a 498 °C.

5 433.15 °C-498 °C 17.89%

Calorimetria diferencial de barrido

La Tabla 5 presenta el resumen de los resultados obtenidos mediante DSC para la temperatura de
transicion vitrea (1)), temperatura de fusion (7)) la temperatura de degradacion (1)) para la membrana
de PVAl y la membrana EM-8.
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Tabla 5. Temperatura de transicion vitrea (T,), temperatura de fusién (T),) y temperatura de degradacion (T;) de las
membranas de PVAl y EM-8.

Membrana 7 (°C) Tw (°C) T4 (°C)
PVAI 85  212.68 240.07
EMS8 21334 - > 350

LLa membrana de PVAl al ser semicristalina, presenta tanto una temperatura de transicién vitrea como
una de fusién. La membrana EM-8 es muy amorfa y por lo tanto presenta solamente la temperatura
de transicion vitrea; esta temperatura es muy alta y es probablemente debida al doble enlace carbono-
carbono del anhidrido maleico, que impide la rotacién y por lo tanto disminuye la movilidad de las
cadenas del polimero.

Microscopia electronica de bartido

hie

r
o
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Figura 2 y 3. SEM de membrana de PVAI (izquierda) y membrana EM-8 (PVAL/MA) (derecha).

El analisis por microscopia electronica de barrido se realizé con aumentos de 1000X-9000X, en ellos
se observa que la superficie tanto del PVAI como del EM-8 es relativamente homogénea y muy
parecida en los dos casos. En ambas membranas aparecen pequenas manchas blancas que pueden
asignarse a impurezas o a material reticulante que no reaccioné (en el caso de la membrana EM-8).

Comparacion con otros estudios

En la Figura 4 se presentan los resultados obtenidos al realizar las pruebas de hinchamiento de las
membranas reticuladas de poli(alcohol vinilico) en agua desionizada a la temperatura ambiente.

El mayor incremento en el porcentaje de hinchamiento se presenta al inicio, donde se puede ver que
el PVAl/4cido tereftalico se hincha hasta 2.4 veces mas que el PVAl/anhidrido maleico. El valor de
porciento de hinchamento al equilibtio en el sistema PVAl/4cido tereftilico se obtuvo en un tiempo
corto de 7 minutos, mientras que para el sistema PVAl/anhidrido maleico el mismo valor se obtuvo
después de 20 minutos de inmersion en agua desionizada a una temperatura constante de 25 °C.
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Figura 4. Cinética de hinchamiento del poli(alcohol vinilico) con anhidrido maleico y acido terefetalico.

En la Figura 4 también se observa que el mayor porcentaje de hinchamiento de la membrana
PVAl/acido tereftalico es de 39.44% mientas que para la membrana de PVAl/anhidrido maleico es
de aproximadamente la mitad (21.65%). Desde el inicio del experimento, la membrana de PVAI/MA
presenta un menor porcentaje de hinchamiento; esto es probablemente debido a que al reaccionar el
AM con el PVAI queda una doble ligadura residual que provoca que el entrecruzamiento sea mas
compacto y a la vez, reduce la movilidad de las cadenas reticuladas, evitando que el disolvente penetre
con facilidad en el polimero.

Conclusiones

Tres nuevas membranas fueron preparadas al reticular, por calentamiento convencional, poli(alcohol
vinilico) con anhidrido maleico a diferentes concentraciones. De ellas tres, la membrana, EM-8,
present6 el menor grado de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Al obtener la cinética de
hinchamiento, se comprob6 un orden que obedece el modelo de Schott, el cual determina que el
hinchamiento no esta gobernado por la difusion sino por la relajacién de las cadenas poliméricas. La
membrana EM-8 fue caracterizada por FTIR, TGA, DSC y SEM.

Debido al bajo hinchamiento en agua desionizada, el PVAl/anhidrido maleico es un polimero
reticulado con alto potencial para la preparaciéon de membranas ttiles en los procesos de separacion

de sistemas liquidos (p.ej. Alcohol-agua en procesos de pervaporacion).

El anhidrido maleico presenta varias ventajas utiles como son: su bajo costo, su bajo punto de fusion
(51-56 °C) y facil disolucién en agua.
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Introduccién

En una celda de combustible alcalina (CCA), la reacciéon de oxidacién de hidrégeno se lleva a cabo en
el anodo, mientras que en el catodo se realiza la reacciéon de reduccion de oxigeno, a la salida del catodo
se encuentra el exceso de oxigeno que no reacciono, mientras en salida del anodo, se deshecha agua
mezclada con el exceso de hidrogeno. Las CCA han sido desarrolladas y pueden potencialmente
mejorar en varios aspectos a las celdas de combustible de intercambio proténico (CCP) tales como:
un comportamiento electrocinético mas simple, un cruzamiento de combustible menor, asi como la
reducciéon de envenenamiento por CO y el uso de electrocatalizadores a base de metales no nobles, lo
cual repercute en un menor costo del dispositivo al incorporar este tipo de electrocatalizadores.(Wang
& Zhang, 2013)

Pan e al. (2010) estudiaron un electrolito polimérico alcalino para celdas de combustible, para lo cual
realizaron una modificacion a la estructura de la polisulfona con trimetilamina, incorporando grupos
de intercambio anionico. Después evaluaron la capacidad de intercambio i6nico (CII), determinaron
la conductividad i6nica con respecto a la CII, donde observaron que a mayor CII existe una mayor
conductividad i6nica. Posteriormente evaluaron el comportamiento de la conductividad i6nica con
respecto a la temperatura y reportando que la conductividad depende de la temperatura debido a dos
efectos, los cuales pueden ser sinérgicos, ya que a medida que se aument6 de la temperatura resultd
en una mayor energfa cinética de los iones y una disminucién de la viscosidad del medio, lo cual
facilitarfa el transporte de materia.

Por otro lado, la estructura morfolégica de la membrana es muy importante, ya que una estructura
cristalina no permite el transporte adecuado de los iones OH, de acuerdo con lo reportado por Zhang
et al. (2016). Encontraron que las membranas de polisulfona que no tienen un acomodo repetitivo
presentan mejor conductividad, esto lo asociaron con una generaciéon de microfases.

En el presente estudio se prepararon nuevas membranas empleando diferentes mezclas poliméricas
para aumentar la capacidad de intercambio aniénico en CCA. Se logré un aumento en la CII,
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disminuyendo la resistencia de la membrana. Por lo que se propone el uso de diferentes tipos de amina

para funcionar como sitios activos de la membrana.

Materiales y Métodos

Se realizaron diferentes mezclas con polimeros diversos, ademas de utilizar ionémeros comerciales
utilizando como disolvente N-metil-2-pirrolidona. Como polimeros se utilizé6 polifluoruro de
vinilideno (PVDF), polietersulfona (PES), polietilenimina (PEI), alcohol polivinilico (PVA) y
Fumion®.

LLas membranas sintetizadas se prepararon a partir de una solucién polimérica con un 16% en peso de
solidos. La pelicula se aplicé mediante moldeo con cuchilla y se gelificé mediante inversion de fases,
formando la membrana. Se usé en la misma proporcion los polimeros funcionalizados encargados del
transporte de ion OH", siendo de una relaciéon de 0.4 g de PEI/ Fumion® por cada gramo de PVDF
utilizado. La caracterizaciéon de las membranas se llevo a cabo mediante CII, microscopia electronica
de barrido, espectroscopia de infrarrojo, absorcion de agua, pruebas de hinchamiento, analisis

termogravimétrico y tasa de intercambio aniénico.

Resultados y Discusiones

Se prepararon dos membranas, con relacion de 0.4 g de polimero encargado del intercambio i6nico
por cada gramo de PVDF; 0.4 PEI y 0.4 Fumion®. En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos
hasta el momento, donde se puede observar que la membrana comercial tiene mejores caracteristicas,
ya que no se ha logrado optimizar la distribuciéon de grupos funcionales encargados del intercambio

i0nico.

Tabla 1. Caracterizaciones para las membranas sintetizadas.

Caracterizacién 0.4 PEI 0.4 Fumion® Fumapem®
Espesor (um) 25.0 35.2 50.0
Hinchamiento (%) 33 8.6 17.0
Absorcion de agua (%) 8.8 20.9 23.0
CII (meq g™h) 0.71 0.20 2.02

La diferencia del hinchamiento, absorcion de agua y de CII es debido a la composiciéon quimica de las
membranas; mientras para las membranas de Fumapem® y de 0.4 Fumion® se tienen grupos de amonio
cuaternarios, la membrana de 0.4 PEI no contiene este tipo de cationes. Esto se debe a que en PEI
los nitrégenos son parte de la estructura de la cadena principal, mientras que en las otras dos
membranas forman parte de las cadenas colgantes. Se realiz6 un analisis de infrarrojo (IR), de donde
se identificaron los grupos funcionales. En la Figura 1 se observan los espectros de infrarrojo para las
diferentes membranas sintetizadas donde se puede observar a 3,300 cm™" la sefial de estiramiento O-H,
proveniente del intercambio i6nico del NaOH con el ion CI". Para el resto de las membranas
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preparadas, a ese mismo numero de onda, se carece de la sefial de estiramiento N-H atribuida a
compuestos con aminas, lo cual parecerfa un caso particular para PEIL ya que tiene un gran numero

de este tipo de enlaces, la sefial que aparece a 1,650 cm™'

es el enlace C=C de los compuestos con
anillos aromaticos debido a la poliétersulfona, siendo para la membrana comercial esta misma sefial

atribuida, debido a que en la hoja de especificaciones indica que se contiene polimeros aromaticos.
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Figura 1. Espectros de infrarrojo para las diferentes membranas sintetizadas.

Otra técnica con la que se corrobord la composicion quimica de la superficie de las membranas fue la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X, donde se observan los elementos representativos de
los compuestos que fueron utilizados para la sintesis de las membranas, de los que cabe destacar la
presencia de N, debido a los cationes encargados del intercambio de OH™. En la Figura 2 se muestran
dichos espectros.

x0.001 cpsfeV X 0.001 cps/eV
- 0 SKA

400 (a) 180 (b)

Ty
]
)

- - , r ! " u - -
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12 14 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0
eV kev keV

Figura 2. Espectros EDX pata las membranas sintetizadas: (a) Fumapem®, (b) Fumion® y (c) 0.4 PEL
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Por otro lado se llevo a cabo la caracterizacién por microscopia electronica de barrido (Figura 3), de
donde se puede observar, a un misma ampliacién, que la membrana comercial Fumapem vy la
membrana 0.4 Fumion® (Figuras 3c y 3b, respectivamente) presentan una supetficie aparentemente
lisa en comparacion con la de PEI; sin embargo, para la membrana comercial se observa cierto patrén
semejante a pequefios nédulos, lo cual se atribuye al acomodo de las cadenas poliméricas, generando
microfases, y a la heterogeneidad de grupos funcionales que presenta la cadena principal de los
polimeros. En la Figura 3a se observa la micrografia de la membrana de 0.4 PEI, la cual muestra una
superficie aparente heterogénea y con cavidades mayores en comparacion a las otras 2 membranas.
Esto puede deberse a la interaccion de la PEI con la humedad del aire durante la inversion de fases.

Figura 3. Micrografias SEM: (a) 0.4 PEI, (b) 0.4 Fumion® y (c) Fumapem®. Escala de 1 pm.

Para conocer la topografia de las membranas sintetizadas, se llevé a cabo la caracterizaciéon mediante
microscopia de fuerza atémica (AFM). En la Figura 4a se observa que la membrana de 0.4 PEI
presenta una mayor rugosidad y esto es consistente con SEM, ya que al ser una membrana con una
superficie heterogénea su topografia debe ser mas rugosidad.
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Figura 4. Micrografias de AFM para las membranas: (a) 0.4 PEI (b) 0.4 Fumion® y (c) Fumapem?®.
Area de 50 pm X 50 pm.

Mediante analisis termogravimétrico (Figura 5) se pudo estimar la presencia de los cationes tipo
R-NR;", los cuales se descomponen en un intervalo de temperatura de 170-190 °C. En la Figura 5a
se muestra el termograma para las 3 membranas, donde se observa la caida en el intervalo de
temperaturas antes mencionado solamente para la membrana de 0.4 Fumion® y la membrana
comercial Fumapem®. Para el caso de la membrana 0.4 PEL al estar comprometidos los enlaces N-H
con la cadena principal son mas estables, lo cual se puede observar que para el termograma de 0.4 PEI
presenta una mayor estabilidad térmica en comparacién con las otras 2 membranas.
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Figura 5. Analisis térmico de las membranas: (a) termograma y (b) analisis térmico diferencial.
Velocidad de 20 °C min™1.
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Conclusiones

e [a membrana comercial y las membranas sintetizadas presentan morfologias superficiales
diferentes, a pesar de tener una composicion similar, donde también el método de preparacion
juega un papel importante. La velocidad de migraciéon del solvente durante la inversion de
fases puede modificar la superficie de la pelicula polimérica.

e Lamembrana de 0.4 PEI presenta una rugosidad mayor, lo cual se traduce en una mayor area
superficial. Ademas de que presenta una estabilidad térmica mayor.

e Ja membrana de 0.4 PEI presenta mejores valores de CII, en comparacién con la membrana
de 0.4 Fumion; sin embargo, presenta valores menores de hinchamiento y de absorcién de
agua, lo cual puede ser una desventaja, pues necesario cierto contenido de agua para las pruebas
en la celda.
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Introduccion

El tratamiento de las aguas residuales mediante procesos biolégicos convencionales permite la
remocion de materia organica y nutrientes, obteniendo efluentes de calidad adecuada que no provocan
efectos negativos en los cuerpos receptores y que permite implementar sistemas de redso del agua. La
investigaciéon reciente ha detectado la presencia de contaminantes en pequefias concentraciones
(ng L' — pg L") denominados microcontaminantes (MC) (Pal ef 4, 2014), éstos incluyen una gran
variedad de compuestos quimicos (EPA, 2010); los compuestos farmacéuticos y los productos de
cuidado personal son los MC mas importantes (Alegre Galvan, 2008) considerando que son
ampliamente usados en la medicina veterinaria y en la salud humana (Daughton, 2004). Estos
compuestos pueden causar diversos efectos en los organismos (toxicidad cronica, disrupcion
endocrina y bioacumulacién) (Patifio ef al, 2014) y su remocién mediante procesos biologicos
convencionales es parcial. Una propuesta para mitigar esta problematica es la aplicacion de
biorreactores con membranas (BRM), esta tecnologia combina un proceso de degradacién biologico
usando biomasa suspendida, con una separaciéon solido-liquido a través de un proceso de
ultrafiltracién. Una caracteristica importante de esta tecnologia es que debido a la alta concentracion
de la biomasa en el reactor se puede trabajar con bajas cargas organicas y altos tiempos de retencion
de la biomasa (Judd, 2010) logrando una remocién de materia organica mayor de 90% y ausencia de
so6lidos suspendidos en el efluente, asi como la remocién de compuestos dificiles de degradar (Gil e a/.,
2012). Otras ventajas de los BRM son la baja produccion de lodos y uso de menores espacios para su
instalacién. El objetivo del presente trabajo fue realizar el tratamiento de aguas residuales con
presencia de tres compuestos farmacéuticos: acido mefenamico (AMF), fluoxetina (FXT) y metoprolol
(MTP) mediante un sistema conformado por dos reactores con biomasa suspendida, uno andxico y
un BRM, operados en serie.

Materiales y Métodos

El sistema experimental (Figura 1) estuvo conformado por dos reactores con biomasa suspendida
operados en serie: un reactor anoxico y un BRM aerobio. El sistema experimental fue alimentado con
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agua residual de tipo municipal, proveniente de una unidad habitacional a la cual se le agregaron los
compuestos farmacéuticos acido mefenamico, fluoxetina y metoprolol, seleccionados por su amplio
consumo, sus efectos toxicologicos en organismos acuaticos y su presencia generalizada en los
efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales y en los cuerpos de agua (Flores & Mijaylova,
2017).
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Figura 1. Sistema experimental.

El agua residual se transportaba al laboratorio y se introducia a un tanque de alimentacion al sistema
experimental, con una capacidad de 150 litros, donde se llevaba a cabo una previa sedimentacion de
los solidos suspendidos. La inoculacién de ambos reactores se realizé con licor mezclado proveniente
del reactor de lodos activados de una planta de tratamiento de aguas residuales, con una concentraciéon
de solidos suspendidos totales (SST) de 3,000 mg*L.™". El reactor anéxico conté con dos agitadores
tipo propela para mantener la biomasa en estado suspendido y el volumen efectivo fue de 9 litros. El
BRM aerobio tenfa un volumen efectivo de 17 litros, en el interior del reactor fue sumergido un
moédulo de membrana de ultrafiltracion (300 kDa) de fibra hueca de polisulfona (General Electric).
Para proveer a los microorganismos de oxigeno se conté con difusores de piedra porosa ubicados en
la parte inferior del médulo de membrana, garantizando una concentracién de oxigeno disuelto (OD)
mayor de 2 mg*L.™". Los ciclos de succién (10 minutos) y retrolavado (1 minuto) se realizaban mediante
dos valvulas solenoides conectadas a un temporizador (panel de control). El permeado se obtuvo
mediante una bomba de diafragma y el retrolavado se realiz6 con una bomba peristaltica.
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El reactor andxico fue alimentado de forma continua con el agua residual previamente sedimentada
mediante una bomba peristaltica, posteriormente el licor mezclado fue transferido mediante otra
bomba peristaltica al BRM. La biomasa del BRM se recirculaba al reactor andxico mediante una bomba

pertistaltica aplicando una relacién de recirculacion (caudal de recirculacién/caudal del influente) de
1.0.

El sistema experimental fue operado por 294 dias, siendo evaluadas tres fases de operacion como se
muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de operacion del sistema.

Anéxico BRM
Fase Q SST TRH SST TRH TRS
expetimental [L-h™!] [mg-L1] [h] [mg-L™] [h] [d]
Aclimatacién 2.0 2,000 49 4,000 8.5 30
Fase 1 2.0 2,000 49 4,000 8.5 30
Fase 2 33 1,500 3.0 3,000 5.1 20
Fase 3 5.6 1,000 1.6 3,000 2.7 10

Se realizé el seguimiento de los parametros de calidad del agua como fueron: Demanda Quimica de
Oxigeno soluble (DQOsoubic), N-NHi, N-NO,, N-NO;, Nitrogeno Total (NT), éstos se determinaron
2 veces por semana en los siguientes puntos de muestreo: agua del tanque de alimentaciéon (agua
residual cruda), efluente del reactor anoéxico y efluente del BRM (permeado). En los dos reactores se
midieron diariamente: oxigeno disuelto (OD), pH y temperatura (T). Una vez por semana se
determinaban Sélidos Suspendidos Totales (SST) y Solidos Suspendidos Volatiles (SSV) en el licor
mezclado de los dos reactores.

Las concentraciones de los compuestos farmacéuticos fueron: 2 pug*I.”" para FXT y 5 pg'L.™" para el
AMF y MTP. Los compuestos se adquirieron de Sigma-Aldrich y tuvieron un grado de pureza >98%,
con ellos se prepararon soluciones concentradas, de las cuales se adicionaban cantidades previamente
calculadas al agua residual. Para la deteccién de los compuestos en estudio se utilizé el método de
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas para la deteccion simultanea de los tres
compuestos en fase liquida; este método fue desarrollado y validado por Flores y Mijaylova 2015,
obteniendo recuperaciones de los compuestos farmacéuticos mayores de 98%. Los limites de
cuantificacién de los tres compuestos en estudio fueron menores de 0.017 pg L™' y los limites de
deteccion menores de 0.002 pug L7\

Resultados y Discusiones

Los valores de DQOsoluble en el influente y en los efluentes de cada reactor se muestran en la Figura 1
y como se puede observar hay una variaciéon significativa con una tendencia de incremento de los

Afo 2019, No. 6 Pag. 32



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

valores durante la primera fase experimental y estabilizacién de los valores durante fases 2 y 3. El
promedio de la DQOsoluble en el influente para todo el periodo de evaluacion fue de 140141 mg 1.7
y en el efluente (permeado) de 6 mg-L.™". Las remociones promedio de DQOsoluble por fase
experimental se muestran en Tabla 2. El efluente obtenido del BRM no contenfa sélidos suspendidos.

Para la determinacién de la carga organica mésica o relacion sustrato/microorganismos (A/M) en cada
reactor y en cada fase experimental, se dio seguimiento a la determinacién de SST'y SSV como medida
de la cantidad volumétrica de la biomasa en los reactores. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Aclimatacion Fase experimental 1 Fase experimental 2 Fase experimental 3
220
200 ¢ ¢
180 i

# Influente

B Efluente reactor andxico

e A Efluente reactor aerobio

0 20 40 60 380 100 120 140 150 180 200 220 240 260 280 300
Tiempo, d

Figura 2. Valores de DQOsoluble en el influente y efluente.

Tabla 2. Remociones promedio de DQOsoluble en el sistema.

Remocién de DQOsoluble, [%]

Fase . Reactor andxico BRM aerobio Global
experimental

Aclimatacion 51.5+16.6 75.2%17.3 89.516.6
Fase 1 55.1£19.4 90.5*x11.6 95.2+5.8
Fase 2 57.9+8.9 95.814.3 98.1+1.9
Fase 3 67.5%£5.7 94.4x5.1 98.2+1.6
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Tabla 3. Relacién A/M masica promedio en el sistema.

Reactor andxico BRM
TRS Relacion A/M SST SSV Relacion A/M SST SSV
Fase oy DAY gLy mgrL  MEDYY mgr [mgLo)
mgSSV-1d-] g g mgSSV-1-d-1] g g

Aclimataciéon 30 0.67 15761245  856+204 0.09 3,106+484 1,704%412
Fase 1 30 0.73 1,657+722  1,024+494 0.09 2,996+866 1,827%655
Fase 2 20 1.31 1,858+178  1,160+569 0.13 3,668+652  2,348+524
Fase 3 10 3.55 14824299  917+250 0.34 2,849+511  1,578+432

Las concentraciones nitrégeno amoniacal (N-NH,) en el influente varfan desde 9.5 hasta 38.0 mg-1.™",
con un promedio de 22.9+5.3 mg-L™". Las remociones promedio del N-NH, para cada reactor y cada
fase experimental se presentan en la Tabla 4. Durante la etapa de aclimatacion se obtuvo la remocion
del N-NH, aument6 paulatinamente debido fundamentalmente al proceso de nitrificacion en el BRM
aerobio. Una vez estabilizado el proceso (remocion >90%), empezé la evaluacion de la primera fase
experimental. Como se puede observar en la Tabla 3 los resultados obtenidos indican que una alta
remocion del N-NHy en el sistema, con promedios de 93% durante las fases 1 y 2 y un promedio de
98% durante la fase 3. Esto significa que El TRS de 10 d aplicados en la fase 3 fue suficiente para
obtener una alta remocién N-NHy.

Tabla 4. Remociones promedio de N-NHa.

Remocion de N-NH4, [%]

Fase Reactor BRM Global
experimental anoxico

Aclimatacién 29.7£18.9 85.5114.5 89.1%£11.5
Fase 1 50.1%£10.7 86.0t14.3 92.9%7.5
Fase 2 48.31£21.0 85.8+17.1 93.4%8.0
Fase 3 68.9+14.2 89.4+18.0 98.2+7.8

Las concentraciones de nitrégeno total (NT) en el agua residual variaron desde 14.1 hasta 51.6 mg L™/,
la mayor concentraciéon de NT se presento en la segunda fase experimental, lo cual fue atribuido a una
mayor cantidad de N-organico en el agua ya que las concentraciones del N-NH4 en las fases
experimentales fueron similares. LLa remocion de NT durante la evaluacion del sistema se muestra en
la Tabla 5. De acuerdo con los resultados obtenidos sobre la remocién de NT en el sistema de
tratamiento anoxico-aerobio en estudio, se puede afirmar que una vez estabilizado el proceso biologico
se pueden lograr remociones de NT mayores de 80%, aplicando TRH y TRS menores de los
reportados en estudios previos realizados por Coté ef al. (1997), Ueda and Hata (1999), Rosenberger
et al. (2002), Teck & How (2007) y Naghizadeh ez a/. (2008).
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Tabla 5. Remociones promedio de NT en el sistema.

Remocion de NT, [%]

Fase Reactor BRM Global
experimental anodxico

Aclimatacion 25.1+18.2 70.3111.4 77.9£10.7
Fase 1 46.0£11.0 65.0£12.5 81.5£6.9
Fase 2 39.4£21.5 68.6£16.5 81.91£9.9
Fase 3 57.6£16.2 064.4£19.6 87.414.1

En el agua residual utilizada como modelo para este estudio se encontré presencia de nitratos en
pequefias concentraciones, de 1.3+0.7 mg*L.™" en promedio durante todo el periodo experimental. Las
concentraciones de los nitritos en los efluentes fueron bajas, valotes menores de 0.30 mg'1.™" durante
todo el periodo experimental.

Las concentraciones de P-POy en el influente vatiaron entre 5.3 y 14.9 mg'L.™', con un promedio de
10.1£0.6 mg'L™" valor tipico para aguas residuales municipales. En la Tabla 6 se muestran las
remociones obtenidas de P-PO, durante todo el periodo experimental, en cada reactor y la remocion
global para el sistema de tratamiento.

Tabla 6. Remociones promedio de P-PO,.

Remocion de P-POy, [%0]
Fase Reactor

. . BRM Global
experimental andxico
Fase 1 16.1+7.8 14.4%8.6 28.219.2
Fase 2 19.6%9.0 18.4%9.6 34.3£10.3
Fase 3 17.6+8.1 21.2%7.2 35.4£6.8

Los parametros temperatura, pH y OD fueron monitoreados en las diferentes fases experimentales.
Los valores promedio obtenidos para cada uno de ellos se encontraban dentro de los valores 6ptimos
establecidos para cada uno de los reactores como se observa en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros de campo.

Parametro Reactor anéxico BRM
Teperatura (°C) 23.41£2.20 23.16*x2.14
pH 7.65+0.19 7.52+0.34
OD (mgl.™h 0.22+£0.08  4.09%1.56

La evaluacién de los compuestos farmacéuticos comenzo a partir de la segunda fase experimental (dia
de operacién 152), agregando los compuestos al agua residual en concentraciones de 2y 5 pug' L™\ A
partir del dia 170 de operacion se comenzé con el muestreo para la determinacion y cuantificacion de
los compuestos mediante cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas. Las
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concentraciones de los compuestos emergentes en el agua residual (influente) al sistema experimental,
fueron mayores a las que se pretendia obtener adicionando los compuestos en estudio. La
concentracion del dcido mefenamico en el influente vari6 entre 5 y 280 ugL.™", la fluoxetina de 2 a
9 ug'L™" y el metoprolol de 14 a 56 ug*L.™". Esto se atribuye a la presencia de los firmacos en estudio
en el agua residual cruda. Las remociones promedio obtenidas en las diferentes fases experimentales y
en cada uno de los reactores se observa en la Figura 3.

100
20 A
80 A
70 A
60 -
50 W % Remocién reactor andxico

W % Remocién reactor aerebio

Remocion, %

40 -
30 - % Remocién global
20 A

10 A

AMF2 AMF3 Fluox F2  Fluox F3 MetoprF2 Metopr F3
Compuesto y fase experimental

Figura 3. Remociones de los compuestos farmacéuticos obtenidas en las diferentes fases expetimentales.

Para el acido mefenamico las condiciones andxicas contribuyeron a obtener una mayor remocion
global del compuesto variando en los intervalos de 83-97% durante la fase 2 y de 71-98% durante la
fase 3. La remocion de fluoxetina en el reactor andxico varié en los intervalos de 81-97% durante la
fase 2 y de 99.5-99.6% durante la fase 3; mientras que en el BRM variaron en los intervalos de 91-96%
durante la fase 2 y de 90% durante la fase 3. La remocién del metoprolol en ambos reactores durante
ambas fases experimentales no presenté diferencias significativas, en el reactor andxico varid en los
intervalos de 78-85% durante la fase 2 y de 83-97% durante la fase 3 y en el BRM variaron en los
intervalos de 56-99.7% durante la fase 2 y de 67-99.2%.

Conclusiones

El sistema de tratamiento de aguas residuales conformado por dos reactores con biomasa suspendida,
uno anodxico y un BRM aerobio, operados en serie tiene un gran potencial para la remociéon de
contaminantes emergentes farmacéuticos como el acido mefenamico, la fluoxetina y el metoprolol, asi
como para la remocién de materia organica (DQOsowbi) y nitréogeno total, ofreciendo un efluente de
alta calidad apto para redso en servicios al publico.

Las remociones globales de los farmacos en estudio, obtenidas en el sistema de tratamiento operado
con TRS de 10 y 20 d fueron superiores al 90%, siendo la fluoxetina el compuesto que presentd mayor
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remocion (99.5+1.7%). Para el acido mefenamico la mayor remocién se obtuvo bajo condiciones
anoxicas, mientras para la fluoxetine las condiciones aerobias favorecieron su remocion en el caso de
TRS de 20 d y las andxicas en el caso de TRS de 10 d. En el caso del metoprolol las remociones fueron
similares en ambos reactores, anoxico y aerobio. Las concentraciones promedio de AMF, FXT y MTP
en el efluente del sistema de tratamiento fueron de 0.86 pg'L™", 0.016 pg'L.”™' y 0.723 pg- L™
respectivamente.

Las mejores condiciones de operacion fueron durante la fase 3, con TRH de 1.6 y 2.7 h en el reactor
anoxico y aerobio respectivamente, y un TRS de 10 d para ambos reactores, permitiendo obtener una
remocioén promedio de materia organica (DQOsoun) vy NT de 98.2% y 87.8% respectivamente. Se
obtuvieron efluentes con concentraciones de N-NH; y NT menores de 2 y de 6 mg L™
respectivamente, valores de DQOouupe menores de 6 mg-1.7.
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Introduccion

Actualmente esta demostrada la presencia de productos farmaceuticos y sus metabolitos en las aguas
residuales esto debido a su alto consumo, sus altas tasas de excrecion y su baja o nula remocién cuando
se utilizan sistemas de tratamiento convencionales (Arya ¢f al., 2016). Los farmacos son contaminantes
emergentes debido a que son dificiles de biodegradar, estan presentes en concentraciones pequefas
de ng'L.”", no estan regulados y se conoce poco del impacto en el medio ambiente. De los firmacos
detectados con mayor incidencia en las aguas residuales son en primer lugar los antibiéticos, seguido
por los anti-inflamatorios y en tercer lugar los reguladores de lipidos (Santos e a/, 2010). Dentro de
esta ultima clase de farmacos se encuentra el acido clofibrico (ACL) y gemfibrozil (GFZ) los cuales
son utilizados para tratar enfermedades del colesterol y triglicéridos en la sangre. En México, la
hipertrigliceridemia es la dislipidemia mas comun (Aguilar e# a/, 2005) y esta asociada con la diabetes
tipo 2 ya que el 74% de los casos tiene triglicéridos sanguineos por arriba de 150 mg-dL.™". Posterior a
su ingesta, los farmacos se excretan entre el 95% y el 99% en la orina como ACL libre y conjugado,
(MD Consult, 2009; Davidson ef al, 2007). El GFZ se excreta aproximadamente un 70% por orina,
principalmente como glucurénido, menos del 2% se excreta como GFZ sin cambios y un 6% de la
dosis se encuentra en las heces (Sacks, 2008; Siemens e7 /., 2008). Los farmacos estan disefiados para
ser muy activos e interaccionar con en el hombre y los animales. Los efectos potencialmente
acumulativos en el agua residual ya sea a mediano o largo plazo pueden ocasionar dafios en el medio
ambiente o en el hombre causando procesos psicolégicos anormales, debilitacién reproductiva (US
Department of Health and human Services, 1998; EMEA, 20006), efectos crénicos y en incluso
toxicidad (Radjenovic ef a/, 2007; Verenitch ez al, 2006), ademas de crear una proliferacién de

microorganismos resistentes a los farmacos.

Se ha reportado la presencia de ambos farmacos en las aguas residuales en concentraciones de 2-
15,000 ng'L.™" (D’Alessio e al, 2018), incluso su presencia ha sido detectada también rios a nivel
mundial y en México en concentraciones de 20-5,900 ng*1.™" (Rivera-Jaimes ef a/,, 2018; Campos ez al.,
2017). La presencia de estos farmacos en cuerpos de agua afecta al sistema endocrino en peces e
inhiben el crecimiento de los moluscos (Parrott & Bennie 2009). Se ha demostrado que los farmacos
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son removidos en sistemas convencionales en un 30 -50% (Radjenovic ¢z a/., 2009). Por tal motivo se
ha pensado en métodos avanzados que permitan la remocién y/o biodegradacion de este tipo de
contaminantes. Por lo que el objetivo de este trabajo es remover mediante un sistema de membrana

sumergida los farmacos ACL y GFZ.

Materiales y Métodos

El sistema experimental estuvo compuesto por dos reactores de membrana sumergida (BRM) con un
volumen de 6.5 L. Cada reactor conté con una bomba para la transferencia del agua, un arreglo de
valvulas solenoides y temporizadores (reloj programable) con el fin de llevar a cabo ciclos de succion
y retrolavado (con tiempos de 3 min succién y 45 s de retrolavado). La alimentacion se llevo a cabo
por medio de una bomba peristaltica tipo Masterflex de control variable en forma continua. El sistema
cont6 con un medidor de nivel en cada reactor y tuberias de drenado de emergencia (Figura 1). La
aireacion se realizé por medio de difusores de piedra porosa colocados por debajo del médulo de
membranas, para permitir un mezclado completo de la biomasa y reducir el efecto de taponamiento.
La aireacién se controlé por medio de un rotametro, asegurando concentraciones de oxigeno disuelto
mayores de 2 mg-1."". Para la succién del permeado se utiliz6 una bomba de diafragma. Cada reactor
conto con 2 valvulas solenoides conectadas a un temporizador para controlar el paro y arranque de la
bomba de succién y la de retrolavado.
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Figura 1. Sistema Experimental

El agua residual utilizada fue sintética a la cual se adicionaron como fuente de carbono 0.63 mL de
metanol por cada litro de agua a preparar con el objeto de obtener una DQO de 800 mg-L.™", asi
mismo se adicionaron nutrientes de nitrogeno y fésforo, asi como nutrientes traza (K, Fe, Mo, Ca,
Mg, Zn, Mn). Ademis, se fortifico con 5y 6 pg'L.™" de ACL y GFZ durante la etapa de aclimatacion y
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con 400 y 600 ng-1.™" de ACL y GFZ respectivamente para las tres fases experimentales con el objeto
de similar un agua residual tipica.

Cada sistema BRM operd con un médulo de membrana de ultrafiltracion de polisulfona y fibra hueca
con corte molecular de 100 kDa. Los reactores operaron de manera continua y automatizada durante
un periodo de 400 dias con diferentes parametros de operaciéon (Tabla 1). El ACL y GFZ fueron
analizados mediante cromatografia de gases (Gutierrez-Macias & Mijaylova, 2015). L.as Muestras de
farmacos se tomaron en el liquido (influente y permeado) y en solido (licor mezclado).

Tabla 1. Parametros de operacion.

BRM Parametros

(ngf(;/g TRC TRH LMSST Q
roLMSSTa @ () (mgL?) (L)

0.48 11 4 10,000 1.6

R1 0.77 5 4 6,000 1.6
0.43 10 7 6,000 0.9

0.34 20 10 6,000 0.7

R2 0.26 16 7 10,000 0.9
0.21 32 10 10,000 0.7

Resultados y Discusiones

La aclimatacién del sistema se realiz6 con concentraciones de 5 y 6 pug'l.”" de ACL y GFZ
respectivamente en el agua sintética. El R1 se oper6é con TRC de 10 dias y una F/M de
0.47 kgDQO-kgSST"-d'durante la Fase 1. Como resultado se observé el crecimiento paulatino de la
remocion de ambos farmacos hasta llegar a 97% de ACL y la completa remocion del GFZ en la etapa
de aclimatacion (Figura 2). Como ya se menciono, a partir del dia 174 se disminuy6 la concentracion
del ACL y GFZ en el agua sintética a 800 y 400 ngL.™"' respectivamente.

Durante los primeros dfas de la Fase 1 (en R1) se observé una disminucién en la remocion de ACL
(al 50%), sin embargo, con el paso de los dias (50 dfas) la remocion aumento6 en un 26% mas. E1 GFZ
no presentd diferencia en su remocién al disminuir la carga del farmaco y se logré su completa
remocién en esta fase. En la Fase 2 se aument6 la F/M al doble y se disminuy6 el TRC (5 dias), al
inicio de la fase se observé un ligero decremento en la remocién del GFZ hasta en un 84% y en un
56% para el ACL lo cual se puede atribuir al aumento de la F/M y al cambio de TRC, sin embargo, se
observo la rapida recuperacion de la remocion para el GFZ, sin embargo, esto no ocurrié con ACL.
Al final de la Fase 2 se alcanzaron remociones de 100% para el GFZ, mientras que el ACL no presento
uniformidad su remocién ya que en el dia 332 de operacién se registré una remocioén de 97% y al dia
334 la remocién bajo en un 36% reportando una remociéon del 61% cabe hacer notar que la
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concentracion del influente se mantuvo estable y que esto no ocurrié con el GFZ. al término de la
Fase 2 la remocion teportada fue de 56% de ACL. En la Fase 3 se disminuyé la F/M a
0.43 kgDQOkgSST "-d"' y se aument6 el TRC y TRH. Con estos cambios en los parametros de
operacion el GFZ no presenté cambios en su remocion y se mantuvo en 100%. El ACL se observé
favorecido en esta fase ya que se obtuvieron remociones entre 60% y 79%. Para mantener el TRC
establecido para cada fase se realizaron purgas diarias en ambos reactores.

Aclimatacion Fase 1 Fase 2 Fase3
100% - ﬂ%% %X XX XX \4/>K>K>K>K A RKXREKHX K 0.9
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Figura 2. Remocién ACL y GFZ en R1.

En el R2 (Figura 3) se observaron remociones mayores al 89% de GFZ y ACL en la etapa de
aclimatacion utilizando una F/M de 0.21 kgDQO-kgSST"-d™", TRC de 30 dias y TRH de 10 horas.
Con la disminucién de la concentracion de los farmacos en el influente se observé el mismo fenémeno
que en el R1; baja remocion del ACL durante los primeros dias de la Fase 1 llegando a remociones

minimas de hasta un 67% y recuperandose al final de la fase con remociones maximas de 75%.

El GFZ durante la transicion a la Fase 1 no present6 diferencias en su remocion (100%), las
condiciones de operacion en esta fase fueron iguales a las de la aclimatacion, sin embargo, en la
transicion de Fase 1 a la Fase 2 se observoé un ligero decremento en la remocién de un 25% de este
mismo farmaco y de un 33% para el ACL este comportamiento puede atribuirse al incremento de la
F/M (de 0.21 2 0.37 kgDQO-kgSST"-d ™), el sistema se estabiliz6 en los10 dias posteriores de iniciada
la fase logrando nuevamente una completa remocion de GFZ. durante esta fase la remocién del ACL
se fue incrementando hasta lograr una remocién maxima de 98% en los ultimos 20 dias de operacion
de esta fase (336—250).
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Al comienzo de la fase 3 con la disminucion de carga organica nuevamente se vio afectada la remocion
del ACL, sin embargo, el GFZ no presenté6 disminucion en su remocién con este cambio y se mantuvo
con una remocién de 100% durante el transcurso de esta tltima fase. Con respecto al ACL se observé
una recuperacion de su remocion a partir del dia 382 hasta finalizar la fase con remociones del 84%.

Estudios anteriores han reportado remociones de ACL y GFZ menores a las obtenidas en este trabajo
(20-50%) tanto en sistemas de lodos activados como de membrana (Radjenovick ez a/, 2009).

Aclimatacion Fase 1 Fase 2 Fase3
100% X% %%X X)K X X >K>K. KK X XK XX %XXWWX - 0.9
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Figura 3. Remociéon ACL y GFZ en R2

En la Tabla 2 se presentan los promedios de las remociones por fase, TRC, TRH y relacién F/M. Con
los resultados obtenidos se observa que la mayor remocién para el ACL (77%) se obtuvo con un TRC
de 20 dias y F/M de 0.34 kgDQOkgSST™":d™". Con respecto al GFZ solo observé que con una F/M
de 0.77 kgDQO-kgSST"-d™' y menor TRC utilizado (5 dias) la remocién baja en un 2%, con las otras
5 cargas organicas se obtuvo una completa remocién de este compuesto. Considerando la remocién
de ambos compuestos ACL y GFZ se podria considerar como los mejores parametros de operacion
los corresponde a la Fase 2 del R2: F/M de 0.34 kgDQO-kgSST™"-d™", TRC de 20 dias, SSLM de

6,000 mg L.”'y un TRH de 10 horas.
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Tabla 2. Promedio de la remocién del ACL y GFZ por fase en los diferentes reactores.

R1 R2
Fase ACL,  GFZ, F/MkgDQO- TRC, ACL, GFZ, F/M, kgDQO- TRC,
% % kgSST-1-d ! d % %o kgSST ! d-! d
Aclimataciéon  81%£15 89+14  0.47£0.02 11 89%+11 98+t2  0.21%0.01 32
Fasel 65+10 100 0.47£0.02 11 75£2 100  0.21%+0.01 32
Fase2 69t12 98%2  0.77£0.05 5 7746 100  0.34%0.03 20
Fase 3 70£6 100 0.43£0.04 10 736 100 0.26%0.01 16

Conclusiones

De acuerdo a los objetivos planteados utilizando un sistema de biorreactores con membrana
sumergida fue posible obtener la completa remocioén del GFZ y altas remociones del ACL, obteniendo
concentraciones en el efluente menores a 80 ng'.”". Igualmente se determinaron los principales
parametros que influyen sobre su remocion, asi como el principal mecanismo de eliminacién de ambos
farmacos.

El mejor desempefio de los BRM en la remocion de los farmacos fue con un TRC de 20 dias, F/M de
0.34 kgDQOkgSST -d™! el mayor TRH utilizado (10h) y una concentracion de SSLM de
6,000 rng-L_l, obteniendo eficiencias de eliminacién con estas condiciones de 77£6% de ACL y 100%
para el GFZ.

Referencias

Aguilar C., Ramirez E., Gallegos J., Leyva O., Oseguera J., Lozano H., Gomez F. (2005). La
hipertrigliceridemia familiar no se asocia a mayor prevalencia de complicaciones macrovasculares en la diabetes
mellitus tipo 2, Gaceta Médica de México 141(3), 201-205.

Arya V., Philip L., Bhallamundi, S.M. (2016). Performance of suspended and attached growth bioreactors for the
removal of cationic and anionic pharmacenticals, Chem. Eng. ]. 284, 1295-1307.

Campos C., Alvarado E., Becerril J. (2017). Determinacion de farmacos y metabolitos en muestras de agua,

suelo y sedimento de la zona lacustre de la Cindad de México, por extraccion acelerada con disolventes y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas, Revista AIDIS 10, 285-302.

D'Alessio M., Onanong S., Snow D., Ray C. (2018). Occurrence and removal of pharmacentical conpounds
and steroids at four wastewater treatment plants in Hawai'i and their environmental fate, Sci. Total Environ.
631-632, 1360-1370.

Davidson H., Armani A., McKenney J., Jacobson T. (2007). Safety Considerations with Fibrate Therapy,
Am | Cardiol. 99(6A), 3C-18C.

EMEA (20006). Guideline on the Environmental Risk assessment of medicinal products for human use, European
Agency for the Evaluation of Medicinal Products, EMEA/CHSWP/4447/00. London.

Afio 2019, No. 6 Pag. 44



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Gutierrez-Macias T., Mijaylova N.P. (2015). Clofibric acid and Gemfibrozil removal in membrane bioreactors,
Water Sci. Technol. 71(8), 1143-1150.

MD Consult. Drug Information. (2009). Clofibrate
http://home.mdconsult.com/das/drug/view/39126689-2/1/842/top?sid=284027359.

Parrott ., Bennie D. (2009). Life-Cycle Excposure of fate minnows to a mixture of six common pharmacenticals
and triclosan, | Toxicol Environ Health A 72, 633-641.

Radjenovic J., Petrovic M., Barcelo D. (2007). Analysis of pharmacenticals in wastewater and removal using a
membrane bioreactor, Anal Bioanal Chem 387, 1365:1377.

Radjenovic J., Petrovic M., Barcelé D. (2009). Fate and distribution of pharmacenticals in wastewater and
sewage sludge of conventional activated siudge (CAS) and advanced membrane bioreactor (MBR) treatment,
Wat. Res. 43, 831-841.

Rivera-Jaimes J., Postigo C., Melgoza-Aleman R., Acefia J., Barcel6 D., Lépez de Alda M. (2017).
Study of pharmacenticals in surface and wastewater from Cuernavaca, Morelos, Mexico: Occurrence and
environmental risk assessment, Sci. Tot. Envi. 613-614, 1263-1274.

Sacks M. (2008). After the fenofibrate intervention and event lowering in Diabetes (FIELD) Study: Implications
for fenofibrate, Am ] Cardiol. 102(12A), 341.-40L.

Santos L., Aratjo A.N., Fachini A., Pena A., DelerueMatos C., Montenegro M. (2010). Ecotoxicological
aspects related to the presence of pharmacenticals in the aquatic environment, ]. Hazar. Mat. 175, 45-95.

Siemens J., Huschek G., Siebe C., Kaupenjohann M. (2008). Concentration and mobility of human
pharmacenticals in the world’s largest wastewater irrigation system. Mexico City-Mezquital valley, Wat. Res.
42, 2124-2134.

US, Department of Health and Human Services, Food and Drugs Administration. Center for Drugs
Evaluation and Research (CDER). Center for Biologics Evaluation and Research (CBER).
(1998). Guidance for industry Environmental Assessment of Human Drug and Biological Applications. July
CMCO, Revision 1.

Verenitch S., Lowe C., Mazumbe A. (2006). Determination of acid drugs and caffeine in municipal wastewaters

and receiving waters by gas chromatography- ion trap tandem mass spectrometry, ] Chromatogr A. 1116, 193-
203.

Afo 2019, No. 6 Pag. 45



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Validacion de software libre para la simulacién hidrodinamica con
transporte de masa en canales de membranas

J. Moreno Huerta', G.A. Fimbres Weihs™>"

! Instituto Tecnoldgico de Sonora, 5 de Febrero 818 Sur, Cd. Obregdn, Sonora, C.P. 85000, México
2 CONACyT-Instituto Tecnolégico de Sonora, 5 de Febrero 818 Sur, Cd. Obregdn, Sonora, C.P. 85000, México
*Autor de cotrespondencia: gustavo.fimbres@jitson.edu.mx

Palabras clave: Osmosis Inversa; CED; OpenFOAM; CFX; Numero de Reynolds.
Resumen

La Dinamica de Fluidos Computacional (CFD, por sus siglas en inglés) es una técnica que permite
simular, y con ello analizar, el comportamiento de un fluido en un determinado sistema. Esto se logra
resolviendo las ecuaciones de conservaciéon de masa, momentum y energia utilizando métodos
numéricos. Asimismo, CFD es una herramienta imprescindible en el disefio de sistemas de membranas
de 6smosis inversa (OI), con cada vez mas grupos de investigacion utilizando esta técnica para
optimizar y as{ mismo generar nuevo conocimiento sobre lo que sucede dentro de los moédulos de
desalinizacién por membranas. Sin embargo, actualmente el uso de software comercial para
simulaciones tiene limitaciones con respecto a costos de licencias y programacion de ecuaciones. Es
por ello que la posibilidad de utilizar un software gratuito de cédigo abierto se vuelve atractiva. Los
resultados del presente estudio demuestran la practicidad del uso del programa OpenFOAM para
realizar simulaciones de CFD y determinan la exactitud del mismo para resolver las ecuaciones de

interés en canales de membranas con obstrucciones.

Introduccion

Durante las tltimas décadas los procesos de filtracién por membranas han cobrado cada vez mas
interés en la industria de la desalinizacion del agua. Un gran nimero de estudios se han enfocado en
la innovacién del proceso de OI. Aunque el objetivo de mayor importancia es encontrar las
condiciones 6ptimas de operacion, existen diversos aspectos que han obstaculizado el desarrollo de
esta tecnologia. Uno de los obstaculos mas importantes es el entendimiento del ensuciamiento de la
membrana y el consecuente decaimiento del flux de permeado (Ghidossi ez a/. 2000).

Cabe destacar que uno de los principales fendmenos que ocasiona una disminucién en la produccion
de agua limpia o pura es la acumulacién de sales en la pared de la membrana, lo cual genera una
resistencia extra al paso de moléculas de agua a través de la membrana. Esto es debido a que el
transporte de masa convectivo dentro de los canales de membranas de Ol tiende a acumular con
mayor rapidez los solutos o sales contenidos en la solucién en la superficie de la membrana. En
contraparte el transporte de masa por difusion desde la pared de la membrana (donde existe mayor
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concentracion) hacia el seno del fluido es un proceso mas lento. El fendmeno anteriormente descrito
es conocido como “polarizacion de la concentracion”, y conlleva al incremento de la presién osmotica
en el sistema debido al aumento de la concentraciéon. Este es un factor fundamental que impacta
directamente en la operacion de la planta, ya que al transcurrir el tiempo es necesario utilizar mayor
presion para producir el mismo flujo de permeado.

Hoy en dia existen diversas técnicas hidrodinamicas que ayudan a disminuir la polarizaciéon de la
concentracion, como lo son el uso de mallas espaciadoras y la promocién de vortices o turbulencia
dentro de los canales de membrana, entre otras. As{ mismo la generacién de conocimiento y la
investigacion cientifica desarrollan diversos modelos de nuevos materiales y geometrias de canales de
membranas para con ello disminuir el impacto del ensuciamiento en los médulos de OI. Para llevar a
cabo la tarea de disefiar u optimizar el proceso de Ol existen diversas herramientas; una de ellas es la
tecnologia de simulaciéon de Dinamica de Fluidos por Computadora (CFD, por sus siglas en inglés),
cuyos resultados se han vuelto lo suficientemente precisos para permitir su aplicacién en el area de

ingenierfa aeroespacial.

Actualmente CFD se ha vuelto una herramienta util para la compresion de lo que sucede dentro de
los médulos de 6smosis inversa, ya que con ella es posible analizar los fendmenos que se manifiestan
en pequefios canales delgados de membranas con obstrucciones, examinando los gradientes de
velocidad y concentracion en diferentes puntos (Fimbres-Weihs & Wiley 2010). A pesar de su utilidad,
el costo de la licencia de paquetes de software para realizar CFD muchas veces resulta limitante. El
presente trabajo tiene como objetivo determinar la viabilidad del software OpenFOAM (software de
licencia gratuita) en la simulacién de canales de membranas con paredes impermeables comparando
resultados con el software ANSYS-CFX (licencia comercial) mediante diferentes técnicas numéricas
reportadas en la literatura. Finalmente se analiza, con base en los resultados obtenidos, la utilidad del
software gratuito para ofrecer resultados confiables para el usuario en el desarrollo de simulaciones
relacionadas con el transporte hidrodindmico y de masa en sistemas de OL

Materiales y Métodos

Las simulaciones de canales de membranas a diferentes valores del nimero de Reynolds (Re) fueron
realizadas utilizando el sistema operativo de la distribucién de Linux, Rocks 7.0 Manzanita, instalado
en un servidor con 12 nicleos de procesamiento y 32 GB de RAM. Se utiliz6 la version 6.0 de
OpenFOAM, la cual cuenta con diversas aplicaciones que tienen como objetivo resolver las ecuaciones
de transporte, mismas que son derivadas de balances de materia y energia. CFD es la tecnologia
utilizada en la actualidad que tiene como proposito resolver dichas ecuaciones mediante métodos
numéricos en un determinado volumen de control. Para poder estudiar una solucion a las ecuaciones
de transporte mediante CFD, el usuario debe seguir una lista de pasos para primeramente plantear el
problema matematico, seguido de la solucién numérica, y finalmente llevar a cabo el analisis de la
solucion obtenida. En la Figura 1 se muestra el algoritmo para el uso de OpenFOAM.
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Estructura de OpenFOAM
(Open Field Operation and Manipulation)
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Consiste en la generacion de Se realiza la solucién del Consiste en la

una geometria discretizada, problema haciendo uso de visualizacion y el andlisis
utilizando OpenFOAM o las aplicaciones de de los resultados
software de terceros. OpenFOAM. utilizando ParaView.

Figura 1. Estructura de OpenFOAM en simulaciones de CFD.

Para el caso del presente estudio se hizo uso de las herramientas que ofrece el programa OpenFOAM
para generar una geometria de un canal de membranas con una obstruccion. La geometria utilizada
cuenta con una longitud de 6 cm, 0.1 cm de altura y 0.05 cm de espesor y la obstruccion fue colocada
a 1.7 cm de la entrada del canal. Asi mismo, la discretizacion del dominio fue realizada haciendo uso
de las utilidades del programa, obteniendo una malla de 75,000 elementos, basaindose en el
aprovechamiento de la simetria del canal y asf realizando la simulacién en 2D. En la Figura 2 se muestra
la geometria del canal y en la Figura 3 se muestra la discretizacion realizada alrededor de la obstruccion.

frontAndBack

Tixedwalls

Figura 2. Geometria de canal de membranas.

Figura 3. Geometria discretizada de 75,000 elementos.
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Para el presente estudio se consideraron nimeros de Reynolds (Re) en régimen laminar, y propiedades
fisicoquimicas constantes, como lo son la densidad (p), la viscosidad dindamica (4) y el coeficiente de
difusion del soluto en el solvente (D;,) con el fin de simplificar el caso y optimizar el tiempo de
computo. Las ecuaciones resueltas por OpenFOAM se describen a continuacion.

Ecuacion de Continuidad

Vev =0 1)
La ecuacion de continuidad se basa en el principio de la conservacion de la materia, y describe que la
cantidad de masa que entra a un volumen de control menos la que sale sera igual a la acumulacién. En
la ecuacion (3) se muestra la forma Euleriana de la misma, en la cual se aplican las simplificaciones

antes mencionadas.

Ecuacion de Movimiento

g(pv)+v.(pvv) =V -Vp+ pF )
t
La ecuacion de movimiento describe los fendmenos de transporte de momentum en un volumen de

control en el tiempo. Esta representa la distribucion de esfuerzos cortantes de un fluido Newtoniano.
Cabe destacar que en la ecuaciéon (4) se encuentra escrita en su forma Euleriana.

Ecuacion de Transporte de Masa

0 _
(o1 + VA p17) = V4 pD, V)45 5

La ecuacion de transporte de masa describe el transporte una especie mediante difusién-conveccion a
través del domino de un fluido, en el caso del presente estudio se utiliz6 NaCl como soluto.

Las ecuaciones (3) y (4) representan al conjunto conocido como las ecuaciones de Navier-Stokes,
mismas que no poseen una solucién analitica. Es por ello que deben ser resueltas mediante métodos
numéricos y algoritmos programados en los paquetes de software para CFD. Por otro lado, las
ecuaciones (3), (4) y (5) pueden ser resueltas para condiciones iniciales y frontera especificas,
determinadas por los requerimientos del usuario.

Con el fin de realizar la comparacién en la hidrodinamica entre ambos paquetes de software, se
caracterizé un vortice aledano a la obstruccion. Para ello se trazaron las lineas de flujo en OpenFOAM
y ANSYS-CFX en el post-procesamiento de los resultados obtenidos. En la Figura 4 se muestra un

esquema de la caracterizacion de vortices en canales con una obstruccion.
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Figura 4. Nomenclatura utilizada para caracterizar vortices en canales estrechos (Morales Contreras et al. 2009).

El analisis realizado con el fin de comparar la transferencia entre ambos paquetes de software se hizo
calculando los gradientes de concentracion en diferentes secciones de los canales de membranas. Estas
se realizaron en la seccién de la entrada del canal, la parte superior de la membrana y en la seccién
subsecuente a la obstruccion. En la Figura 5 se muestra un ejemplo del transporte de sal resultante de
la simulacién.

i T
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0008
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Figura 5. Resultados de transferencia de masa en canales de membranas utilizando a) ANSYS-CFX y b) OpenFOAM.

Resultados y Discusiones

La Tabla 1 muestra la comparacion de resultados obtenidos de la hidrodinamica, en términos del error
relativo de OpenFOAM en referencia a los resultados de ANSYS-CFX.
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Tabla 1. Resultados en la comparaciéon de parametros en la caracterizaciéon de vortices.

Variable Software Re=900 Re=550 Re=200

CEX 5.66 4.69 2.47

a OpenFOAM 5.67 485 2.49

% Error 0.16% 3.43% 0.82%

CFX 354 2.19 0.909

» OpenFOAM 3.42 2.14 0.923

% Error ~3.23% —2.17% 1.56%

CEX 0.287 0.285 0.284

y OpenFOAM 0.282 0.285 0.273

% Error ~1.91% 0.23% ~3.86%

Media % Error 2.17% 2.35% 2.45%
Cuadratica

La Tabla 2 muestra la comparacion de los resultados del error relativo de los gradientes de
transferencia de masa de OpenFOAM en referencia a los resultados de ANSYS-CFX.

Tabla 2. Comparacion de resultados de transferencia de masa.

Error CFX-OF Re=900 Re=550 Re=200
Membrana inferior, entrada 10.7% 21.6% 14.6%
Membrana inferior, entrada 4.9% 7.9% 10.8%

Membrana superior 8.1% 6.0% 8.1%
Media Cuadratica 8.2% 13.7% 11.5%

Los resultados obtenidos demuestran la variacién entre ambos paquetes en la resoluciéon de las
ecuaciones de transporte. Como es posible observar en la Tabla 1, el error en la hidrodinamica del
canal tiende a aumentar conforme el nimero de Reynolds disminuye. Esto se puede deber al aumento
del tiempo de residencia del fluido dentro del canal, a lo cual se considera que el nimero de sistemas
de ecuaciones a resolver aumentara (mayor tiempo en alcanzar la estabilidad).

Por otro lado, el error en la Tabla 2 esta relacionado con los métodos utilizados para obtener los
valores de los gradientes de concentracion en OpenFOAM, ya que dichos gradientes se estimaron
tomando el valor de la concentracién en la celda adyacente a la membrana, mientras que ANSYS-CFX
ofrece al usuario la opcién entre sus herramientas para calcular dicho valor. Sin embargo, la magnitud
del error entre las diferentes mediciones se encuentra dentro del mismo orden.

Conclusiones

El presente trabajo muestra una metodologia para evaluar la confiabilidad de OpenFOAM en
simulaciones de CFD dentro de canales de membranas. Los datos sugieren que es necesario mayor
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refinacion para obtener una precision similar a la de un software comercial. No obstante, la relevancia
y el grado de exactitud del software libre y el software comercial tiene diversas implicaciones. Por
ejemplo, OpenFOAM al ser un software de codigo abierto, permite al usuario editar las ecuaciones de
transporte a su preferencia, incorporar modelos modificados, disminuir costos de simulaciones, etc.
Por su parte el software ANSYS-CFX es un software comercial con el cual se han realizado
simulaciones de canales de membranas en trabajos anteriores y se ha demostrado con datos
experimentales que posee la capacidad de simular las condiciones de canales de membranas (Fimbres-
Weihs y Wiley 2014); sin embargo, el requerimiento de una licencia y el codigo cerrado del programa,
son limitantes que restringen su practicidad.

Cabe destacar que algunas de las implicaciones con las cuales el usuario de OpenFOAM debe
enfrentarse al hacer uso del mismo estan relacionadas con la curva de aprendizaje que este implica; ya
que la utilizacién de OpenFOAM se basa en la modificacion de librerias escritas en C++ (no existe
una interfaz grafica) al igual que por el hecho de ser un software de uso libre la documentacion esta
limitada. Por su parte el programa es una herramienta con muchas capacidades dentro del campo de
la simulaciéon de dinamica de fluidos al igual que en otras ramas de la ingenieria. Por otro lado, la
combinaciéon de OpenFOAM con los diversos softwares gratuitos o softwares comerciales, es una
estrategia que puede beneficiar significativamente en la facilidad en la realizacion de las etapas del
proceso de simulacién de CFD.

La informacién recopilada demuestra que OpenFOAM cuenta con las capacidades de ofrecer
resultados similares a los que ANSYS-CFX, la variacion entre los valores obtenidos demuestra que
existe una diferencia entre ambos programas al resolver las ecuaciones de transporte en canales de
membranas, no obstante, la magnitud del error se encuentra dentro de valores aceptables considerando
que la metodologfa realizada para examinar la el transporte de masa se basé en la exportacion de los

gradientes de concentracion en la celda adyacente a la pared de la membrana.
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a Longitud horizontal del vértice (m)

D, Difusividad del componente 7 en el solvente (m®/s)
F Fuerza externa por unidad de masa de fluido (N/kg)
p Presion (Pa)

Re Nuamero de Reynolds

S Fuente del componente 7en el fluido (kgm™ s™)

t Tiempo (s)

v Velocidad (m/s)

x Longitud horizontal del centro del vértice (m)

v Longitud vertical del centro del vértice (m)

Y Fraccion masica del componente 7

Caracteres Griegos

U Viscosidad dinamica (Pa s)
P Densidad (kg/m’)
V-( ) Divergencia
\Y% Gradiente
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Resumen

Se reporta la fabricacion de una serie de membranas de mezclas poliméricas de poliacido lactico con
copolimeros en bloque anfifilicos funcionalizados para su aplicaciéon en procesos de dialisis. Los
copolimeros en bloque se sintetizaron por la técnica ATRP usando catalizadores de Cu y Ru. Las
membranas asimétricas se elaboraron por el método de inversion de fases. La membrana de mezcla
PLA/PMMA-s-PAMPS (80/15 %p/p) presenté un mejor desempefio en la prueba de flujo
(500 L/m?h) y retencion de proteinas (69%), lo cual se le atribuye a su estructura altamente porosa y
a la alta hidrofilicidad propotcionada por el copolimero. La membrana PLA/PMMA-/-PHEMA
pulverizada presenté la menor adsorciéon de proteinas en su superficie con 1.21 pg/cm’. Las
membranas de mezclas presentaron un mejor desempenio en la limpieza de la urea y retencion de
proteina BSA en comparaciéon con la membrana de PLA puro. La membrana PLA/PMMA-)-
PDMAEMA obtuvo una limpieza de urea de 86.8% con una retencion del 93% de BSA, la membrana
PLA/PMMA-,-PHEMA presentd un mayor porcentaje de retencion de proteina, alcanzado 98%, con
una limpieza de urea ligeramente menor (84.3%) y la membrana PLA/ PMMA-,-PAMPS mantuvo
un buen desempeno en la retenciéon de BSA con 95%.

Introduccion

Los rifiones son 6rganos vitales que realizan diversas funciones para mantener limpia la sangre del
cuerpo. La disminucién de la funcién renal ha sido reconocida como un grave problema de salud
publica mundial, alrededor del 10% de la poblacién mundial se ve afectada. Sin embargo, la cantidad
de personas que tiene acceso a un tratamiento adecuado es escasa, por ejemplo, en 2013, tres millones
de pacientes sobrevivieron a través de dialisis o trasplante renal (Yu e 4/, 2017; Melo dos Santos ez al.,
2017). En México la cantidad de pacientes en tratamiento de remplazo renal es de aproximadamente
52,000 personas al afio. La dialisis es un tratamiento sustitutivo renal que se realiza en pacientes que
sufren insuficiencia renal crénica o aguda, con el fin de evitar la uremia que pone en peligro la vida.
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El proceso implica la eliminacién de sustancias de desechos y liquidos de la sangre que normalmente
son eliminados por los rifiones. Las dos formas principales de dialisis son la hemodialisis y la dialisis
peritoneal. La hemodialisis utiliza un filtro especial llamado dializador que funciona como un rifién
artificial para depurar la sangre de una persona. El dializador es un recipiente cilindrico que se conecta
a la maquina de hemodiilisis, que contiene una membrana semipermeable separando dos
compartimientos bien diferenciados, por donde circulan la sangre y el liquido de dialisis
respectivamente (National Kidney Foundation, 2018; Ronco ez a/., 2002). .a membrana (componente
principal del dializador) se caracteriza por ser hidrofébica, con alta selectividad, biocompatible y

resistente a altas presiones en el circuito sanguineo.

Para la mejora del rendimiento del proceso de dialisis, el desarrollo de nuevas membranas es un desafio
permanente. Los cambios en la composicién, estructura y en las propiedades de transporte de la
membrana, pueden tener un efecto positivo en la eliminacién de solutos urémicos, con el equilibrio
entre el rechazo de moléculas medias y la retencién de importantes proteinas sanguineas (Clark ez al,
1999). La compatibilidad sanguinea es otro objetico en el desarrollo de membranas (Gautham ez a/,
2013), ya que una baja biocompatibilidad produce reacciones adversas como la coagulaciéon de la
sangre debido a la adsorcién de proteinas, agregacion y adhesion de plaquetas, asi como la activacion
de neutréfilos y monocitos, los cuales resultan en una mayor incidencia de infecciones y mortalidad
en pacientes con hemodialisis. Para mejorar la compatibilidad de las membranas, se pueden usar dos
enfoques principales: 1) crear superficies que impidan o supriman las reacciones indeseables, como la
activacion de la cascada de coagulacion y 2) sintetizar polimeros que no reacciones con la sangre. La
modificacién adecuada de la superficie del material es la estrategia mas cominmente utilizada, porque
las propiedades de la superficie del material dominan las interacciones entre el entorno biolégico y los
materiales artificiales. Ademas, la modificacion de la superficie puede mejorar la hemocompatibilidad,
sin cambiar las propiedades fisicas del material. Diversos materiales han sido empleados para la
fabricacion de membranas para tratamiento de hemodialisis como celulosa, poliacrilonitrilo,
polisulfona, poliariletersulfona y poliimidas, con varios componentes hidrofilicos, asi como mezclas
poliméricas (Abidin ez al., 2017; Bowry ef al., 2011; Saito ef al., 2011). Sin embargo, atn se requiere
desarrollar nuevos materiales que mejoren su biocompatibilidad, presentan mayor separaciéon entre
toxinas urémicas con alta permeabilidad liquida y disminuyan su capacidad de ensuciamiento en la
superficie.

En este trabajo se presenta la elaboraciéon de membranas a partir de poliacido lactico (PLA) mezclados
con copolimeros en bloque anfifilicos funcionalizados. Los copolimeros se seleccionaron
considerando que contengan un bloque polimérico hidrofébico (PMMA) que proporcione
compatibilidad con la matriz polimérica de PLA y un segundo bloque con diferentes grupos
funcionales que proporciones hidrofilicidad y biocompatibilidad a la membrana. Las membranas
obtenidas se modificaron superficialmente con la adicién de diversas capas de copolimeros
funcionalizados mediante la técnica de pulverizaciéon por spray. Se presenta la caracterizacion
fisicoquimica y superficial de las membranas y su potencial desempefio en un proceso de dialisis.
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Materiales y Métodos

Los copolimeros anfifilicos se sintetizaron usando la técnica de polimerizaciéon radicalica por
transferencia de atomos (ATRP, por sus siglas en inglés). El polimetacrilato de metilo-4-
poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PMMA-,-PHEMA) y polimetacrilato de metilo-/-poli(metacrilato
de 2-dimetilamino etilo) (PMMA-,-PDMAEMA) se sintetizaron usando catalizadores de Cu. El
polimetacrilato de metilo-4-poli(acrilamida-2-metilpropano acido sulfénico) (PMMA-4-PAMPS) se
llev6 a cabo usando como catalizador el complejo de rutenio [Ru(o-CsHi-2-py)(bpy) (MeCN),|PFs,
siguiendo la metodologia de copolimerizacién secuencial, en donde a una solucién polimérica de
PAMPS previamente polimerizada por 10 h se agregd el monémero MMA desgasificado y se dejo
reaccionar por otras 24 horas a 80 °C.

Se realizaron mezclas de PLLA con cada copolimero y se utiliz6 la técnica de inversion de fases para la
obtencion de las membranas (Figura 1) en un bafio de mezcla de isopropanol/acetona/agua (I/A/A).
La impregnacion de superficie se llevo a cabo a partir de la técnica de pulverizado (Figura 1) (Vargas
& Hernandez, 2016). La caracterizacién de las membranas se realizé con pruebas de adsorcion estatica,
de flujo de agua y proteinas, angulo de contacto, microscopia electrénica de barrido (SEM) y dialisis.

Figura 1. Proceso de elaboracién de membranas por inversion de fases y pulverizado.

Para las pruebas de dialisis se utiliz6 una solucién que contenfa una mezcla de urea (1.5 g/L), lisozima
(0.04 g/1) y proteina de suero bovino (BSA) (1 g/L) en una solucién salina fisiolégica (0.9 wt%) como
simulacion de sangte (con un flujo de 50 mL/min). Se us6 agua destilada f liquido dializador (con un
flujo de 100 mI./min). El 4rea efectiva de la membrana fue de 3.2 cm®. La prueba tuvo una duracién
de 4 horas y se fueron tomado muestras cada hora.

Resultados y Discusiones

La estructura quimica y la composicién molar de cada uno de los copolimeros fue confirmada por "H-
RMN. Como ejemplo en la Figura 2 se presenta el espectro del PMMA-4-PAMPS, con cada una de
las sefiales de sus protones debidamente identificadas para cada bloque polimérico.
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Figura 2. 'H RMN del copolimero PMMA-b-PAMPS.

LLa morfologia de las membranas preparadas por inversion de fase fue caracterizada por SEM para
confirmar su estructura asimétrica. Como puede observarse en las Figuras 3 y 4, las membranas
obtenidas resultaron altamente porosas en la seccién transversal al afiadir el copolimero (en una
proporciéon de 15% en peso respecto al PLLA) como aditivo, en comparacion con la membrana de PLA
puro. Ademas, se pudo observar la formaciéon de una capa selectiva en la superficie de la membrana.
Este bafio de coagulacion I/A/A disminuyé significativamente la formacién de macroporos que

comunmente se forman en un bafio de agua.

Figura 3. Membranas de PLA, a) supetficial y b) Transversal; PLA/PMMA-b-PDMAEMA c) supetficial y d)

Transversal.
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Figura 4. Membranas de PLA/PMMA-b-PHEMA a) supetficial y b) Transversal; PLA/PMMA-b-PAMPS en vistas c)
superficial y d) transversal.

La deposicién por spray es un método sencillo y de bajo costo para aplicacién de pinturas. Este
método permite aplicar recubrimientos de baja rugosidad en superficies de diferentes sustratos. Al
aplicarle 5 ciclos de pulverizado de cada copolimero en la superficie de la membrana, estas presentaron
una morfologia cerrada y sin presencia de poros.

Prueba estitica de proteinas

El anti-ensuciamiento en los procesos de purificacién por membrana es una caracteristica deseable ya
que una baja adsorcion de proteina puede informarnos positivamente de la resistencia superficial de
la membrana ante el ensuciamiento. Las membranas realizadas con las mezclas demostraron una
disminucién en la adsorciéon de proteinas con respecto a la membrana de PLA. En la Tabla 1 se
resumen los resultados obtenidos, en donde la membrana de PLA fue la que obtuvo mayor adsorcion
de proteinas con un total de 14.66 ug/cm’ y la membrana que presenta una minima adsorcion en su
supetficie es la de PLA/PMMA-b-PHEMA con pulverizado, teniendo una adsorcién de 1.21 pg/cm’.
Esta membrana presenta una aglomeraciéon menor en la superficie, lo que contribuye a una superficie
mas plana y con menos probabilidades de incrustaciones en la superficie. Todas las membranas
pulverizadas demuestran ser menos adsorbentes de proteinas en comparacion a su homdloga sin
pulverizar, lo cual demuestra que la adiciéon de copolimero a la superficie mejora las propiedades anti-
incrustantes de la membrana. La finalidad de modificar superficialmente la membrana con el
pulverizado es para mejorar esta propiedad, debido a que los copolimeros contienen una seccion
hidrofilica en su bloque, estos facilmente impediran la incrustacién de proteinas en su superficie
debido a la naturaleza hidrofébica de estas mismas.

Tabla 1. Resultados de la prueba estatica de proteinas.

Muestra Concentracion desorbida (pg/cm?)
PLA 14.66 £ 0.17
PLA/PMMA-b-PHEMA 9.31 £ 0.04
PLA/PMMA-b-PAMPS 11.31 £ 0.11
PLA/PMMA-b-PDMAEMA 6.60 £ 0.005
PLA/PMMA-b-PHEMA P* 1.21 £ 0.16
PLA/PMMA-b-PAMPS P* 11.08 £ 0.16
PLA/PMMA-b-PDMAEMA P* 3.33+0.20

P*: Pulverizada
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Prueba de flujo y retencion de proteinas en bafio de agua

A continuacién, se presentan los resultados de la prueba de flujo y retencion de proteinas. La
membrana que presentd mayor flujo fue la de PLA, esto se justifica con el SEM, ya que el tamafo de
poro es mas grande que el de las demas membranas. Como se puede apreciar en la Tabla 2, la
membrana con mayor flujo inicial fue la realizada con el PMMA-4-PAMPS con un flujo de 500 L./m’h.
Por la morfologfa adquirida, los macroporos en su interior permiten el paso del agua con mayor
facilidad, ademas de que el bloque de PAMPS en el copolimero anfifilico es grande, adquiriendo mayor
hidrofilicidad, lo que contribuye a un flujo mayor. De igual manera se observa una recuperacion de
flujo por reciclado del 69%, mayor que las otras membranas probadas, y con notable diferencia con
respecto a la membrana de PLA. Por otra parte, la membrana de PLA/PMMA-,-PHEMA presenta
un flujo inicial de 119.86 I./m’h, menor que la membrana de PLA, y su recuperacién de flujo es igual
a esta. Esto se relaciona a la estructura superficial de la membrana, ya que presenta tamafios de poros
mas pequefos, aunque abundantes. Es importante mencionar que las membranas pulverizadas no
lograron permear, esto debido a la superficie densa obtenida después del pulverizado. La membrana
con PLA/PMMA-4-PDMAEMA tuvo una recuperacion de 66% con un flujo de 381.33 L./m’h. Por
lo tanto, las diferencias en los flujos y recuperacion estan determinadas por la estructura y porosidad
de cada membrana. El flujo inicial (Jw1), flujo de proteinas (J;,), flujo final (Jw2) y recuperacion de flujo
(RFR) por reciclado de las membranas se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Flujos obtenidos para las membranas realizadas en bafio Isopropanol/acetona/agua.

Espesor de membrana Jw ] Jw2
Membrana (um) (L/m%) (L /m2h§ (L/m?h) RFER (%)
PLA 350 136.98 35.95 82.19 60
PLA/PMMA-/-PHEMA 317 119.86 54.45 71.91 60
PLA/PMMA-,-PDMAEMA 334 381.33 146.42 251.60 66
PLA/PAMPS-5-PMMA 173 500 113.01 342.46 69

Prueba de diilisis de las membranas elaboradas en I/A/A

Se realizé con una soluciéon que contenia urea (molécula pequena), lisozima (molécula mediana) y BSA
(molécula grande) para estudiar las propiedades de filtracion de las membranas. La eliminacion de las
moléculas de urea es un aspecto importante al momento de realizar el tratamiento de dialisis debido a
los problemas que origina su acumulacion en la sangre. De igual manera, un aspecto importante de
mantener es la retencion de proteinas necesarias para el cuerpo humano. A continuacion, en la Figura
5 se presentan los resultados obtenidos en las membranas realizadas con el bafio de I/A/A. Las
membranas de mezclas presentaron un mejor desempefio en la limpieza de la urea y retencion de
proteina BSA en comparacién con la membrana de PLA puro. L.a membrana PLA/PMMA-/-
PDMAEMA obtuvo una limpieza de urea de 86.8% con una retencion del 93% de BSA. La membrana
PLA/PMMA-,-PHEMA presentd un mayor porcentaje de retencion de proteina, alcanzado 98%, con
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una limpieza de urea ligeramente menor (84.3%) y finalmente, la membrana PLA/ PMMA-4-PAMPS
mantuvo un buen desempefio en la retenciéon de BSA; sin embargo, la limpieza de la urea disminuyé
a 61.6%.
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1) PLA, 2) PLA/IPMMA-b-PHEMA, 3) PLA/PMMA-b-PDMAEMA
4) PLA/IPMMA-b-PAMPS

Figura 5. Desempefio de dialisis de las membranas estudiadas.

Conclusiones

La sintesis de los copolimeros por el método de ATRP fueron realizadas con éxito. Por '"H-RMN se
confirmo la estructura quimica y el grado de copolimerizacion de cada uno de los copolimeros.

Las membranas elaboradas con PLA y con mezclas de PLLA/copolimeros anfifilicos demostraron ser
altamente porosas en la seccion transversal y formaron una capa selectiva en la zona superior con

tamanos de poros en el orden de nm.

Por otra patte, las membranas de mezclas de PLA/copolimeros anfifilicos mostraron un mejor
desempefio en la eliminacién de urea y retenciéon de BSA a través del proceso de dialisis en

comparacion con la membrana de PLA puro, asi como en las pruebas de flujo y adsorcion de proteinas.
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Resumen

En este trabajo se investigd el efecto de incorporar 6xido de grafeno funcionalizado durante la
fabricaciéon de membranas de nanofiltracién (NF) mediante polimerizacién en interfase (PI). El 6xido
de grafeno (OG) fue preparado mediante el método de Tour-Marcano con algunas modificaciones.
Ademas, se realiz6 la funcionalizaciéon del OG con grupos amina por método solvotérmico. Las
membranas preparadas con OG funcionalizado mostraron un incremento en el permeado de agua
pura, y en el rechazo de NaxSOy4 y de NaCl (2000 ppm) de 140%, 3% y 15.4%, respectivamente, en
comparacion con membranas convencionales. Adicionalmente se realizé la caracterizacion de las

membranas mediante SEM, IR y EDS.

Introduccion

Elincremento de la poblacién y de la contaminacién de cuerpos de agua, han provocado en los ultimos
afios que la disponibilidad de este recurso se vea amenazada. Ademas de esto, solo un pequeno
porcentaje del agua es aprovechable para el consumo humano. Por lo que el agua de mar o salobre se
presenta como una opcion viable para paliar el problema de escasez del recurso hidrico. Sin embargo,
el principal reto es disefiar tecnologias que permitan cubrir la demanda de agua potable.

Las operaciones por membrana, en particular la nanofiltracion (NF), surgen como una alternativa para
producir agua apta para uso doméstico a costo bajo. En los ultimos afios se ha buscado reemplazar
los procesos de 6smosis inversa por procesos de nanofiltracion, ya que éstos permiten reducir la
presion de operacion en 70-90%, reflejandose en una reduccion del costo de operacion.

Con el propdsito de mejorar el rendimiento de los procesos de NF se han realizado diversas
investigaciones en las que se incorporan diversos materiales durante la fabricacion de las membranas.
Algunos ejemplos de materiales y nanomateriales empleados son: SiO,-ZrO,, TiO, (Emadzadeh e7 al.,
2013), nanotubos de carbono, 6xido de grafeno (Wang, ez al., 2018), entre otros. Mediante el dopaje
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con los materiales antes mencionados es posible mejorar algunas caracteristicas de las membranas
como son flujo de permeado, capacidad de rechazo de sales, resistencia al ensuciamiento y al
bioensuciamiento, entre otras. No obstante, el papel de estos nanomateriales no ha sido ampliamente
estudiado.

En este trabajo se estudia el efecto de la incorporacion de 6xido de grafeno (OG) modificado con
grupos amina sobre las caracteristicas y el desempefio de membranas de NF. El propésito de modificar
dicho material es proveer sitios activos para la reaccion de polimerizacién generandose un cambio en
la estructura de la membrana. Por sus caracteristicas bactericidas, el 6xido grafeno podria mitigar el

problema de bioensuciamiento.

Materiales y Métodos

Para la sintesis de 6xido de grafeno se utilizé el método propuesto por (Marcano ez al., 2018), en el
cual se realiza una exfoliacion sobre polvo de grafito utilizando un bafio acido, lo que da lugar a mayor
incorporacion de oxigeno en la estructura del grafeno. El dopaje de OG con nitrégeno (OG-N) se
realizé con etilendiamina y un agente enlazante. Para esto, 400 mg de OG se dispersaron en 100 mL
de etilendiamina y se agregaron 2 mg de HATU. La mezcla se ingresé a un autoclave a 200 °C por 2 h
(Ramanathan e a/, 2005) con el proposito de que la etilendiamina se enlace con los grupos acido en
el OG, generandose grupos amina libres.

Las membranas de NF se prepararon mediante polimerizacion en interfase sobre una membrana
porosa de polisulfona. La fase organica consisti6 en una solucién de TMC 0.5% p/v en iso-octano y
la fase acuosa en una solucién de piperazina 0.25%, NaOH 0.50% y alcohol polivinilico 0.25% p/v.
Esta técnica ya ha sido ampliamente estudiada por ejemplo por (Ghosh ef a/., 2008). La incorporacion
del OG-N se hizo en la fase acuosa de acuerdo con (Zarrabi ef al., 20106). La caracterizacién de las
membranas se realizé6 mediante espectroscopia IR y microscopia de barrido electrénico y pruebas de
permeado de solutos en un sistema de flujo cruzado presurizado.

Resultados y Discusiones

El 6xido de grafeno preparado fue caracterizado mediante microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS) y espectroscopia Raman. Las micrografias
correspondientes a la Figura 1 (a y b) muestran la morfologfa de las potenciales laminas de 6xido de
grafeno, mientras que en c) y d) se muestran las micrografias del 6xido de grafeno modificado (OG-
N), presentandose cumulos con diametros de alrededor de 1,000 nm. Asimismo, se observan los
resultados del analisis EDS del material OG-N, donde se observa una sefial de intensidad débil cerca
de 0.39 keV, atribuida a la sefial K-a del nitrégeno (Figura 2).
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Figura 2. Espectro de emision de rayos X de los materiales preparados: a) OG y b) OG-N.

La Figura 3 muestra la composicién elemental del OG preparado, corroborandose la incorporacion
de oxigeno en la estructura, en forma congruente con lo reportado por otros autores (Yoo & Park,
2019). La incorporacion de nitrégeno en la estructura de grafeno se puede observar en la Figura 4
donde se muestra mapeo elemental del OG-N, en esta imagen se puede ver como se concentra el
nitrégeno en ciertas regiones. Sin embargo, el mecanismo de incorporaciéon de nitréogeno no ha sido
estudiado.

Map data 1204 i, Map data 1204
MAG: 10.2kx HV: 15KV WD: 11.1mm MAG: 10.2kx HV: 15KV WD: 11.1mm

Figura 3. Mapeco elemental por espectroscopia de dispersion de rayos X del material OG.
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Figura 4. Mapeo elemental por espectroscopia de dispersion de rayos X del material OG-N.

En la Figura 5 los espectros de IR de las membranas. Se pueden observar diferencias en la intensidad
de la sefial 2 1,620 cm ™, correspondiente al enlace amida de la poliamida. En general se puede decir
que hubo una disminucién en el nimero de enlaces tipo amida al adicionar OG durante la PI, dado
que la sefial mencionada disminuy6 su intensidad. Asimismo, la intensidad de dicha sefial mostré un

aumento al adicionar OG-N, esto se puede atribuir a la participacién de los grupos amina durante la

1
5

PI. También en la Figura 5 se puede observar un descenso en la intensidad de la sefial a 3,440 cm™
correspondiente a los grupos alcohol (-OH) en la membrana. Este fendmeno puede atribuirse a que
al adicionarse OG-N, la cantidad de TMC en exceso disminuye, reduciéndose la cantidad de grupos
pertenecientes a TMC parcialmente hidrolizado. De forma general, la inclusion de éxido de grafeno
reduce el espesor de la capa activa de poliamida (Wen ez al., 2017).

3440 300 1620
1620 ( l
340 % A
344 309 ’ 'p ‘Q
" '\
——NF1 |
162 "

Transmitancia (u. a.)

—NF2

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectro de IR de las membranas sintetizadas.

Las membranas preparadas fueron evaluadas para flujo de agua pura, rechazo de Na,SO4 y NaCl a
2,000 ppm y rechazo de fructosa (180 Da) y xilosa (150 Da) a 1% p/v. Los resultados se muestran en
la Tabla 1. En general, la incorporaciéon de OG mejora el desempeno de las membranas de
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nanofiltracion, lo que sugiere una interacciéon funcional a nivel estructural entre la PA y el OG mas
que solamente una incorporacion fisica.

Tabla 1. Desempefio de las membranas poliméricas: PA (NFO1), PA-OG (NF02) y PA OG-N (NFO03).

Caracteristica NF1 NF2 NF3
Valor A (Lbar 'm2h™) 130 288 3.10
Rechazo de NaxSO4 (%) 959 977 98.9
Rechazo de NaCl (%) 462 60.3  61.6
Rechazo de Fructosa (%) 65 80 80
Rechazo de Xilosa (%) 65 80 70

Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis de OG y se evalu6é un método para el dopaje de OG con nitrogeno (OG-N)
y su inclusién en membranas de NF. Los resultados muestran que las membranas preparadas son
capaces de remover hasta casi 99% de Na,SO, y 62% de NaCl con flujo de permeado maximo de
3.10 L bar' m™ h™". En general, la adicién de nanolaminas de OG increment6 la permeabilidad de las
membranas en un 120% y un 140% en el caso del OG-N. La capacidad de rechazo de sales también
incremento6 ligeramente al incorporar nanomateriales durante la PI. El rechazo de fructosa y xilosa
incrementd en un 25% para las membranas modificadas. Este comportamiento sugiere la participacion
de los nanomateriales en la formacién de la pelicula de poliamida. Sin embargo, se debe estudiar el
efecto de la concentracién de OG adicionado sobre el desempefio de las membranas.
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Palabras clave: Membranas de intercambio catiénico; PVDF; SPEES; PES; Nafion NR50®.
Introduccién

La demanda energética es un marcador sensible para el bienestar y prosperidad de una poblacién, las
fuentes de energfas primarias dominantes son los combustibles fosiles, mas especificamente, petréleo,
carbon y gas, que suministran aproximadamente el 80% de la energfa primaria a nivel mundial (Del
Carmen, 2012). Debido a que las fuentes de energias fosiles son limitadas y contribuyen a la
contaminaciéon ambiental, surge como solucién el uso de energias alternativas, las cuales tienen una
capacidad de generacion ilimitada (Guney & Tepe, 2017). Debido a que la energfa eléctrica producida
no puede ser almacenada a gran escala surge la necesidad de emplear el uso de dispositivos de
conversion de energfa, entre los que se encuentran; baterfas de flujo, supercapacitores, celdas de
combustibles, entre otras (Dehghani-Sanij et. al., 2019), estos dispositivos tienen en comun el uso de
un separador, el cual es una membrana selectiva al paso de iones. .a membrana es uno de los
componentes mas importantes dentro de los dispositivos de conversion de energia, mejorar las
propiedades de la membrana permitiria obtener una mayor eficiencia de estos dispositivos. En este
trabajo se reporta la preparaciéon de membranas densas a base de PVDF/(SPEES/PES)/Nafion
NR50® utilizando inversion de fases y el método de doctor blade, para su uso potencial en batetfas de
flujo y celdas de combustible. Las mezclas poliméricas propuestas en el presente ademas de buscar
mejorar las propiedades que ofrece la membrana comercial de Nafion 117" busca reducir costos en la
elaboracion de membranas selectivas al paso de iones.

Materiales y Métodos
Sintesis de membranas.

En este trabajo se reporta la preparaciéon de membranas densas aplicando los polimeros con el método
de doctor blade. Se eligié una mezcla polimérica de polifluoruro de vinilideno (PVDEF), (poliéter éter
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sulfona sulfonada (SPEES) / poliéter sulfona (PES)) y Nafion NR50®, para preparar membranas de

intercambio catiénico (Gao ef al., 2009).

Se prepararon soluciones poliméricas con 16% p/p, utilizando como solvente N-metil-2-pirrolidona
(NMP). En una primera fase se disolvié el porcentaje de los polimeros SPEES, PES y PVDF en el
solvente, agitando en un sistema de rodillos durante 24 h.

Postetiormente se disolvié el Nafion NR50® en una mezcla de alcohol y agua en un reactor
hidrotermal a 200 °C por 2 h. Una vez disuelto, se afiade a la mezcla polimérica anteriormente descrita,
llevandola a una temperatura de 70 °C para lograr su completa incorporacion (Kumar ez al., 2016).

La solucién obtenida se moldeé sobre una placa de vidrio mediante la técnica de doctor blade. El proceso
de secado y curado de la membrana se realizé bajo el método de inversion de fase en una atmosfera
de aire controlada a 60 °C durante 24 h. Después del tratamiento térmico, las membranas fueron
removidas de la placa de vidrio y conservadas en agua desionizada.

Para la comparacién del efecto de la concentraciéon de polimeros en la membrana, se prepararon
diferentes soluciones poliméricas, mediante la técnica descrita anteriormente, variando el porcentaje
de sélidos de los polimeros. Todos los datos obtenidos de las caracterizaciones se compararon contra

la membrana comercial de Nafion 117%.

Caractetizacion fisicoquimica de las membranas.
Absorcidn de agua y grado de hinchamiento.

La absorcion de agua en las membranas de intercambio i6nico es muy importante, dado que la reaccion
de intercambio protonico requiere cierta cantidad de agua para coordinarse con el protén, segin se va
moviendo a través de la membrana. La absorcion de agua se realizé segun el siguiente procedimiento.
Se cortaron muestras de membranas y se retir el exceso de agua para pesarlas y se registré el peso.
Posteriormente se dejaron secar a una temperatura constante de 100 °C durante 4 h y se pesaron. El
contenido de agua finalmente se calculé mediante la ecuacion (1):

Absorcién de agua (%) = Phineao =Wesso 109 1)

seco

Donde W es el peso de la membrana expresado en gramos.

El grado de hinchamiento fue medido por el espesor de la membrana de acuerdo con la ecuacion (2):

Grado de hinchamiento (%) = Limeso = hieeo 1 )

seco

Donde L es el espesor de la membrana expresado en mm.
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Determinacion de carga superficial (SCD).

La determinacion de la carga superficial se llevé a cabo por medio de una titulaciéon acido-base. La
superficie de la membrana se trat6 inicialmente con HCI (1 M), con el objeto de reemplazar los contra
iones maviles por H'. Las membranas fueron lavadas con agua desionizada hasta alcanzar el pH del
agua desionizada. LLa membrana en forma acida (H" como contraién) se colocéd en una placa con un
area de trabajo de 120 cm®. Una vez montada la membrana en la placa, se verti6 sobre la superficie de
la membrana 25 mL de una solucién acuosa de NaOH (0.1 M). Esta solucién se dejé en contacto con
la muestra por 2 min. Una vez cumplido el tiempo, se tomaron 20 mL de muestra y se transfirieron a
un matraz para su titulacién con una soluciéon acuosa diluida de HCl (0.1 M), utilizando como
indicador fenolftaleina (1%). La densidad de carga negativa en la superficie de la membrana se reporta
en (meq Na*/m?) y se determiné por la diferencia del nimero de miliequivalentes (meq) de la solucion
de NaOH antes y después de ser neutralizada.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

Se empled la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) para corroborar las
interacciones vibracionales de las especies poliméricas. Los espectros se obtuvieron empleando un
espectrometro FT-IR/ FT-NIR Spectrum 400 PerkinE lmer.

Andlisis mecanico — dindgmico (DNMA).

Se realizé un analisis mecanico para determinar las diferencias en sus caracteristicas mecanicas en
deformaciéon y su resistencia dada por el comportamiento viscoelastico. Se utilizé6 un equipo
Analizador Mecanico Dinamico T°A Instruments Q800.

Microscopia de fuerza atomica (AFM).

Las imagenes de AFM fueron obtenidas con un microscopio de fuerza atébmica Nanosurf easyScan2 Flex
AFM. Los valores de rugosidad obtenidos proporcionan informacion adicional sobre la superficie de
las membranas. Tomando en consideraciéon que el area de analisis es extremadamente pequefia con
respecto al total, se realizaron numerosos barridos en modo 70 fapping en la superficie de la membrana.

Tasa de intercambio protinico.

La tasa de intercambio protonica se calculé con un dispositivo disefiado en el laboratorio, el cual se
muestra en la Figura 1.
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Figura 6. Sistema de dos celdas para evaluar la tasa de intercambio proténica (1 HaSOy, 2 NaSQOy, 3 Agitadores
magnéticos, 4 Membrana, 5 Sensor de pH, 6 Sensor de temperatura)

Donde el depésito del lado derecho fue llenado con 200 mL. de NaSO, 2 M, mientras que en el
compartimento izquierdo fue llenado con 200 mL de H.SO4 2 M. Durante toda la prueba el
compartimento derecho fue monitorizado con ayuda de un sensor de pH conectado, mediante una
interfaz, con un ordenador, el cual registr6 valores cada 30 segundos durante 24 h.

Se instalé un sistema para el control de temperatura, para evitar variaciones durante las mediciones.
El drea de la membrana expuesta a las soluciones fue de 28.27 cm’. Dependiendo de la membrana, se
registraron variaciones de tiempo en alcanzar el pH de equilibrio de las dos soluciones. Los resultados
se calcularon de acuerdo a la ecuacion:

Ap H inicial —_ Ap H final
A-t-L

Donde: ApHisicia: pH registrado al inicio, ApHgna: pH registrado al final, A: area de la membrana, #
tiempo, L: espesor de la membrana.

Tasa de intercambio protonica = x Numero de Avogadro

Resultados y Discusiones

El porcentaje de absorciéon de agua, grado de hinchamiento, densidad de carga superficial y
composicion de las membranas sintetizadas se muestran en la Tabla 1, se caracteriz6 una membrana

comercial de Nafion 117® para comparar los resultados de las membranas sintetizadas.
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Tabla 2. Resultados de la absorcion de agua, grado de hinchamiento y SCD de las membranas sintetizadas.

Concentracion Absorcion | . Grac}o de SCD
Membrana Nombre o o hinchamiento
(% peso) de agua (%) %) (meq Na*/m?)
()
PVDF/SPEES/Nafion M1 12%/2%/2% 39.62 32 66.58
NR50® M2 10%/3%/3% 36.11 24 91.66
PVDF/PES/Nafion M3 12%/2%/2% 24.16 22 45.83
NR50® M4 10%/3%/3% 18.62 10 48.33
Nafion® Nafion® Membrana 15.82 4 77.50
comercial

De las membranas sintetizadas, las membranas M1 y M2 presentaron una mayor absorcioén de agua,
al igual que un mayor grado de hinchamiento. Dichas membranas poseen en su composiciéon SPEES,
mientras que las membranas M3 y M4 tienen una menor capacidad y contiene en su composicion
PES, lo cual indica que la integraciéon del SPEES aporta a la membrana una mejor capacidad de
absorcion de agua, este parametro esta relacionado con la porosidad del material, asi como con la
composiciéon quimica en la supetficie, que a su vez determina la hidrofilicidad/hidrofobicidad de la
pelicula, debido a los grupos -SO;H capaces de disociarse interaccionando con las moléculas de agua.
Los resultados obtenidos de la densidad de carga superficial muestran que valores las membranas M1
y M2, tienen mayor capacidad de carga negativa en la superficie, en comparaciéon a la membrana
comercial, esta caracteristica favorece para un mayor intercambio protonico.

Espectros FT-IR

Para corroborar las diferencias en la composiciéon quimica superficial de las membranas se utilizé
FT-IR, los resultados se muestran en la Figura 2. De acuerdo con los espectros de IR, las sefiales que
aparecen hacia 1,490 cm™, 1,500 cm™" y 1,580 cm™" corresponden a los polimeros sulfonados, el resto

1

de las senales hacia la region de 600 a 900 cm™ corresponden a los polimeros de las membranas

compuestas.
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Figura 7: Espectros IR de las membranas sintetizadas.

Tasa de intercambio protdnico

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la tasa de intercambio proténico de las membranas
compuestas con Nafion NR50®, los cuales muestran valores superiores en comparaciéon con la
membrana comercial de Nafion, lo cual indica un buen transporte del protén entre la membrana, estos
resultados dan un indicio de la resistividad de las membranas sintetizadas.

Tabla 2. Resultados de tasa de intercambio protoénico.

Tasa de intercambio proténico

Nombre H*
(cm2 s um)
M1 5.49x1015
M2 6.24X1015
M3 1.59%x1015
M4 3.38X1016
Nafion® 4.39x1015

Anilisis mecdnico-dinimico.

El analisis mecanico dinamico de las membranas sintetizadas se muestra en la Figura 3, en la grafica
se puede observar que las membranas que contienen en su composicion SPEES (M1 y M2) resisten
un mayor esfuerzo en comparaciéon con la membrana de Nafion comercial; no obstante, su capacidad
de deformacién ante el esfuerzo es muy baja, esta propiedad es importante considerando la aplicacion,
ya que tiene que ver con las condiciones de operacion.
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Figura 8. Grafica del analisis mecanico- dinimico de las membranas sintetizadas.

Microscopia de fuerza atomica.
En la Figura 4 se muestran las imagenes de AFM obtenidas, se observa que las membranas sintetizadas
muestran un valor de rugosidad mas alto en comparacién con la membrana comercial de Nafion,

atribuido al método de preparacion por casting knife, ademas de que durante la inversion de fase se
empled atmosfera de aire. Esta rugosidad puede afectar la disponibilidad de sitios en la superficie, asi
como la hidrofilicidad de la misma. En la Tabla 3 se reportan los valores de la rugosidad media de las

membranas sintetizadas.

Tabla 3. Rugosidad promedio de las membranas sintetizadas

Rugosidad media
Nombre g RMS (nm)
M1 495.98
M2 287.27
M3 197.04
M4 291.07
Nafion 72.10
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Figura 9. Imigenes AFM de las membranas sintetizadas.

Conclusiones

Se lograron sintetizar 4 membranas con diferentes composiciones quimicas, a partir de PVDF, SPEES,
PES y Nafion NR50®. La densidad de carga en la superficie depende de diferentes factores, siendo
uno de los mas importantes la composicion quimica de la misma (presencia de grupos
funcionales/sitios activos), lo cual fue corroborado mediante espectroscopia FT-IR, observindose
sefales caracteristicas de los mas importantes relacionados con los polimeros utilizados.

La morfologfa de la superficie varié6 con la composicion quimica de la membrana, presentandose
membranas aparentemente mas porosas y otras mas densas.

Los resultados de la tasa de intercambio proténico sugieren una buena capacidad de transporte de
protones a través de las membranas sintetizadas, de las cuales la M1, M2 y M4 presentan una menor
resistencia en comparacioén con la membrana comercial.

Las propiedades que presentan las membranas sintetizadas resultan de la combinacién de efectos
fisicoquimicos logrados mediante la mezcla de diferentes polimeros, donde unos confieren mayor
capacidad de intercambio de iones (por ejemplo SPEES), otros mayor estabilidad quimica (por
ejemplo PES) y mayor hidrofobicidad con excelente estabilidad térmica y resistencia mecanica.

Los resultados de la tasa de intercambio proténico muestran que las membranas sintetizadas pueden
tener un desempefio igual o mejor en algun dispositivo de conversion de energfa, sin embargo los
resultados del analisis mecanico-dinimico muestran que las membranas M1 y M2 son adecuadas para
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utilizarse en baterfas de flujo, mientras que las membranas M3 y M4 son recomendadas para uso en
celdas de combustible, esto debido a las condiciones de presiones que se emplean en ambos sistemas.
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Resumen

En México, millones de personas padecen efectos en salud provocados por agua de consumo de mala
calidad; contaminada principalmente por elementos quimicos toxicos, como es el caso del fldor y sus
compuestos (Ortiz, 2015).

La normatividad mexicana establece como concentracién maxima permisible 1.5 mg/L de flior en el
agua de abastecimiento publico NOM -127-SSA1-1994) y 0.7 mg/L. como maximo permisible para
agua embotellada (NOMO041-SSA1-1993) (Alarcon ez. al, 2002).

Para poder prevenir los dafios que puede causar el flior mencionados con antelacion, existen diversos
métodos para la remocién de los fluoruros en diversos efluentes de agua, los cuales se pueden dividir
en dos grupos: métodos de remocion de alto costo y métodos de remocién de bajo costo (Trejo &
Hernandez, 2004).

El quitosano, sorbente elegido para esta investigacion, es uno de los pocos polisacaridos catidonicos
naturales que dentro de sus principales ventajas se encuentra que es un polimero biodegradable, no
toxico, semipermeable y biocompatible, debido a que se extrae de la quitina que se encuentra en el
exoesqueleto de algunos crusticeos o insectos y en paredes celulares de ciertos hongos como los
ascomicetos y en algas como las diatomeas (Martinez, 2009). La estructura del quitosano cuenta con
grupos aminos que hacen que sea un material versatil que permite realizar la sorciéon de los fluoruros.

El objetivo de este estudio es analizar la viabilidad de remocion de fluoruros del agua potable del
municipio de Ojocaliente en el estado de Zacatecas utilizando perlas de gel de quitosano.

El material utilizado en el proceso experimental consiste en perlas de gel de quitosano elaboradas en
el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). Agua potable de la ciudad de Ojocaliente, Zac., y kits para
las pruebas fisicoquimicas de caracterizacion. La metodologia empleada se divide en diferentes etapas
como: recolecciéon de muestras de agua potable y su caracterizacién, posteriormente se realiza la

determinacion de la capacidad de sorcién de las perlas de gel de quitosano.
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En la Tabla que se presenta a continuacion (Tabla 1), se describen los principales parametros en torno
a la caracterizacion fisicoquimica realizada a las muestras del agua que se obtuvieron en la ciudad de
Ojocaliente, Zac.; se observa que la cantidad de compuestos de fldor y el pH se encuentran fuera de
los limites permisibles que demarca la norma para el consumo humano.

Tabla 1. Resultados de la caracterizacién inicial del agua potable de la ciudad de Ojocaliente, Zac.

Evaluacién Valor
Dureza (ppm) 136.80 + 4.500
pH 9.766 £ 0.030
Conductividad (Ms) 0.35 = 0.036
Cloruros (ppm) 30.0 = 0.000
Temperatura (°C) 19.10 £ 0.191
Fluoruros (ppm) 3.90 £ 0.735

Para determinar la capacidad de sorcion de las perlas de gel de quitosano, se tomé una alicuota de
150 mL la cual se dividi6 en tres matraces de 50 mL, se les agregd 0.3 gramos de perlas a cada uno. Se
agitaron a 100 rpm durante ocho horas. La capacidad obtenida fue de 0.067 mg de compuestos de
flaor/g de perla. El porcentaje de compuestos de flior retirado en una etapa de separacion mediante
las perlas de gel de quitosano fue del 11.11%.

Con base en los resultados obtenidos se requieren como minimo seis etapas para alcanzar el limite
permisible. Por lo tanto, se debe realizar un analisis de viabilidad econémica por la cantidad del
efluente que se tiene que tratar por dfa para el consumo de la poblacién en el municipio de Ojocaliente,
Zac.; ademas de la determinacién de ciclos de sorcion-desorcion, asi como el tiempo de vida media
del material en la operacion.

Introduccion

El agua es uno de los recursos mas importantes para la vida en el planeta; nosotros, como seres
humanos dependemos de ella no solo para consumo doméstico, también para poder dar
funcionamiento y continuidad a actividades agricolas e industriales SEMARNAT, 2012).

Al hablar de contaminacion de agua, podemos mencionar que esta puede ser tanto de origen natural
o provocada por el hombre; la primera problematica, se debe a que los diversos lugares donde se
puede encontrar almacenada (presas, ductos, pozos, etc.) pueden estar contaminados con diferentes
elementos quimicos, sin olvidar el arrastre de particulas que se presentan con las gotas de lluvia u otros
residuos vegetales; otro posible elemento para la contaminacion del recurso natural, es la provocada
por el hombre esta a su vez se puede llamar puntual; ya que se origina en un foco emisor determinado
afectando una zona concreta (Sanchez, 2000).
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El fldor es uno de los elementos que a altas concentraciones puede dafiar la calidad del agua de
consumo humano, hecho por el que en la presente investigacion se abordara mas a fondo. De forma
natural, puede ser encontrado en minerales como la fluorita (Cal’,), criolita (Na3AlFg) y fosforita
(Cas(POy)sF). Es uno de los mas comunes en la corteza terrestre y por eso su presencia en el agua se
debe principalmente a la infiltracién y disolucién del suelo y rocas que lo contienen.

El agua superficial se encuentra contaminada con diferentes tipos de microorganismos y compuestos
quimicos, mientras que el agua subterranea (Nufiez, 1999), esta en contacto con minerales de los que
se disuelven elementos como arsénico y fldor. Estos dos elementos se encuentran dentro de las diez
sustancias mas estudiadas por sus efectos en salud en el mundo (Ortiz, 2015, p.3).

La calidad del agua en México es un tema que poco se discute ante un problema mayor como lo es la
escasez del vital liquido; sin embargo, al no exigir abasto del recurso natural con la calidad adecuada
para su ingesta, se ha permitido que millones de habitantes sufran efectos que ponen en peligro la
salud, lo anterior derivado del consumo de agua contaminada; como es el caso del municipio de
Ojocaliente, Zacatecas.

Aunque el contexto del presente estudio se centra en dicho municipio, no es el tnico Estado con
problematica con relacion a la contaminacion de recursos naturales como el agua; en Estados como:
Baja California Norte, Durango, Aguascalientes, Guanajuato, Sonora, Chihuahua, Chiapas, Coahuila,
Nuevo Leén, Sinaloa, San Luis Potosi, Jalisco, Michoacan, Querétaro, México, Hidalgo, Chiapas y
Puebla, han sido reportadas concentraciones arriba de las establecidas en la norma NOM-127-SSA,
misma que presenta los limites permisibles de algunos elementos presentes en el efluente.

La ingesta de fltor a bajas concentraciones (51 mg/L), se considera benéfica por su capacidad de
prevenir la caries dental; sin embargo, el consumo prolongado de agua con altos contenidos de flaor
puede dar lugar a la fluorosis dental y de huesos y si la concentracion es muy alta, puede originar serios
dafios a la salud, tales como fragilidad de los huesos, e incluso rigidez total y deformacion 6sea (ONU,
1990).

Las enfermedades o padecimientos mencionados tendran que tomar en cuenta factores que tengan
influencia en el grado de absorcién de los fluoruros en las personas, como la edad, el tiempo de
exposicion, dosis, estado nutricional, entre otros.

El objetivo del presente estudio es analizar la viabilidad de la remocién de fluoruros del agua potable
del municipio de Ojocaliente en el estado de Zacatecas utilizando perlas de gel de quitosano.

Antecedentes

Hernandez et al. (2007), utilizan carbén de hueso para remover los fluoruros del agua. Ayoob ef al.
(2008); Mohapatra e al. (2009); Bhatnagar ef al. (2011) y Zafiga (2017) realizaron estudios similares.
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Aliota ez al. (2008), utilizan alumbre para disminuir los niveles de fluoruros en agua, por precipitacion.
La eficiencia del método es de un 90% en la disminucién del halégeno. En este mismo trabajo se
propone otro método de precipitacion utilizando Mg(OH); en este método se forma un precipitado
insoluble, lo cual genera altas cantidades de lodos. La eficacia del método es mayor al 90%.

Camacho e al. (2013) utilizan adsorbentes sintéticos y naturales para la remocion de flor y arsénico
del agua, el método que utilizan es el de Yoldas (usado para sintetizar alimina activada granular tipo
sol-gel). Los resultados mostraron que al utilizar las isotermas de Freundlich y Langmuir, el coeficiente
de correlacion para el flaor fue 0.979 y para el arsénico de 0.981.

Marco Tedrico

La sorcion es el proceso en el cual se realiza la captura de sustancias solubles presentes en una solucion
por una interfase adecuada. Metcalf & Eddy (2003) define la interfase como el espacio que puede
encontrarse entre un liquido y un gas, un sélido u otro liquido. La medida de la posicién de equilibrio
en el proceso de sorcion esta en funciéon de la concentraciéon del soluto, la naturaleza de los solutos
competitivos, la concentracion y la naturaleza de la solucion. La forma preferida de expresar esta
distribucién consiste en expresar la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente
s6lido como una funcién de la concentracién del soluto que permanece en solucién en equilibrio; a
una temperatura fija. Una expresion de este tipo son las isotermas de adsorcion (Weber, 2003). La
variacion de la cantidad de adsorcion por unidad de masa con la concentraciéon puede representarse
por los modelos desarrollados por Henry, Langmuir y Freundlich y otros, las cuales son las expresiones
matematicas mas empleadas para describir los datos experimentales de una isoterma (Félez, 2009).

El modelo teérico mas simple para la adsorcién en monocapa es el de Langmuir:

M, KC,
M, 1+KC,

©)

Donde; C es la concentraciéon de A en la fase fluida, My es la concentracion maxima de A retenido
por el adsorbente, M; es la concentracion de A retenido por el adsorbente y K es la constante de
adsorcion (Douglas, 1984).

Otro modelo es el propuesto por Freundlich:

M, =kC" @)

Donde; M., es la cantidad de soluto adsorbida por unidad de masa de adsorbente para la concentracion
C4, # es la constante de Freundlich que depende de la temperatura para cada pareja de

adsorbente/adsorbato y n es la constante de origen empirico sin ningun nombre especifico (Ibarz,
2003).
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Por ultimo, el modelo de Henry en el cual la fase adsorbida se comporta como un gas ideal en una
fase bidimensional:

M,=kC, 3)

Donde; M4 es la cantidad de soluto adsorbido, por unidad de masa de adsorbente para la
concentracion C.; £ es la constante de Henry (Lopez et. al., 2008).

Con lo que respecta a la cinética de la adsorcién y principalmente de metales esta es influenciada por
las reacciones de sorcion y los pasos de transferencia de masa que gobiernan la transmision de iones
metalicos de la masa de la solucion a los sitios activos en la superficie del sorbente; es decir, la difusion
externa e interna. Para identificar el paso controlante en el mecanismo de la cinética de la adsorcion

se pueden considerar tres pasos principales:

1. Transferencia de masa de los iones metalicos desde la solucion a la superficie del adsorbente.
2. Sorcion de los iones metalicos en los sitios activos.
3. Difusion interna del ion en la particula adsorbente.

Para el analisis de la cinética se ha utiliza el modelo cinético de pseudo primer orden propuesto por
Langergren (Bauman, 1994), el cual se define mediante la siguiente ecuacion:

In(g,—q,)=Ing, -kt 4

Donde 4; es la constante de velocidad de adsorciéon de pseudo-primer orden; ¢; es la cantidad
adsorbida a tiempo # #es el tiempo y ¢. es la cantidad adsorbida en el equilibrio.

Materiales y Métodos

En una primera etapa y con la finalidad de identificar la viabilidad del proceso de separacion a utilizar
y corroborar la problematica latente que existe en el municipio de Ojocaliente, Zac.; se siguid la
siguiente serie de elementos metodolégicos, que seran la gufa para el analisis, experimentacion y
obtencion e interpretacion de resultados, con la premisa principal de identificar con ello, la factibilidad
o rechazo del proceso a aplicar.

I.  Recoleccion de muestras de agua potable en el municipio de Ojocaliente, Zacatecas.
II.  Caracterizacién fisicoquimica de las muestras de agua. Se tomaron en cuenta los limites
permisibles establecidos en la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994.
III. ~ Determinacién de la capacidad de adsorcion de las perlas de gel de quitosano.

IV. Obtencién del modelo de isoterma de adsorcion
V. Obtencién de la cinética de adsorcidn.
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El material empleado fue: perlas de gel de quitosano elaboradas en el Instituto Mexicano del Petréleo.
Agua potable de la ciudad de Ojocaliente, Zac., y kits para las pruebas fisicoquimicas de

caracterizacion.

Resultados y Discusiones

En un primer momento (Tabla 2), se presenta la caracterizacion fisicoquimica realizada a las muestras
del agua que se obtuvieron en la ciudad de Ojocaliente, Zac.; se observa que la cantidad de compuestos
de fldor y el pH estan arriba de la norma para el consumo humano.

Tabla 2. Resultados de la caracterizacion inicial del agua potable de la ciudad de Ojocaliente, Zac.

Evaluacién Valor
Dureza (ppm) 136.80 £ 4.500
pH 9.766 £ 0.030
Conductividad (Ms) 0.35 £ 0.036
Cloruros (ppm) 30.0 + 0.000
Temperatura (°C) 19.10 £ 0.191
Fluoruros (ppm) 3.90 £ 0.735

Para determinar la capacidad de sorcién de las perlas de gel de quitosano, se tomé una alicuota de
150 mL, la cual se dividi6 en tres matraces de 50 mL, se les agreg6 0.3 gramos de perlas a cada uno.
Se agitaron a 100 rpm durante ocho horas. La capacidad obtenida fue de 0.067 mg de compuestos de
flior/g de petla. El porcentaje de compuestos de flior retirados en una etapa de separacion mediante
las perlas de gel de quitosano fue del 11.11%.

Para las isotermas de adsorciéon se definieron mezclas de agua, previamente muestreada en el
municipio de Ojocaliente, Zac. con agua desionizada. L.a concentraciéon de las alicuotas en ppm de
compuestos fluorados fueron: 0.2, 0.4, 1.1, 2.1, 4.7, 4.9 respectivamente. Se colocaron en agitacion a
una temperatura promedio de 19°C y 100 rpm y con 0.5¢ de perlas de gel de quitosano. Los ajustes a
los modelos de isotermas se presentan a continuacion (Figura 1).
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Figura 1. Ajuste de los datos experimentales a los modelos de isotermas.

Seguido del grafico anterior (Figura 1), se presentan los parametros para cada uno de los modelos
ajustados, asi como, los coeficientes de Pearson para cada uno de ellos (Tabla 3).

Tabla 3. Parametros de los modelos de isotermas utilizados en este trabajo

Isoterma % g 0 Coeficiente Error Tipico
de Pearson [%%6]
Henty 0.2035 0.995 0.46
Langmuir  0.0220  9.3809 0.975 0.49
Freunlich  0.2161 0.9843 0.961 0.56

De acuerdo al Coeficiente de Pearson el mejor modelo que representa a los datos experimentales es
el presentado por Henry.

Para la cinética se prepararon tres alicuotas de 100 mL con 1 g de petlas de gel de quitosano cada una,
la concentracién inicial fue la del agua muestreada y se pusieron en agitacion. Se tomaron muestras

cada 15 minutos, hasta que la concentracién no cambio. En la Figura 2, se presentan los resultados
obtenidos en estas pruebas.

El modelo cinético de pseudoprimer orden ajusta los datos experimentales en un 96.05%,
considerando para este estudio un buen ajuste.
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Figura 2. Ajuste de los datos experimentales a un modelo de Pseudo-primer Orden.

Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se requieren como minimo seis etapas para alcanzar el limite
permisible. Por lo tanto, se debera realizar un analisis de viabilidad econémica por la cantidad de agua
que se tiene que tratar por dia, con el objetivo principal de obtener agua para el consumo de la
poblaciéon en la ciudad de Ojocaliente, Zac.; ademas de la determinacién de ciclos de sorcion-
desorcion, asi como el tiempo de vida media del material durante el proceso de separaciéon aplicado.
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Introduccién

El agua potable es la necesidad mas grande para la vida humana. El desarrollo de la sociedad reclama
cada vez mas agua, pero no solo a veces el vital liquido escasea, sino que su calidad en los puntos
donde se encuentra y capta, desgraciadamente se ha ido deteriorando dia a dia con el propio desarrollo,
esto obliga a un tratamiento cada vez amplio y complejo técnicamente (Eaton & Franson, 2015). El
tratamiento mediante membranas presurizadas se perfila como el mas apropiado para potabilizar agua
de pozo contaminada con solidos disueltos totales. Dicho proceso es eficiente para la remocion de
sulfatos, dureza total, sélidos disueltos totales, sodio, arsénico, entre otros contaminantes disueltos,
dependiendo del nivel de rechazo iénico de las membranas utilizadas y de la presion aplicada en el
proceso. En la Figura 1 se muestra un diagrama de filtracién segun procesos, el cual muestra que, a
diferencia de la filtracién convencional, los procesos de membrana presurizada, especificamente la
nanofiltracién y la 6smosis inversa, remueven solidos disueltos (Letterman, 1999).
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TAMARO, I MOLECUL A I IMICROPARTICULASI
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Figura 1. Diagrama de filtraciéon segin procesos.
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El objetivo de este estudio es evaluar tres tipos de membranas (dos de nanofiltracion y una de 6smosis
inversa) para potabilizar agua de un pozo contaminado con turbiedad, sulfatos, dureza total, sélidos
disueltos totales, hierro y manganeso.

Materiales y Métodos

Para llevar a cabo la evaluacion de las membranas con diferente capacidad de rechazo nominal de
sales, a fin de determinar la eficiencia de remocién de los contaminantes clave (sulfatos, dureza, y
solidos disueltos totales) y calcular los costos de operacion asociados (energfa y reactivos),
primeramente, se recolecté agua del pozo contaminado y se trasladé al laboratorio de filtraciéon por
membranas del IMTA. Para realizar las pruebas experimentales, se determiné la calidad del agua
mediante el analisis de los parametros que marca la Modificacion del afio 2000 de la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-S§A1-1994 (NOM-127). Enseguida se realiz6 la evaluacién de tres tipos de
membranas (2 de nanofiltraciéon y 1 de ésmosis inversa), de diferente capacidad de remocién de sales
y consumo energético descritas en la Tabla 1, utilizando un equipo piloto de filtracién por membranas.

Tabla 1. Membranas evaluadas.

Membranas evaluadas

Num. Proceso Tipo Rechazo de sales (%)
1 Osmosis inversa Comi%igogégﬁiﬁ%gﬁ%gi -LD- 99.7
5 Nanofiltracién de alta Composito de pelicula delgada de 85-95
presién poliamida (NE 4040-90 LENNTECH)
3 Nanofiltracién de baja Composito de pelicula delgada de 40-70
presion poliamida (NE 4040-70 LENNTECH)

La planta piloto de filtracion por membranas utilizada para realizar la evaluacion (Figura 2) tiene
capacidad para tratar un caudal de ~1 L/s. El equipo utiliza 18 membranas de 4” de diametro por
18” de longitud que se colocan dentro de seis vasijas de alta presion (tres membranas en cada vasija).
El arreglo de membranas (2:2:1:1) permite obtener factores de recuperaciéon =70%, que corresponde
a los niveles de recuperacion tipica de operacion de sistemas a gran escala. La planta esta equipada con
medidores de caudal, medidores de presion, sistema de limpieza en sitio, lampara ultravioleta para
proteccion bioldgica, filtro cartucho para proteccion de las membranas por sélidos suspendidos,
bomba dosificadora de reactivo antiincrustante y variador de frecuencia para regular la presion del
sistema.

El tren fue el siguiente (Figura 2): el agua cruda primeramente pasoé a través de un filtro de arena para
remover la turbiedad y el hierro que se encontraba particulado, posteriormente el agua se desinfectd
mediante una lampara de luz UV, esto para evitar la entrada de microorganismos que pudieran
colonizar y dafiar las membranas. Una vez que el agua pas6 por la lampara UV, se le adicion6é un
reactivo antiincrustante para evitar la presencia de depdsitos/ incrustaciones en las membranas.
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Posteriormente el agua se filtré mediante cartuchos de polipropileno con didmetro de poro de 5 micras
antes de ingresar al sistema de membranas.

Sisterna de membranas
en dos etapas

Filtracién

on
arena
Antiinerustanie

Desinfeccian
uv
i A =

crudy

Agua
producto

Filtre
cartucho —

L »Rechazo (concentrado)

Figura 2. Diagrama del tren de tratamiento utilizado

Resultados y Discusiones

El agua cruda present6 contaminacién por turbiedad, sulfatos, dureza total, solidos disueltos totales,
hierro y manganeso. La Tabla 1 muestra los parametros de calidad del agua que excedieron los limites
establecidos en la NOM-127.

Tabla 2. Parametros de calidad del agua cruda

Parametro Unidades Limite permisible segin NOM 127
Turbiedad 7.73 5
Sulfatos 1670.5 mg/L 400
Dureza total 2093.1 mg/L CaCOs; 500
Solidos disueltos totales 3496 mg/L 1000
Manganeso 0.29 0.15
Hierro 1.5 mg/L 0.3

El empleo de cualquiera de los tres tipos de membranas evaluadas en el estudio permitié obtener agua
potable de conformidad con la modificacién del afio 2000 a la NOM-127-SSA1-1994, sin embargo, se
encontraron ventajas técnicas y econémicas de utilizar membranas de nanofiltraciéon de baja presion
y baja capacidad de rechazo de sales (~70 psi y ~40-70% de rechazo de iones monovalentes
respectivamente).

El empleo de la membrana de nanofiltraciéon de baja presion permitié obtener el menor costo de
operacion del sistema de tratamiento (que fue de $3.47/m’ (ver Tabla 3), el cual integra los costos
asociados a energfa, reactivos quimicos y otros consumibles (membranas).
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Otra de las ventajas que se obtuvo al utilizar membranas de nanofiltracién de baja presion fue que, a
diferencia de las otras dos membranas evaluadas, el agua producto contuvo concentraciones de
bicarbonatos, sélidos disueltos, dureza y pH tales que permitieron obtener un agua quimicamente
estable, sin tendencia a provocar corrosion en el sistema de distribucion, ni problemas de salud por la
ausencia de iones. Esto evita la necesidad de adicionar sistemas de remineralizacion, los cuales hacen
mas complejo el sistema, ademas de incidir en el costo de operacion.

Finalmente, a partir de los resultados de las pruebas piloto, se obtuvieron los datos para en un trabajo
5 p p p > P ]
posterior elaborar un disefio conceptual de un sistema de tratamiento.

Tabla 3. Costo de operacion obtenido al utilizar diversos tipos de membrana

Tipo de membrana Costo de operacion ($/m3)

1 5.24
2 4.55
3 3.47

Conclusiones

LLa membrana que presentd mejores resultados fue la de nanofiltracién de baja presion, ya que presento
dos ventajas:

® Menor costo de operacion del sistema de tratamiento ($3.47/m’)

e El agua que produce no requiere post-tratamiento (remineralizacion), debido a que el agua
contuvo concentraciones de bicarbonatos, soélidos disueltos, dureza y pH tales que
permitieron obtener un agua quimicamente estable, sin tendencia a provocar corrosion en el
sistema de distribucion, ni problemas de salud por la ausencia de iones.
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Introduccién

En los ultimos afos, el tratamiento mediante membranas presurizadas se perfila como el mas
apropiado para potabilizar agua de pozo. Dicho proceso es eficiente para la remocién de sulfatos,
dureza total, sélidos disueltos totales, sodio, arsénico, entre otros contaminantes disueltos,
dependiendo del nivel de rechazo iénico de las membranas utilizadas y de la presion aplicada en el
proceso. A diferencia de la filtracién convencional, los procesos de membrana presurizada,
especificamente la nanofiltracién y la 6smosis inversa, remueven solidos disueltos, que generalmente
se encuentran presentes en los pozos de abastecimiento de nuestro pais (Letterman, 1999). Existen
distintos procesos de tratamiento que emplean membranas, lo que hace necesario realizar pruebas de
tratabilidad con el agua de pozo y determinar la viabilidad técnica y econémica del sistema de
membranas, para posteriormente en base a los resultados obtenidos poder realizar un disefio
conceptual de un sistema de potabilizacion que sea eficiente (Hoslett e a/., 2018).

Materiales y Métodos

En la primera parte del presente estudio, se evaluaron tres tipos de membranas (dos de nanofiltracion
y una de 6ésmosis inversa) para potabilizar agua de pozo utilizando un equipo de tratamiento de agua
piloto observado en la Figura 1 variando los prametros de operaciéon (Tabla 1). Se analiz6 la calidad
del agua del pozo antes y después del tratamiento para los parametros identificados fuera de norma
mediante métodos de campo. Posteriormente estos resultados fueron corroborados en un laboratorio
acreditado ante la entidad mexicana de acreditacion (ema). El empleo de cualquiera de los tres tipos
de membranas evaluadas en el estudio permitié obtener agua potable de conformidad con la
modificacion del afio 2000 a la NOM-127-SSA1-1994, sin embargo, se encontraron ventajas técnicas
y economicas de utilizar membranas de nanofiltraciéon de baja presion y baja capacidad de rechazo de
sales (~70 psi y ~40-70% de rechazo de iones monovalentes respectivamente). Otra de las ventajas
que se obtuvo al utilizar membranas de nanofiltracion de baja presion fue que, a diferencia de las otras
dos membranas evaluadas, el agua producto contuvo concentraciones de bicarbonatos, sélidos
disueltos, dureza y pH tales que permitieron obtener un agua quimicamente estable, sin tendencia a
provocar corrosion en el sistema de distribucion, ni problemas de salud por la ausencia de iones. Esto
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evita la necesidad de adicionar sistemas de remineralizacién, los cuales hacen mas complejo el sistema,
ademas de incidir en el costo de operacion.

En la segunda parte del estudio, una vez determinado el tipo de membrana mas adecuado, se
elaboraron disefios conceptuales para dos alternativas: una planta potabilizadora con capacidad para
tratar un caudal de 3 L/s y otra con capacidad para tratar 0.16 L/s.

il
hn

J
|

Figura 1. Equipo piloto

Tabla 1. Condiciones de operacion del sistema piloto

. Presion de  LresiOnde o encia  Caudalde Caudalde Caudal de .
Tipo de . . linea de i . . Recuperacion
oceso alimentacién rechazo de presion alimentaciéon permeado rechazo (%)
. . 0
p (psi) (psi) (psi) L/s) L/s) (L/s)
Osmosis 130 100 30 1 0.7 0.3 70
Inversa
Nanofiltracion
de alta presion 80 58 22 1 0.7 0.3 70
Nanofiltracion 60 40 20 1 0.7 0.3 70

de baja presioén

Resultados y Discusiones

Los resultados de las pruebas de tratabilidad permitieron elaborar el disefio conceptual para dos
escenarios, determinando los criterios de disefio. Se determiné que se puede tratar un caudal de 3 L/s
0 0.16 L/s del pozo que, como pretratamiento, debera ser enviado a un filtro ripido empacado con
arena de silice/antracita, en el cual se removera la turbiedad presente hasta obtener un valor <1 UTN
y se retendra el hierro que se encuentra particulado. Posteriormente se adicionara al agua un reactivo
antiincrustante e ingresard a un sistema de nanofiltraciéon en dos etapas, el cual contara con un filtro
cartucho de 5 micras y una lampara ultravioleta que protegera a las membranas de microorganismos y
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particulas suspendidas. Después, una bomba de alta presién presurizara y enviara el agua a las
membranas de nanofiltracion, donde ocurrira un proceso de separacion de sales. El permeado (agua
producto) de la planta de 3L/s de capacidad de alimentacién tendra un caudal de 2.1 L/s, y se le
dosificara hipoclorito de sodio como agente desinfectante antes de ser enviado al sistema de
distribucién. El rechazo (agua de deshecho) tendra un caudal de 0.9 L/s, y se podra disponer en el
alcantarillado, como se observa el diagrama de proceso en la Figura 2.

NANOFILTRACION EN 2 ETAPAS
Agua Anti-incrustante
Y

Hipoclorito
cruda .
: "| desodio
315 _—
1 Agua | 211/s
e [ ——— producto

S

Filtracién Filtro c?rtucho """ 1"%\_*‘
enarena (5 micras) > > ---» Rechazo 0.91L/s

[ »  (concentrado)

Figura 2. Diagrama de proceso pata planta de 3 L/s de capacidad de alimentacion.

El permeado (agua producto) de la planta de 0.16 L/s de capacidad de alimentacién tendri un caudal
de 0.11 L/s, y se le dosificara hipoclorito de sodio como agente desinfectante antes de ser enviado al
sistema de distribuciéon (Figura 3). El rechazo (agua de deshecho) tendra un caudal de 0.05 L/s, y se
podra disponer en el alcantarillado. Los porcentajes de los costos asociados al costo de operacion se
presentan en la Figura 4.

Filtracion en
arena
)
Anticrustante
Agua Nanofiltracién en 2 etapas
tqua ——* Hipoclorito
_____ de sodio
MeLs - |+ e [og L/s
producto
\-—nt‘
fitocatucho - -+ 1 Rechazo
(S micras) BN S Yeoncentrado) | 0:05 L/s

Figura 3. Diagrama de proceso para planta de 3 L/s de capacidad de alimentacion.
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¥ Antiincrustante ¥ Limpiador alcalino

® Limpiador acido ¥ Biocida

¥ Desinfeccion ¥ Energia

¥ Reemplazo de membranas

Figura 4. Porcentajes de los costos asociados al costo de operacion (nanofiltracion baja presion).

Tabla 2. Critetios de disefio para sistema de nanofiltracién de 3 L/s.

Numero de bancos 1
Produccién de permeado por banco 21L/s
Caudal de alimentacién por banco 3L/s
Caudal de rechazo por banco 09L/s
Recuperacion de agua producto 70%
Marca de membrana DOW FILMTEC o CSM
Diiametro de membranas 8«

Modelo de membrana

NF-270-400 o NE-804070

Rechazo minimo de MgSO4 de membrana 97%
Rechazo nominal de NaCl de membrana 40-70%
Numero de vasijas de presion por banco 3
Numero de etapas por banco 2
Numero de vasijas en etapa 1 2
Numero de vasijas en etapa 2 1
Numero de membranas por vasija de presion 6
Numero de membranas por banco 18
Dosis de antiincrustante 3.13 mg/L
Modelo de antiincrustante VITEC4000
Marca de antiincrustante AVISTA
Marca y modelo de reactivo acido gsado para limpieza AVISTA P-303
(cada 3 meses o cuando se detecte incrustacién de las membranas)

Concentracion del reactivo acido a utilizar 2% w/w
Marca y modelo de reactivo bésico.usado para limpieza AVISTA P-112
(cada 3 meses o cuando se detecte incrustacion de las membranas)

Concentracion del reactivo basico a utilizar 2% w/w
Presion de alimentacion 62 psi
Contrapresion en etapa 1 30 psi
Flujo especifico medio 6.66 gtd
Potencia 1.6 kW
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Tabla 3. Critetios de disefio para sistema de nanofiltracién de 0.16 L/s.

Numero de bancos

1

Produccion de permeado por banco 0.11L/s
Caudal de alimentacién por banco 0.16 L/s
Caudal de rechazo por banco 0.05L/s
Recuperacion de agua producto 70%
Marca de membrana DOW FILMTEC o CSM
Diametro de membranas 2.5«

Modelo de membrana

NF-270-2540 o NE-254070

Rechazo minimo de MgSO4de membrana 97%
Rechazo nominal de NaCl de membrana 40-70%
Nuamero de vasijas de presion pot banco 3
Nuamero de etapas por banco 2
Nuamero de vasijas en etapa 1 2
Numero de vasijas en etapa 2 1
Numero de membranas por vasija de presion 6
Numero de membranas por banco 18
Dosis de antiincrustante 3.13 mg/L
Modelo de antiincrustante VITEC4000
Marca de antiincrustante AVISTA
Marca y modelo de reactivo acido gsado para limpieza AVISTA P-303
(cada 3 meses o cuando se detecte incrustacién de las membranas)

Concentracion del reactivo acido a utilizar 2% w/w
Marca y modelo de reactivo bésico.usado para limpieza AVISTA P-112
(cada 3 meses o cuando se detecte incrustacién de las membranas)

Concentracion del reactivo basico a utilizar 2% w/w
Presion de alimentacién 52 psi
Contrapresion en etapa 1 24.6 psi
Flujo especifico medio 9 LMH

Finalmente, los datos de disefio de ambas plantas potabilizadoras se muestran en la Tabla 2 3 L/s) y
Tabla 3 (0.16 L/s). Para calcular los sistemas se utilizaron los resultados obtenidos en la primera patte
del estudio, asi mismo se utilizaron los softwares especializados Rosa 9.1 y Advisor Ci. Estos paquetes
informaticos permitieron simular el proceso de nanofiltracion y calcular el indice de saturacion de sales
en las membranas.

Conclusiones

La evaluacién realizada a diferentes tipos de membranas con diferente capacidad nominal de rechazo
de sales permitié determinar que la membrana de nanofiltracién de baja presiéon y moderada remocion
de iones monovalentes 40-70% es la mas adecuada para potabilizar agua de pozo, ya que permite
obtener un agua producto (permeado) con una calidad de agua que cumple con la Norma vigente de
agua potable Mexicana, sin necesidad de remineralizar el agua producto, lo que genera ahorros en el
costo de inversion y operacion de la planta potabilizadora. El costo de operacion al utilizar esta
membrana se calculé en $3.47 pesos + IVA /m’ de agua tratada, el cual fue el mas bajo obtenido en

las evaluaciones.
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Los resultados de este estudio permitieron elaborar el diseflo conceptual para dos alternativas: plantas
potabilizadoras de 3 L/s y 0.16 /s de capacidad de alimentacion.
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Introduccién

La necesidad de contar con sistemas eficientes de potabilizacién de agua que coadyuven en el
tratamiento de fuentes superficiales es apremiante considerando que especialmente en paises en
desarrollo los cuerpos de agua se ven contaminados cada vez mas por actividades antropogénicas. En
el mundo, del total de la poblacién que carece de servicio de agua potable, el 84% vive en zonas rurales
y de hecho, la carencia de un suministro continuo de agua potable en calidad y cantidad adecuada
puede contribuir en el incremento de la morbilidad y mortalidad, en especial en menores de 5 afios
(Tadesse et al., 2013; Fisher ez al., 2015). Si esta poblacion rural se ubica en la cercanfa de cuerpos agua
como lagunas, rfos, manantiales o pozos excavados a mano, las personas tienen que lidiar con el
problema de que estas potenciales fuentes de abastecimiento de agua no estan protegidas y por lo
tanto expuestas a contaminacion causada por seres humanos, ganaderfa, vida salvaje, etc.

Por lo anterior, los sistemas de potabilizacion enfocados en comunidades rurales deben estar pensados
en privilegiar el ahorro de energia y reducir enfermedades causadas por la ingesta de agua de mala
calidad. El concepto de “auto-suministro” de agua potable tiene un gran potencial y beneficios, por el
hecho de que grupos pequefios de personas (familia o vecinos) pueden hacer asequible el suministro
de agua potable a un bajo costo, favorecer la cooperaciéon entre comunidades, ademas de acrecentar
la sostenibilidad (Harvey & Reed, 2007). No obstante, de las ventajas del "auto-suministro", este
enfrenta varios retos como la eleccién de sistemas potabilizadores apropiados y durables a un bajo
costo de mantenimiento. En ese sentido es importante que la comunidad rural escoja la tecnologia
adecuada para su tipo de agua de abastecimiento, siempre pensando en alcanzar la sustentabilidad.

Los sistemas de membrana para el tratamiento de agua originalmente se usaron Unicamente en
proyectos de desalinizacién. Pero las mejoras en la tecnologia de membranas los ha convertido en una
opcién cada vez mas popular para la eliminacién de microorganismos, particulados y materiales
organicos naturales que afectan el sabor del agua y enturbian su claridad. Las bombas-manuales
asociadas a un sistema de filtracién por membranas son una opcién viable para coadyuvar en el
abastecimiento de agua en zonas rurales ya que no requieren de una fuente externa de energia y
dependiendo de su proceso, pueden otorgar agua de calidad suficiente para evitar enfermedades causas
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por patogenos. La filtracién por membranas consiste en una barrera fisica que consta de una tnica
capa de un material que permite el paso del agua y la potencial retencién de material suspendido o
disuelto (Hoslett ¢f al, 2018). Especificamente la ultrafiltracion (UF) puede filtrar particulas en un
intervalo de tamafio de 0.005 — 0.5 um. Debido a lo anterior, se evalio un sistema de potabilizacion
que tiene como parte fundamental el proceso de UF con el objetivo de lograr la disminucién de la
turbiedad de agua de abastecimiento supeficial asi como la eliminacién de microorganismos como
bacterias (tamafio 0.5-1.0 um), virus (0.02—0.08 um) y protozoarios (3.0-15.0 um) segiin lo menciona
la literatura (i & Visvanathan, 2017).

Sin embargo, en este tipo de tecnologia ha habido poca innovacién en las dltimas tres décadas,
asimismo y a pesar de que los equipos pasan rigurosos examenes de laboratorio, pocos estudios se han
hecho en campo para poner a prueba los sistemas moéviles y tener informacién para poder comparar
entre diversos modelos (Foster ez al., 2019). Algunos trabajos realizados principalmente en Africa han
sefialado disparidades respecto al desempefio y durabilidad de los distintos modelos en campo
(Tadesse ez al., 2013; Fisher ez al., 2015) y por lo tanto surge la necesidad de contar con informacion
actualizada de este tipo de equipos, particularmente de aquellos que tienen a intencién de entrar al

mercado mexicano.

El presente estudio tuvo como objetivo evaluar el desempefio de un equipo de potabilizacién mévil
(EPM) con bomba manual y filtraciéon por carbén activado y UF. El equipo esta dirigido a
comunidades rurales de hasta 400 personas que tengan acceso a una fuente superficial de
abastecimiento de agua. Se evalué el EPM con agua real de dos fuentes superficiales respecto a la
remocién de turbiedad, color y organismos coliformes totales y fecales conforme a los criterios
establecidos en la NOM-127-SSA1-1994 Salud Ambiental. Agua para uso y consumo humano. Limites
permisibles de calidad y tratamiento a que debe someterse el agua para su potabilizacién modificacion
del afio 2000 (Diario Oficial de la Federaciéon 22 de noviembre del 2000).

Materiales y Métodos

Para la evaluacion se trasladé el EPM a dos sitios que representan fuentes superficiales de agua: el rio
Amacuzac (Morelos) y la presa Madin (Estado de México). Los sitios se eligieron con base en que se
conoce que el rio Amacuzac presenta elevados niveles de turbiedad, mientras que el agua de la presa
Madin presenta elevados niveles de color. Aunado a esto, al tratarse de fuentes de agua superficiales,
estan mayormente expuestos a contaminacion bacteriologica.

La prueba se llevé a cabo en las coordenadas latitud 18.599694 y longitud —99.375129, donde se
instal6 el equipo (Figura 1). Este sitio fue elegido debido a su accesibilidad y a que el rfo Amacuzac es
utilizado como fuente de abastecimiento de agua potable para las poblaciones de Xicatlacotla y Pueblo
Viejo del municipio de Tlaquiltenango, Morelos.
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Figura 2. Traslado e instalacion del EPM dentro de la planta potabilizadora Madin.

Adicionalmente se realiz6 una evaluacién mas en la presa Madin ubicada en el municipio de Atizapan
de Zaragoza, Estado de México. La presa Madin forma parte del acueducto sistema Madin que
abastece de agua potable a ocho sitios de entrega con un caudal de 203 L/s. En coordinacién con
personal de la CONAGUA se instalé el EPM dentro de las instalaciones de la planta potabilizadora
Madin (Figura 2) con coordenadas latitud 19.522600 y longitud —99.375129. El equipo fue colocado
en el tanque cisterna elevada donde se recibe el agua cruda antes del inicio del proceso de
potabilizacion.
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La evaluacion de la planta de potabilizacion moévil consistié en realizar pruebas de campo donde se
analiz6 el desempefio del equipo comparando la calidad del agua que alimenta al equipo (agua cruda
o influente) con respecto a la calidad de agua que produce (agua tratada). Se realizaron los mismos
analisis de calidad del agua y seguimiento de la operacion para ambos sitios de muestreo. Los
parametros fueron analizados en el laboratorio de Calidad del Agua (LCA) del IMTA, el cual se
encuentra acreditado ante la Entidad Mexicana de Acreditacion, y fueron los siguientes: turbiedad,
color aparente, color verdadero, coliformes fecales y coliformes totales (Tabla 1). L.as muestras de
agua fueron preservadas y trasladadas de acuerdo con los procedimientos internos de calidad del
IMTA. Adicionalmente se analizaron los parametros de pH y conductividad eléctrica (CE) en campo.

Tabla 1. Parametros de calidad evaluados como parte del desempefio del EPM.

Parametro (unidad) Limite permisible! Método de analisis
Turbiedad (NTU) 5 Método interno CAQAFG6-38
Color aparente (UPt-Co) NA? Método interno CAQAFG6-11
Color verdadero (UPt-Co) 20 NMX-AA-045-SCFI-2001
Coliformes totales Ausencia o no detectable NMX-AA042-SCFI-2015
Coliformes fecales Ausencia o no detectable NMX-AA042-SCFI-2

pH (U de pH) 6.5-85 NMX-AA-008-SCFI-2016
Conductividad eléctrica (uS/m) NA? NMX-AA-093-SCFI-2000

Se tomaron muestras de agua de salida de proceso al terminar el primer, segundo, tercero, cuarto y
quinto retrolavado. Asimismo, se efectuaron los analisis en campo correspondientes. Al finalizar el
vigésimo retrolavado se tomo la ultima muestra. Cabe sefalar que durante toda la prueba se midi6 el
caudal de agua producido por el equipo.

Resultados y Discusiones
Rio Amacuzac

Se tomaron un total de seis muestras de agua filtrada (efluente) después de que el EPM realiz6 los
retrolavados 1, 2, 3, 4, 5 y 20, y dos muestras del agua del rfo (influente) para determinar los siguientes
parametros de calidad del agua mencionados anteriormente.

Turbiedad

El EPM tuvo una eficiencia elevada (99.7%) para remover la turbiedad presente en el rio Amacuzac.
La Figura 3 muestra que la turbiedad promedio del influente (agua del rio Amacuzac) fue de 6.35
UNT, el cual es un valor que excede el limite establecido en la actualizacién del afio 2000 de la NOM-
127-SS§A1-1994 (5 UTN). La turbiedad del efluente del EPM a evaluar después de haber realizado los

! De acuerdo con la NOM-127-SSA1-1994 modificacidon afio 2000.
2 NA = No aplica o No regulado
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retrolavados No. 1 y No. 2 fue de 0.05 UNT, mientras que no se detect6 turbiedad después de realizar
los retrolavados 3, 4, 5y 20. Es decir, el EPM permitié obtener un agua producto con muy baja o nula
presencia de turbiedad.

6.35
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Figura 3. Monitoreo de la turbiedad durante la evaluacion.

Coliformes fecales y totales

El EPM fue eficiente para remover coliformes totales y fecales. La Tabla 2 muestra que el agua cruda
(influente) presenté presencia de coliformes totales y fecales, sin embargo, ya no se detectaron en las
muestras de agua tratada.

Tabla 2. Organismos coliformes totales y fecales en el influente y fluente del EMP.

Organismos Coliformes Organismos Coliformes

totales fecales
Agua cruda Presencia Presencia
Retrolavado 1 Ausencia Ausencia
Retrolavado 4 Ausencia Ausencia
Retrolavado 5 Ausencia Ausencia
Retrolavado 20 Ausencia Ausencia

Color Verdadero

El nivel de color verdadero del influente fue menor al limite establecido en la NOM-127 (20 UPt-Co).
El nivel de color en el influente fue de 16.5 y se redujo al pasar por el tratamiento, obteniéndose un
valor promedio de 7.83 = 2.69 UPt-Co (Figura 4). El nivel de color verdadero cumplié con el limite
establecido en la NOM-127 durante la evaluacion.
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Figura 4. Monitoreo del color verdadero durante la evaluacién en el sitio 1.

Conductividad y pH

Con respecto al pH y a la conductividad, el pH del influente fue de 8.8 y la conductividad de 26.4
mS/m. No se apreciaron cambios o efectos significativos al realizarse el tratamiento. Sin embargo, es
importante mencionar que el limite de pH establecido en la NOM-127 es de 8.5, por lo que es
necesario que cuando se trate agua con elevado pH se instale un sistema para bajar el nivel de pH con
el objetivo de cumplir con intervalo establecido en la citada norma, el cual es de 6.5-8.5.

Presa Madin

De igual manera que la prueba en el rio Amacuzac, para la presa Madin se tomaron seis muestras del
efluente cuando el equipo finalizé los retrolavados 1, 2, 3, 4, 5 y 20, asi como dos muestras de agua
cruda de la presa (influente). Fueron determinados los siguientes parametros de calidad del agua:
turbiedad, color, coliformes totales y fecales; adicionalmente se determiné el pH, y la conductividad

eléctrica.
Turbiedad

De acuerdo con la NOM-127-SSA1-1994 modificacion afio 2000, el parametro de turbiedad tiene un
limite permisible de 5 UTN vy se observo que el agua cruda proveniente de la presa Madin presento
una turbiedad de 2.25 UTN, la cual esta dentro del limite establecido por la norma. Sin embargo, la
potabilizadora mévil mostré una eficiencia de remocion de turbiedad promedio del 94.6% (Figura 5).
De hecho, a partir del retrolavado No 1 la turbiedad del efluente del equipo se mantuvo constante en
valores inferiores a los 0.05 UTN.
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Figura 5. Desempefio del equipo de potabilizacion mévil respecto a la remocion de turbiedad a lo largo de varios ciclos
de operacion.

Coliformes totales y fecales

Uno de los parametros criticos en el cumplimiento de la normatividad de agua para consumo humano
es el contenido de organismos patdégenos en las muestras simples de agua. Para este parametro el EPM
fue eficiente para remover coliformes totales y fecales como se observa en la Tabla 3 ya que el agua
cruda (influente) presentd presencia de coliformes totales y fecales, no obstante, en el efluente del
equipo no se detectd ni coliformes fecales ni totales.

Tabla 3. Resultados del analisis microbiolégico del influente y efluente del equipo potabilizador mévil

Organismos Coliformes Organismos Coliformes

totales fecales
Agua cruda Presencia Presencia
Retrolavado 1 Ausencia Ausencia
Retrolavado 2 Ausencia Ausencia
Retrolavado 3 Ausencia Ausencia
Retrolavado 4 Ausencia Ausencia
Retrolavado 20 Ausencia Ausencia

Color verdadero

El color verdadero no contempla las particulas suspendidas sino unicamente las sustancias disueltas
que generan un color. La normatividad (NOM-127) sefiala un limite de 20 unidades de Pt-Co (U de
Pt-Co) para este rubro. Las muestras de agua cruda presentaron un promedio de 60 U de Pt-Co lo
cual supera tres veces el limite permitido, sin embargo, las muestras tomadas a la salida del proceso de
potabilizacién presentaron un color verdadero menor a 5 U de Pt-C en todos los ciclos de operacion.
Lo anterior se traduce en una eficiencia promedio de remocion de color del 93.8%. Los resultados se
observan en la Figura 0.
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Figura 6. Desempefio del equipo de potabilizacién mévil respecto a la remocién de color a lo largo de varios ciclos de
operacion.

Conductividad y pH

Respecto pH y a la conductividad los valores promedios durante la prueba fueron 7.3 £ 0.2y 17.4 &+
2.3 uS/m, respectivamente. El valor de pH cumple con lo establecido por la NOM-127 (la
conductividad eléctrica no esta regulada). Por lo anterior, durante esta etapa de la evaluacién del equipo
no se apreciaron cambios importantes en estos parametros.

Conclusiones

El EPM demostr6 ser eficiente para potabilizar agua contaminada con turbiedad, color, organismos
coliformes totales y fecales presentes en dos fuentes superficiales de abastecimiento de agua: Rio
Amacuzac (Estado de Morelos) y Presa Madin (Estado de México).

El agua del Rio Amacuzac presentd un valor de turbiedad superior al limite establecido en la NOM-
127, el cual fue removido en un 99.7% en el efluente de la planta potabilizadora. Por otra parte, el
agua de la presa Madin presentd valores de color superiores al limite establecido en la NOM-127, el
cual fue removido en un 93.8%. En ambos casos, el agua cruda presenté contaminaciéon por
organismos coliformes totales y fecales. Una vez que se realizo el tratamiento el agua cumpli6 con los
criterios establecidos en la normatividad vigente de los parametros evaluados para los dos tipos de
agua problema.

Se recomienda que cuando se trate agua con un valor de pH fuera de norma (<6.5 6 >8.5) se instale
un sistema para ajustar el pH con el objetivo de cumplir con intervalo establecido en la citada norma.
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Resumen

En el presente trabajo se presentan resultados de la reduccién catalitica del ion nitrato presente en
agua en diferentes configuraciones reactor de membrana catalitica y en un reactor convencional, la
membrana utilizada es de geometria tubular de alimina, asimétrica con la pelicula interna de gama
alimina donde se depositaron nanoparticulas bimetalicas de paladio y estafio como fases activas. Los
resultados mostraron que la configuracion de reactor de membrana tipo contactor, es la mejor, dado
el tipo de contacto que se da entre las fases, aunque los mejores resultados de eliminacién se
obtuvieron con el reactor convencional a 40 °C y después de 10 horas de reaccién, obteniendo una
conversion del 54%, mientras que en el reactor de membrana fue del 32% e incrementando la
temperatura a 60 °C, se alcanzé una conversion del 41%, es importante resaltar que durante los
experimentos no se detect6 desactivaciéon de la membrana catalitica.

Introduccion

En afios recientes se ha incrementado la concentracién de nitratos en aguas subterraneas originada
principalmente por el uso excesivo de fertilizantes nitrogenados, causando un desequilibrio natural de
este ion en los mantos acuiferos. La contaminacion por nitratos de cuerpos de aguas superficiales y
subterraneas es un problema real en México, demostrado por estudios realizados por diversas
instituciones en diferentes estados del pais (Mufioz ef al., 2004, Martinez 2000, Brenes et al., 2011), en
donde la cantidad de nitratos presentes en el agua subterranea exceden los limites establecidos en la
Norma Oficial Mexicana: NOM-127-SSA1-1994. Las técnicas clasicas para el tratamiento de aguas
contaminadas cuando las concentraciones de NO;  sobrepasan los limites de concentracion
permitidos en el agua, se recomienda el uso de: intercambio idnico, coagulacion, floculacion,
sedimentacion o filtracién o la combinacion de ellos (Jaworski, 2012). Es importante mencionar que
estas técnicas son utilizadas para la remocion de materia organica en aguas residuales, el ion nitrato es
un anién estable y altamente soluble en agua, lo que conduce a que tratamientos convencionales de

aguas, como los mencionados, no sean adecuados para su eliminacion.
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Esta situacion ha motivado en los dltimos afios, numerosas investigaciones en la busqueda de otras
alternativas, como es, la reduccién catalitica de NO; ™, mediante catalizadores que presenten una buena
actividad en la hidrogenacién de nitratos en fase liquida (Horold ef /., 1993, Gao ez al., 2003, Palomares
et al., 2010). Las primeras referencias, relacionadas con la eliminacién por hidrogenacion catalitica de
nitratos, datan del afio 1989 (Vorlop & Tacke, 1989). Estos autores, en su primer trabajo publicado,
sugieren que la actividad del catalizador de Pd-Cu es satisfactoria pero aun es inadecuada su
selectividad hacia la produccion de Na. Investigaciones que han sido publicadas recientemente en las
que se ha utilizado este tipo de catalizadores bimetalicos, se ha encontrado que el problema ha sido la
formacion al mismo tiempo de amoniaco NHy"; una alternativa propuesta por Wada ez al., (2012), es
el tratamiento posterior del efluente de la reaccion con un catalizador monometalico de paladio. En la
actualidad se continda con la busqueda de un proceso catalitico y del catalizador adecuado que permita
eliminar el contenido de nitratos de aguas destinadas al consumo humano.

Con el fin de contribuir a la eliminacién de este contaminante, que ya genera problemas de salud en
México, en la presente investigacion, se propone el uso de la reaccién de hidrogenacion selectiva del
ion nitrato en muestras de agua modelo (concentraciones de NOj;™, encontradas en los cuerpos de
agua de diferentes lugares del Valle de México) utilizando una tecnologia novedosa como lo es el
reactor de membrana catalitica tipo contactor, éste sistema de tratamiento (Reaccién de hidrogenacion
selectiva con el uso de una membrana catalitica) esta encaminado a mejorar la tasa de remocién o
degradaciéon de contaminantes, la eficiencia del proceso permitira la disminucion de los costos del
proceso, para que éste sea mas rentable, la reacciéon de hidrogenaciéon mediante el uso de una
membrana catalitica (Pd-Sn/ALO;) permitira mejorar la remocién de NO;™ y disminuir los costos de
operacion del proceso de remocion de este contaminante.

Materiales y Métodos

La eliminacion de iones nitrato en agua se llevé a cabo mediante la reaccion de hidrogenacion catalitica
usando una membrana catalitica asimétrica, constituida por un soporte de alimina de geometria
tubular, con una fase activa de Pd y Sn sobre la superficie de la ultima pelicula porosa del soporte de
alimina, reportada en trabajos previos (Velazquez, 2017). Para el estudio de la eliminacion de los iones
nitrato, se probaron tres diferentes configuraciones de reactor: reactor de membrana tipo contactor
(RMC), reactor de membrana tipo flujo forzado (RMF) y reactor de tanque agitado con membrana
como difusor (RMD); ademas para fines de comparacion, se usé un reactor convencional de tanque
agitado (RC). La reaccion de eliminacion de NOj™ se estudié empleado una solucién de iones nitrato
de concentracién de 50 o 100 ppm, la cual se sometié a un pretratamiento para ajustar el pH en un
intervalo de 4 a 5, previo a los ensayos de eliminacién, el pretratamiento consistié en burbujear N»
con un flujo de 100 mL-min"' por 15 minutos, seguido de burbujeo de Hz con un flujo de 80 mL-min ™"
por 30 minutos y finalmente, un flujo de CO; a 200 mL-min~' durante 15 min. Las pruebas de
eliminacién se realizaron a temperatura ambiente, 40 y 60 °C y, la fase liquida se alimenté al reactor
con flujo volumétrico de 5 mL.-min' y como gas reductor, se alimenté Hz 2 200 mL min " a la presion
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de 40 psi. También se probé la reaccion de hidrogenacion con catalizador en polvo (Pd-Sn/AlOs)
relaciéon molar 2:1 (Pd-Sn), tnicamente a las temperaturas de 25 y 40 °C, presion de 40 psi de H, y pH
de la solucién de 4.5.

La concentracion de NOj™ residual se determiné por medio de un electrodo selectivo a nitratos de la
marca Horiba Scientific modelo B-74X, también fue monitoreado el pH de la solucion.

Componentes

1- Reactor de membrana

2-Transductor de presion fase
gas

3-Tanque almacenamiento
4-Bomba de flujo piston
5-Sensor de presion fase liquida
6-Sensor de temperatura
7-Vélvula de microregulacion
8-Cilindro e gas

9-Toma de muestra

H Productos

Autoclave
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Figura 1. Diagramas de los sistemas de reaccion con reactor de membrana, a) tipo contactor (RMC), b) tipo flujo a
través (RMF), ¢) tanque agitado con membrana como difusor (RMD), d) reactor de tanque agitado marca Parr (RC).

Resultados y Discusiones

En la Figura 2, se reporta los resultados en una grafica de concentracion de NOs™ vs tiempo, de la
eliminacién de iones nitrato probando diferentes configuraciones de reactor de membrana: reactor
tipo contactor (RMC), reactor de flujo forzado (RMF) y reactor de tanque agitado con membrana
(RMD). Todos los ensayos de reaccion se realizaron con una concentracion inicial de 50 ppm de NOs™,
pH de 4.5 y flujo continuo de H, como gas reductor a temperatura de 60 °C, los resultados muestran
que la mejor configuracién remocion es el RMC. En el reactor de tanque agitado con membrana
(RMD) solo se alcanzé un 10% (5 ppm), mientras que con el RMF se obtuvo un 20% de conversion
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con respecto de la concentracion inicial. Este resultado evidencia que el contacto entre las fases
presentes en el proceso de eliminacién de nitratos es muy importante, aspecto que de alguna forma ya
se vefa en los resultados obtenidos en el reactor convencional, dado que se tuvieron que estudiar
tiempos de reacciéon muy largos para vencer las resistencias a la transferencia de masa y poder alcanzar
un porcentaje mayor de conversion. Este comportamiento ya fue reportado por Chen ez 4/ (2003),
quienes estudiaron la remocion de nitratos en aguas residuales, tanto con catalizadores en polvo como

en membrana catalitica de Pd-Cu soportado en alimina.

T T T T T '7.7 éMC
50 —— RMF |
'x* —+—RMD
* %

= [N -
§ 45 |- \0 \* *
o o
; N\
pd
C
2 40 ° * A
©
<
3
[
8 35 ° ° i

L T=60°C

pH=4.5
30 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo (h)

Figura 2. Eliminacién de nitratos con membrana bimetéilica Pd-Sn/y-ALOs, con diferentes tipos de sistema con reactor
de membrana.

Dados los bajos resultados conversion obtenidos con las diferentes configuraciones del reactor de
membrana y aunado a que diferentes autores reportan altos porcentajes de eliminaciéon de
contaminantes usando la configuracién de membrana tipo contactor (Chen ez a/., 2003) y tipo flujo a
través o difusor (Zhao ¢t al., 2015) se decidi6 probar la reaccion de hidrogenacién de iones nitrato solo
con el sistema de reactor de membrana tipo contactor a diferentes temperaturas con una
concentracion inicial de 100 ppm de NO;™, pH de 4 y flujo continuo de H, como gas reductor, sin

darle un tratamiento previo a la membrana entre cada uno de los ensayos.

La Figura 3 muestra los resultados de eliminacion de NO;™ a diferentes temperaturas y después de 8
horas de reaccion se observa que a 25 °C solo se elimina un 10% de la concentracion inicial, a 40 °C
se eliminé un 32% y a 60 °C un poco mas del 40% de la concentracion inicial. Por la tendencia de las
curvas, es de destacar que la eliminaciéon durante las tres primeras horas se da de forma lineal, efecto
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que se ve mas acentuado cuando la temperatura es de 60 °C, ya que la linealidad se observa hasta las
6 horas de reaccion.

Concentracion NO; (ppm)

25°C

Tiempo (h)
Figura 3. Eliminacién de nitratos en reactor de membrana tipo contactor a diferentes temperaturas de reaccion.

El ensayo realizado a 60 °C, se realiz6 una segunda vez con el fin de comprobar que la membrana
continuaba presentando la misma actividad, el resultado se muestra en la Figura 4, durante las primeras
horas la eliminacién de los iones nitrato se reproduce y solo después de 5 horas de reaccion, la
eliminacion se ve disminuida en 5 ppm aproximadamente.

En la Tabla 1, se presentan solo algunos resultados obtenidos en la hidrogenaciéon del NO;™, con el
RC y el RMC, los ensayos se realizaron a presion de 40 psi de Ha, concentracion de 100 ppm y pH de
la solucién de 4.5, a las temperaturas de 25 y 40°C para el RC (polvos) y 25, 40 y 60°C para el RMC
(membrana). Se puede observar que con los polvos (Pd-Sn/AlOs) relacién molar 2:1 (Pd-Sn), se ha
obtenido una mayor conversion del ion contaminante, tanto a la temperatura de 25°C como a 40°C,
y que con la membrana solo se consiguié un mayor porcentaje de eliminaciéon del contaminante,
aumentando en 20°C la temperatura; el hecho de lograr mayor eliminacién de nitratos con los polvos
probablemente se deba a la cantidad de carga metalica depositada en los materiales, y otra de las
posibilidades, puede deberse a que la interfase de reaccion en el reactor de membrana tipo contactor
no fue estable en la zona activa de la membrana, lo que seguramente impidi6 obtener mejores
resultados de conversion con el reactor de membrana, tal y como lo reportan los trabajos que han
empleado este mismo sistema de reaccion, (Chen ef al., 2003; Zhao et al., 2015).
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Figure 4. Estudio de reproducibilidad en la eliminacién de nitratos con membrana bimetélica Pd-Sn/y-ALOj; a
temperatura 60 °C.

Tabla 1. Conversioén obtenida en la eliminacion de iones nitrato con los diferentes materiales

% en peso de

Conversion de NO3~ (%) metales
(SEM/EDS)*
25 °C 40 °C 60 °C Pd Sn
Tiempo 4h 8h 10 h 4h 8h 10h 4h 8h 10h
Polvos 300 423 421 350 50.5  54.0 - - - 6.8 0.74
Membrana 9.01 11.0 11.0 26 32 32 23 41 41 4.01 0.46

*Porcentaje de carga metélica determinada por andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDS)
Conclusiones

Fue posible eliminar los iones nitratos de agua contaminada usando tanto el reactor convencional
como el reactor de membrana catalitica con diferentes configuraciones. En el sistema de tanque
agitado se obtuvo el mayor porcentaje de eliminacién, mientras que la configuracion del reactor de
membrana tipo contactor fue la mejor configuracion. Es importante resaltar que el porcentaje en peso
del Pd presente en la membrana catalitica es menor con respecto al contenido del metal con el
catalizador en polvo, sin embargo, se puede mejorar la dispersion de los metales en ambos
catalizadores. El incremento de la temperatura de 40 a 60 °C, mejora la eliminacién del contaminante,
los resultados muestran que el uso de una membrana resulta factible, ademas con la membrana no es
necesario filtrar el agua tratada una vez terminada la reacciéon de hidrogenacién o el proceso de

descontaminacion.
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Resumen

Los problemas ambientales actuales y la creciente demanda de energfa eléctrica han generado un mayor
interés en las energias renovables. En este caso, la energia azul es producida a través de la electrodialisis
inversa y es considerada una alternativa limpia e inagotable. LLas membranas de intercambio iénico son
una parte esencial en la generacion de energfa azul y generalmente son preparadas por evaporacion de
solvente, pero la técnica de electrohilado podria lograr mejores resultados con respecto al transporte
de iones y estabilidad mecanica. En este trabajo nos dimos a la tarea de sintetizar membranas de
intercambio catiénico por electrohilado con y sin aditivo (SDS), y las caracterizamos a través de la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, angulo de contacto, espesor de la membrana,
grado de hinchamiento, capacidad de intercambio i6nico y densidad de cargas fijas. La membrana
sintetizada por electrohilado sin aditivo presenté mejores caracteristicas estructurales que logran
valores mas bajos de grado de hinchamiento y espesor de la membrana, junto con los valores mas
altos de capacidad de intercambio i6nico y densidad de cargas fijas.

Introduccion

El incremento en la demanda global de energia eléctrica aunado a las politicas de cuidado del medio
ambiente impulsa la creacién y mejora de técnicas de generacion de energia limpia e inagotable. En
este sentido, la energfa azul o energfa por gradiente de salinidad sobresale como una opcién
prometedora ya que unicamente genera agua salobre como residuo sin emisiones de CO, (Kuleszo ez
al., 2010; Strathmann, 2010). Esta técnica de generacién de energfa aprovecha los cambios de entropia
generados en los estuarios naturales para generar electricidad a través de técnicas como la electrodialisis
inversa (Kuleszo e al., 2010). El proceso de electrodialisis inversa consiste en un arreglo de membranas
de intercambio catibnico (CEM, por sus siglas en inglés) y aniénico de manera alternada, entre cada
una hay un suministro de agua de rio y agua de mar, con un electrodo y un compartimiento con
solucion electrolitica en cada extremo. Los cationes del agua de mar se transportan por las CEM hasta
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el compartimiento del agua de rio y crean un potencial positivo en el extremo del arreglo (catodo). Los
aniones del agua de mar se mueven a través de las membranas de intercambio aniénico hasta el
compartimiento de agua de rfo ocasionando un potencial negativo en el otro extremo (anodo). La
diferencia de potencial positivo y negativo es debida a la corriente de iones, y al estar en contacto con

la solucién electrolitica producen reacciones redox convirtiéndola en corriente eléctrica (Veerman ef
al., 2009).

En la Figura 1 se muestra el arreglo de membranas de intercambio i6nico para electrodidlisis inversa

durante la generacion de energia azul.

METODOS DE SINTESIS

Figura 1. Arreglo de membranas de intercambio i6nico para electrodialisis inversa durante la generacion de energfa azul.

A pesar de que esta técnica presenta ventajas ecologias y econdmicas, una de las principales limitantes
recae en la baja eficiencia y altos costos de las membranas de intercambio i6nico (Tufa ez al, 2018),
por lo que es necesario mayor investigaciéon y desarrollo tecnoldgico que permitan alcanzar alta
eficiencia y resistencia en las membranas. Estas membranas con frecuencia son sintetizadas por
distintos métodos como el de evaporacion de solvente usando la técnica de casting; sin embargo, la
técnica de electrospinning podria lograr mejores caracteristicas estructurales y superficiales mediante
el control de los diferentes parametros de sintesis como la concentracion de reactivos, la viscosidad y
conductividad de la mezcla polimérica, el voltaje aplicado, el flujo de la solucién y la distancia entre la
punta y el colector, entre otros (Selatile ez a/., 2018). Si se sintetizan membranas con los parametros
adecuados es posible maximizar su eficiencia, obteniendo mejores rendimientos en la generaciéon de
energia eléctrica. Por lo tanto, este trabajo tiene como objetivo la sintesis y caracterizacion de
membranas de intercambio catiénico producidas por electrospinning.
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Materiales y Métodos
Sintesis de la membrana de intercambio catiénico

Se sintetizaron dos tipos de CEM, la primera se sintetiz6 tomando como base el método de
evaporacion de solvente publicado por (Hosseini ez a/., 2010); la segunda se sintetizé partiendo de la
misma mezcla polimérica que la anterior, pero se agregd dodecilsulfato de sodio (SDS, 99%, Mw -
288.38 g/ml) como aditivo. Se prepararon cuatro mezclas diferentes variando la relacién de PVC y

SDS.

La solucién polimérica de partida en ambas membranas fue preparada mezclando policloruro de vinilo
(PVC, Mw ~ 43,000) con 10 mL de tetrahidrofurano (THF, anhidro 299.9%, densidad: 0.89 g/mlL)
durante 6 horas para solubilizar; después se agregd 1.0 g de resina de intercambio catibnico
(Amberlyst® 15 forma de hidrégeno, contenido de agua < 1.5%.) triturada, secada a 100°C durante
1 hora y tamizada en particulas entre 38-44 um. La mezcla sin SDS se dej6 en agitacién mecanica
durante 48 horas, mientras que las mezclas con SDS se agitaron durante 12 horas. Después las mezclas
fueron sometidas a un tratamiento de ultrasonido por 30 minutos y nuevamente en agitaciéon mecanica
por 15 minutos. Diferentes volimenes de las mezclas anteriores se colocaron dentro de una jeringa
que se instal6 en el equipo de electrospinning a escala laboratorio NanoSpinner-1 (Inovenso) (5 mL
para mezcla sin SDS, 10 mL para mezclas con SDS). El flujo de la solucién polimérica se ajustd a
2.0 mL/h, el voltaje a 17.5 kV y la distancia entre la punta y el colector plano fue de 15 cm. Una vez
que la membrana fue formada se retir del colector y se sumergié en agua destilada por unos segundos
para despegarla y caracterizarla.

Caractetizacion de la membrana
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé el espectrometro FT-IR Nicolet™ iS™ 10 de Thermo Fisher Scientific y el programa
OMNIC que permite controlar los parametros de recolecciéon y optimizacion de los espectros. Se
tomaron 5 medidas en distintas zonas para verificar uniformidad.

Angulo de contacto (0,) y espesor de las membranas

Se realizaron 10 medidas en distintas secciones utilizando el equipo OCA 15 EC con el programa SCA
20, para determinar la hidrofobicidad /hidrofilicidad colocando una gota de agua desionizada de 3 pm
sobre la membrana. El programa detecta la absorcion de la gota en la membrana y determina el angulo
que se forma entre la superficie de ambas. Para medir el espesor de las membranas se utilizaron las
mismas fotos tomadas para angulo de contacto, se realizaron 20 medidas en diferentes zonas de la
membrana para aumentar la confiabilidad del valor final.
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Grado de hinchamiento (Swelling degree, SD)

Esta prueba se realizé por triplicado sometiendo trozos de membrana a un tratamiento de secado a
35 °C en un horno de conveccién mecanica (Thermo Fisher Scientific) durante 12 horas, seguido de
24 horas en el desecador, posterior a esto se pesaron en una balanza analitica Sartorius™ Cubis™
(Series MSA124S). Los mismos trozos de membrana fueron sumergidos en agua desionizada durante
12 horas, transcurrido este periodo se retitd el exceso de agua y se pesaron. Para determinar el
porcentaje de agua absorbida se utilizo la siguiente ecuacion (Guler ef al., 2012):

m, —m

SD = s (1)

m

N

En donde 7 es el peso de la membrana humeda y 7 es el peso de la membrana seca, ambos en
gramos.

Capacidad de Intercambio idnico (lon Exchange Capacity, IEC)

La prueba se realizo por triplicado sometiendo varias membranas a un tratamiento de secado a 35 °C
en un horno de conveccion mecanica (Thermo Fisher Scientific) durante 12 horas, seguido de 24 horas
en el desecador, posterior a esto se pesaron en una balanza analitica Sartorius™ Cubis™ (Series
MSA124S) y se cortaron en trozos pequefios. La muestra fue colocada en solucion de HCI con pH
igual a 3 durante 12 horas para alcanzar un equilibrio y se titulé6 con NaOH 1 M utilizando el 916 Ti-
Touch (Metrohm) y un electrodo de pH (Metrohm 6.0280.300) especifico para titulaciones acido-base
acuosas. La IEC se calcul6 de acuerdo con la siguiente ecuacion (Hosseini ez al, 2014):

,EC(@}M @
g m

N
en donde 17 representa el volumen de titulante consumido (mL), M es la concentracion del titulante

(meq/mL) y 7 es el peso de la membrana seca (g).
Densidad de cargas fijas (Fixed-charge density, CDp)

Esta caracterizacion representa los miliequivalentes de grupos fijos por volumen de agua en la
membrana, y se puede calcular a partir del D y IEC como se muestra a continuacion (Guler ez 4/,
2012):

IEC
CD, =—— 3
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Resultados y Discusiones

En la Figura 2 y la Figura 3 se muestran las membranas sintetizadas sin SDS y con SDS. L.a membrana
sintetizada sin SDS fue preparada con 5 mL de mezcla y se obtuvo un espesor de 214 + 12 um; por
otro lado, las membranas con SDS se sintetizaron con 10 mL de mezcla y se obtuvo un espesor
promedio de 339 + 27 um. Todas las membranas se colocaron en agua desionizada, ajustada desde pH=1
hasta pH=14 por 12 horas, durante ese tiempo no se observaron cambios en la morfologia de las
membranas sugiriendo un buen entrecruzamiento entre el polimero base y la resina.

Figura 2. Membrana de intercambio Figura 3. Membrana de intercambio
catibénico sin aditivo (SDS). catibénico con aditivo (PVC:SDS en trelacion
1.5:0.4 (m/m)).

La presencia de los reactivos en las membranas sintetizadas se verifico a través de los grupos
observados en los espectros de FTIR que se muestran tanto en la figura 4 como en la tabla 1. Como
los grupos funcionales caracteristicos de la resina, PVC y SDS se encuentran en el mismo rango de
longitud de onda es dificil observarlos claramente; sin embargo, comparando los valores de longitud
de onda y grupos de la tabla 1 se pueden saber que si se cuentan con todos los picos caracteristicos de
los diferentes reactivos. En comparacién con los valores de referencia todos los picos tuvieron un
ligero desplazamiento lo cual puede deberse al efecto del entrecruzamiento de los reactivos.
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Figura 4. Espectro con los picos caracteristicos del PVC, resina y SDS en las membranas de intercambio catiénico
sintetizadas (Ibrahim, 2001; Jung ez a/, 2018; Singh ¢z al.,, 2011).

Tabla 1. Lista de los grupos funcionales observados en los espectros FTIR de las membranas de intercambio catiénico
con y sin aditivo (SDS) (Ibrahim, 2001; Jung ez 4/, 2018; Singh ez 4., 2011).

Pico Longitud de onda (cm™) Resina PVC SDS

(a) 2920 C-H stretch  C-H stretch  CHj stretching/bending
(b) 2852 - - CHs stretching/bending
(© 1426 -SO3~ CH; bend  CHa stretching/bending
(d 1328 - CH bend -

() 1240 - CH bend S-O stretch

6] 1033 - C-C stretch C-C stretch

() 968 -SOs3~ CH; rock -

() 832 -SOs5~ - C-H bend

@ 610 -SO3~ C-Cl stretch -

En la Figura 5 se presenta una imagen obtenida de la determinacién de 6w que muestra un valor de
148° en el angulo derecho y el izquierdo. Por otro lado, la Figura 6 se muestra la influencia de la
adicion de SDS sobre el grado de hinchamiento y 6, de las membranas sintetizadas. En la Figura 6 se
observa que el incremento en la fraccion de SDS aumenta significativamente el porcentaje de grado de
hinchamiento en las membranas. Este comportamiento esta relacionado al caracter hidrofilico del SDS,
que ocasiona la disminuciéon del 6, debido al incremento de la hidrofilicidad superficial de las
membranas. Cabe mencionar que la incorporacién de SDS disminuy6 la tension superficial de la mezcla
permitiendo sintetizar las nanofibras a un menor tiempo de mezclado; sin embargo, el alto grado de
hinchamiento presente en estas membranas fue contraproducente en términos de estabilidad mecanica.
Se ha encontrado que el SDS en concentraciones a partir del 8%wt promueve la formacién de micelas,
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responsables de la generacion de defectos, lo que conlleva a la introduccion de agua en la membrana,
la cual ensancha los poros favoreciendo la transferencia de iones y contra iones ocasionando una
perdida estructural de la membrana (Hosseini e a/., 2012).

CAright 148.0° |

Figura 5. Foto de angulo de contacto de agua desionizada de la membrana de intercambio catiénico sin SDS preparada
por electrospinning.
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Figura 6. Efecto del aditivo SDS en el grado de hinchamiento (SD) y angulo de contacto en agua (6y) de las membranas
sintetizadas por electrospinning junto con error estindar (SD), PVC:SDS (m:m).

Debido a que la membrana sin SDS presentd las mejores caracteristicas se comparé con la membrana
preparada por evaporacion de solvente utilizando la misma solucién polimérica. En la Tabla 2 se
presentan los parametros utilizados para comparar sus eficiencias junto con su error estandar (ES). A
pesar de haber utilizado el mismo volumen de mezcla polimérica el espesor de la membrana sintetizada
port electrospinning es mas delgada que la preparada por evaporacion de solvente, esto se debe a que
la técnica de electrospinning permite mayor precision y fineza durante su manipulaciéon. Se ha
comprobado que la rugosidad mejora las propiedades hidrofébicas de superficies (Szewczyk ef al.,
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2019); considerando esto, era de esperase que el 0y de la membrana por electrospinning fuera mas
hidrofébica que la de evaporacion por solvente, ya que las nanofibras orientadas al azar generar un
alto grado de rugosidad.

Tabla 2. Caracteristicas de las membranas de intercambio catiénico sintetizadas pot electrohilado y evaporacion de

solvente.
. Vol.por  poocsor+tES 6,+ES SD*ES IECtES CDsES
Técnica membrana o 0
s ) ©) (%) (meq/g)  (meq/g)
Electrospinning 5 214 12 148+1 15+02 1701  1196*02
Evaporacion de 5 288 + 51 9+3  40+01 13102 33.6 + 4.8

solvente

El §D es inferior para la membrana por electrospinning sugiriendo una alta estabilidad mecanica
provista por las nanofibras. L.a IEC determina la cantidad de sitios activos encargados de la
transferencia de iones (Kumar ¢# al., 2018), por lo que a mayor valor de IEC mayor cantidad de CDj.
y por consecuencia mejor rendimiento de la membrana.

En nuestro caso, la membrana sintetizada por electrospinning presenta caracteristicas superiores a la
sintetizada por evaporacion de solvente ya que presenta los valores mas altos de IEC y CDp, lo cual
sugiere alta selectividad de la membrana.

Conclusiones

La sintesis de membranas por electrohilado es una técnica que permite mayor precision y firmeza
durante su manipulacién, en comparaciéon con técnicas convencionales como la evaporacion de
solvente. Esta técnica permite controlar con mayor facilidad el espesor de las membranas a través de
los diferentes volumenes de mezcla inyectados al equipo. Sin embargo, la técnica de electrohilado
requiere condiciones especificas en la formulacién de las mezclas poliméricas para la formaciéon de
nanofibras eficientes. En este trabajo nos dimos a la tarea de sintetizar distintas mezclas encontrando
las condiciones que lograron los mejores resultados. Se varié la concentracién de PVC para lograr un
mayor enredo de las cadenas poliméricas y con ello la viscosidad adecuada, se afadié SDS para
disminuir la tensién superficial y se probaron distintos periodos de agitacién mecanica de las mezclas
poliméricas para lograr una mejor dispersion de las particulas. Al final se encontré que la mezcla
polimérica con alta concentraciéon de PVC, sin adiciéon de SDS y con 48 horas de agitacién formo las
mejores fibras.

La membrana formada con esta mezcla fue caracterizada por diferentes técnicas presentando los
valores mas bajos de SD y espesor junto con los valores mas altos de IEC'y CDy.. Estas propiedades
sugieren que esta membrana es adecuada para sistemas de electrodialisis inversa y generacion de
energfa azul, ya que sugieren tener un alto grado de permeacion, transporte de iones, estabilidad
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mecanica y selectividad. Falta angulo de contacto, IR, resistencial al pH. Por otro lado, se encontrd
que el SDS favorece la formacién de fibras en menor tiempo de agitacion; sin embargo, el SD se ve
comprometido. Futuras investigaciones considerando este parametro podrian ser prometedoras.
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Resumen

Este trabajo se interesa por la energia que se produce durante la mezcla de dos volumenes de agua
cuyas concentraciones de sal disuelta en cada una sean distintas, formando asi un gradiente
significativo (volumen diluido y volumen concentrado respectivamente) para el empleo de la técnica
(similar a la interaccion del agua de mar y el agua de rio en las desembocaduras naturales), es decir,
extraer el potencial termodinamico de la mezcla de dos soluciones salinas, la llamada Energia Azul,
Potencia Osmoética o Energfa por Gradiente Salino (EGS).

Introduccion

La generacién de energia es fundamental para todos los grandes desafios que el mundo enfrenta
actualmente, tal es la magnitud de este problema que la ONU considera este tema como prioridad a
resolver dentro de ‘“Tos 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible/ Sustentable” (Moran, s.f.), esto debido
principalmente a la alta tasa de consumo, al crecimiento constante de la poblacion y al agotamiento de

fuentes de energfa no renovables.

Existen un gran nimero de propuestas que son utilizadas como opcién para resolver este problema,
fomentando la reduccién del uso de energfas fosiles (de este tipo de energfas fosiles se extrae el 81%
de la energfa que se consume globalmente). Especificamente, en este trabajo nos interesamos a la
energia que se produce durante la mezcla del agua de mar y el agua de rio en las desembocaduras, es
decir, extraer el potencial termodinamico de la mezcla de dos soluciones salinas, la llamada Energfa
Azul, Potencia Osmoética o Energfa por Gradiente Salino (EGS).

Una de las técnicas que puede extraer este potencial es la electrodialisis inversa (EDI), la cual utiliza
una serie de membranas para controlar un proceso similar al que ocurre en la Osmosis por Presion
Retardada (OPR), donde dos liquidos con un gradiente salino perceptible utilizan membranas para
realizar un intercambio de masa. Ademas del tipo de membrana que se utiliza en cada proceso, el tipo
de intercambio es distinto entre la OPR y la EDI, en la primera es el agua quien realiza el proceso de

difusién entre soluciones a través de la membrana, caso opuesto en la EDI debido a que son los iones
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en solucién quienes se difunden por las membranas de intercambio idnico entre las dos soluciones
salinas.

Para poder mejorar la técnica de EDI es necesario reducir el consumo energético del sistema de
bombeo, el cual permite la recirculacién de las soluciones de trabajo y electroliticas. Por lo que en este
trabajo primero se comparan los sistemas de bombeo centrifugo y gravitacional y después se propone
una nueva configuracion en el sistema de bombeo para reducir su consumo energético, de esta manera,
el balance neto de energia posible que se puede obtener con esta técnica mostrard un incremento
significativo, debido a que el consumo energético ocasionado por el constante bombeo de las
soluciones, representa una parte significativa del gasto de energia en esta técnica, por lo que,
minimizando la energia que es utilizada para las bombas, es posible volver este tipo de energia viable
en un futuro.

Materiales y Métodos

Se utiliz6 una celda de electrodialisis PCCell ED 64002 con un 4rea especifica de membrana de 64 cm?,
con un arreglo de 10 celdas. Las membranas comerciales utilizadas para la celda fueron la Fumasep
FAB-PK-130 para la membrana de intercambio Anidnico y la Fumasep FKIL-PK-130 como la
membrana de intercambio Catiénico, ambas membranas con 130 micrémetros de espesor. Se
utilizaron soluciones sintéticas de Cloruro de Sodio con concentraciones similares a las encontradas
en aguas mexicanas como las soluciones de trabajo (Agua de rio ~ 0.5 a 10 g/L; Agua de mar
~ 35 g/L) y se utilizaron dos soluciones electroliticas, la primera de Sulfato de Sodio 0.2 M mientras
que la segunda es una mezcla de Ferricianuro de Potasio (K;[Fe(CN)¢]), Ferrocianuro de Potasio
(K4[Fe(CN)g]) y Cloruro de Sodio que se mantienen, individualmente y por separado de las soluciones
de trabajo en su respectivo ensayo, en reflujo constante con ayuda de una bomba Iwaki Magnet Pump
modelo MD-6L de 1/250 hp (2.983 W)). Para el equipo asistido con bombas (Figura 1a) se utilizaron
dos bombas marca SHURflo Serie de Oro modelo 2088-592-054 para hacer circular las soluciones de
trabajo, ademads de esto, se adaptaron 2 bombas Iwaki Magnet Pump modelo MD-6L de 1/250 hp
(2.983 W) similares a la bomba usada para el reflujo de solucion electrolitica, reemplazando las bombas
de la marca SHUR(lo en su lugar. Para el modelo por gravedad (Figura 1b), las bombas mencionadas
para el caso anterior fueron desinstaladas para el siguiente arreglo (a excepcion de la bomba de reflujo
de electrolito), se utilizaron mangueras de %2 y /4 de pulgada y se elevaron los tanques de almacenado
de solucioén, alimentando al bloque de membranas por la parte superior de la celda, la distancia entre
los puntos de alimentacion y la elevacion a la cual se encuentran los tanques es de 62 cm, esto fue
debido a la configuracion que la celda de electrodialisis presenta por defecto.

Afo 2019, No. 6 Pag. 122



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Figura 1. Modelos utilizados para el proceso de EDI; a) modelo de EDI con sistema de bombeo centrifugo, equipado
con las bombas Iwaki MD-6L; b) Modelo de EDI por accién de la gravedad.

Los parametros que seran evaluados son:

Flujos;

Potencia neta teérica obtenida;
Potencia bruta tedrica obtenida;
Intensidad de Corriente;

Voltaje maximo alcanzado en estado estable; y

O O O O O O

Potencia real obtenida.

La evaluacién de cada uno de los parametros antes mencionados se realizara con la siguiente
metodologia y bajo cada uno de los criterios de utilidad:

Flujos

Para los flujos se tomaran muestras de las soluciones de trabajo en una probeta graduada a la salida
del sistema de mangueras y se cronometrara el tiempo, se analizaran los datos de volumen obtenido y
tiempo resultante para calcular una velocidad media para cada tipo de solucién y modelo.

Obtenidos los valores de flujos para cada corriente, se determinara la potencia tedrica bruta de cada
equipo EDI con las condiciones de trabajo mediante la ecuacién (1) (Veerman e al, 2009), esta
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ecuacion muestra el total de energia que puede extraerse en condiciones ideales suponiendo una
mezcla perfecta de las corrientes dentro de la celda de membranas y un rendimiento del 100% de las

membranas.

Potencia neta tedrica obtenida

La potencia neta tedrica obtenida es el balance de energfa entre lo que el equipo de EDI genera y la
energia que gasta el sistema de reflujo y bombas para cada caso, esto determinara qué tan rentables
son las condiciones de operacién del equipo (salinidad de las soluciones de trabajo y flujos), asi mismo,
indicara el rango optimo (en caso de que exista y sea posible alcanzarlo) o el mejor rango de operacion
posible para contrastarlo con las condiciones naturales existentes en aguas mexicanas en cuestion de
salinidad.

Potencia real obtenida

Para conocer la potencia real obtenida, se deberan obtener los valores de intensidad de corriente y
voltaje proporcionados por la difusiéon de las especies idnicas y la reaccion de 6xido-reduccion que
produce en el fluido electrolitico. La determinaciéon de esto se hara con ayuda de un multimetro
(Pro’sKit MT-1210) que nos permita obtener esos valores durante la operaciéon del equipo en
condiciones estables, posteriormente se utilizara la ecuacion (2) para calcular el valor de potencia real
obtenida y compararlo con los valores tedricos, esto permitira entender la forma que el conjunto de
membranas opera, ademas de una idea general del comportamiento de todo el equipo EDI y el peso
de todas las variables en la obtencion de energia mediante esta técnica.

Corriente limite

Ademas, se realizara un estudio de la corriente limite contra la concentraciéon de diluido para fijar
valores limites en la operacion del sistema (en caso de existir), esto ultimo sera de utilidad
primeramente para evitar la formaciéon de productos peligrosos (como el HCly resultado de la
hidrélisis del agua y la interaccion de los iones H' y Cl en las soluciones) y para un estudio o desatrollo
futuro debido a que arrojara uno o varios parametros valiosos cuando se intente disefar el dispositivo
de escala laboratorio a uno de escala piloto o incluso para disefiar un equipo industrial junto con la
planta que lo opere. Junto con este analisis se contrastaran 2 tipos de celda de diferente area efectiva
para visualizar las diferencias en el comportamiento de los parimetros eléctricos del conjunto de
membranas respecto al area de intercambio i6nico y comportamiento con la corriente.

Resultados y Discusiones

Flujos y potencia neta tedrica

Se analiz6 cada una de las variantes del sistema utilizando el modelo descrito para flujos y las potencias
tedricas calculadas mediante la ecuacion (1) (Veerman ef al., 2009), y en los modelos del disefio con
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bombeo centrifugo se observaron los siguientes puntos. Dichos modelos aportan mas potencia bruta
tedrica en cualquiera de los casos de mezclado con diversas concentraciones debido al caudal que
generan las bombas, sin embargo, un alto caudal derivado por el uso bombas de alto consumo generan
mas perdidas en la energfa que ganancias, esto puede observarse en la Tabla 1, que compara los tipos
de bombeos con las potencias generadas asi como el porcentaje utilizable de acuerdo con el consumo
eléctrico del total de las bombas con las que opera el modelo EDI descrito para cada uno de los casos.

Tabla 1. Comparacién de los modelos y sistemas de bombeo con sus patrametros de flujo y potencias tedricas

respectivas.
Bombeo SHURflo Iwaki Gravedad
Solucién Diluido  Conc. Diluido Conc. Diluido  Conc.

Flujo (ml/s) 0.15 0.109 0.008764  0.008764 0.00285  0.00224
Concentracion Potencia teérica [W] Potencia teérica [W] Potencia teérica [W]
Diluido (g/L) Bruta Neta % util Bruta Neta % util Bruta Neta % util

0.5 252.120 57.140  22.664 16.339 7.399  45.283 4.922 1.942  39.456
1 232.871 37.891 16.271 15.153 6.213  41.001 4.551 1.571  34.523
2 202.834 7.854 3.872 13.281 4341 32.687 3.971 0.991 24951

141.836  —53.144 —37.468 9.408 0.468  4.969 2786  —0.194 —6.964
10 81.299 —113.68 —139.83 5.467 —3.473 —63.51 1.603  —1.377 —85.95

En el caso del modelo SHUR(flo, que es uno de los disefios con sistema de bombeo centrifugo, tiene
un limite de aprovechamiento maximo del 22.66% con las condiciones ideales, y este desciende cuanto
mas cercanas son las concentraciones de las soluciones concentrada y diluida, inclusive tomando
valores negativos lo que representa pérdidas importantes. En comparacion a esto, el modelo Iwaki
que utiliza la misma cantidad de bombas que el modelo SHURflo mantiene porcentajes de utilidad
tedrica superiores al 45%, aunque a diferencia del primer disefio este segundo cuenta con bombas que
generan un flujo mas bajo de operacion. En el dltimo caso que se presenta un disefio con solo una
bomba centrifuga comun para reflujo de electrolito, el porcentaje de energfa util es casi similar al caso
anterior pese al bajo caudal que poseen las soluciones de trabajo, sin embargo, la potencia neta
obtenida por este disefio es bastante baja como para poder ser considerada atractiva como una
alternativa energética a los combustibles fosiles, es por ello que modificando un poco la ecuacion (1)
para adaptarla a un unico flujo de referencia, es decir que ambas soluciones de trabajo posean el mismo
flujo, se obtendra la ecuacion (2) para determinar el valor de caudal necesario para que la propuesta
de disefio de este trabajo pueda compararse al desempefio mostrado por el sistema de bombeo

centrifugo en potencia neta.

AC;RED = 2RT V;io Crio hl C”io + I/.vmarcjmar ln Cm‘"’ (1)
mezcla mezcla
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I)rioC‘rio + VmarCmar
Con: C, .. = : :
I/rio + Vmar
Por tanto:
AC;RED = ZRT Vrio Crio 1n . Crm‘ + Vmar Cmar ln . Cmaf'
I/rio Crio + VmarCmar I/rio Crio + VmarCmar
I}rio + Vmar I)rio + Vmar

Si Vriu = Vmar =V, entonces:

. 2C. 2C

AG,y, =2RTV|C, In| ——ro— |4+C In| ——2or @)
Crio + Cmar Crio + Cmar

La ecuacién (2) se itera con valores de flujo para obtener valores de potencia bruta, estos valores
posteriormente se grafican como se muestra en la Figura 2 y se agrega una linea de tendencia para
conocer la razén de aumento. Con la razén de aumento (pendiente de la grafica) es posible determinar
un valor minimo de flujo que un nuevo modelo de equipo de EDI deberia tener para producir la
misma potencia tedrica que la presentada por el disefio que incluia las bombas SHURflo en
condiciones naturales o en condiciones ideales.
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Figura 2. Energfa producida en funcién del flujo de entrada.
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Obtenida la pendiente, podemos calcular el caudal minimo aproximado para obtener una potencia
teorica bruta similar a la potencia neta o bruta mas alta posible en cualquiera de los modelos, esto es
tomando como base las condiciones ideales de concentraciéon de sales (Agua dulce = 0.5 g/L, Agua
salada = 35 g/L). Por lo tanto:

Energia =1864.3x Caudal de entrada 3)

Caudal de entrada (L . ) = ?;Zlg;a = fgé;i ~0.1353 %

Caudal deentrada(Ls ) = EI’;‘; g;“ = 1782393 ~ 0.0088%

Se puede observar cuando se analizan los flujos y la potencia teérica en funcién de la diferencia en la
concentracion salina entre las soluciones de operacion se obtienen la relacion proporcional entre
potencia tedrica disponible, los flujos de entrada de las soluciones de entrada y el gradiente salino de
estas ultimas.

Potencia Real

Para determinar la potencia real se utilizaron dos soluciones electroliticas, la primera de ellas preparada
con 0.2 M de Na,SO, (solucién que se ha estado utilizando en las pruebas anteriores debido a su facil
manipulacién) mientras que la segunda consiste en una mezcla de Ferricianuro de Potasio,
Ferrocianuro de Potasio y Cloruro de Sodio (esta solucién solo es utilizada para comparar su
efectividad con la técnica, ademas de que su manejo requiere medidas de seguridad mas estrictas por
su toxicidad y el riesgo que conlleva la disposicion de sus residuos).

La medicién de los parametros eléctricos del sistema de celdas y membranas se realiza al conectar los
electrodos del multimetro a las terminales de la celda ubicadas en las caras laterales del equipo mientras
este se encuentra en operacion, se espero hasta que se estabilizara un valor en la intensidad de corriente
y se registran los valores de intensidad de corriente y voltaje para su analisis. Debido a que el sistema
esta planteado para ser idealmente de paso simple (sin reflujo de soluciones de trabajo), las mediciones
se efectuaron en el sistema por gravedad y se registraron en la Tabla 2.
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Tabla 2. Datos expetimentales sobre el comportamiento eléctrico de la celda de Electrodialisis Inversa.

Sulfato
Concentracion Corriente Voltaje Resistencia Potencia
[g/L] mA A\ Q A4
0.5 0.0106 1.571 148.208 1.665E-02
1 0.0063 1.315 208.730 8.285E-03
2 0.0042 1.070 254.762 4.494E-03
5 0.0026 0.791 304.231 2.057E-03
10 0.0014 0.566 404.286 7.924E-04
Cianuro
Concentracion Corriente Voltaje Resistencia Potencia
[g/L] mA v Q W
0.5 0.0432 1.557 36.042 6.726E-02
1 0.0372 1.387 37.285 5.160E-02
2 0.0297 1.166 39.259 3.463E-02
5 0.0197 0.813 41.269 1.602E-02
10 0.0116 0.518 44.655 6.009E-03

Una de las caracteristicas que el disefio por gravedad ofrece es que las soluciones de trabajo cruzan a
través del paquete de membranas una tnica ocasion, esto puede ser una desventaja debido a que para
obtener la maxima cantidad de energfa posible las soluciones deben estar el mayor tiempo posible en
contacto para que amabas soluciones lleguen al equilibrio y el gradiente salino sea cercano a 0, sin
embargo, esto también puede a llegar a ser una ventaja ya que, al no recircular la soluciéon que sale de
las membranas al tanque de almacenamiento, la concentraciéon de la solucién que se alimenta al
dispositivo permanece constante y sin alterarse por lo que la eficiencia que ofrece este disefio es
practicamente la misma todo el tiempo desde el momento en que las corrientes se estabilizan, siempre
y cuando el nivel remanente en los tanques de alimentacion se mantenga constante. Para los casos con
reflujo debido al bombeo de las soluciones de vuelta al tanque de alimentacion ya sea de manera total
o parcial para agotar el maximo de energia posible, generan mayor demanda energética por parte del
equipo de bombeo por los largos periodos de trabajo que realizan, por lo que realizar la técnica de
EDI en un equipo Batch (por lote o con una cantidad fija y constante) no es una opcion rentable para
el proceso.

Analizando los datos de intensidad de corriente y voltaje maximo resultante se pueden conocer por
defecto y mediante las ecuaciones (4) y (5), el tercer parametro basico de electricidad y la potencia real
obtenida. Esta potencia real puede contrastarse con la potencia teérica calculada para observar la

eficiencia real del equipo bajo las condiciones de operacion, estos resultados pueden observarse en la
Tabla 2 y la Tabla 3.

R[Q]=I;[—Z]] )
P[W]=V-I[V-A] ©)
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Tabla 3. Relacién de potencias reales en funcién del liquido electrolitico utilizado y concentracién de diluido.

Bombeo Gravedad
Electrolito Sulfato Cianuro

Concentracion Potencia teérica [W] Potencia Real [W] Potencia Real [W]
Diluido (g/L) Bruta Neta % util Experimental % real Experimental %real
0.5 4.922 1.942  39.456% 1.67x1072 0.34% 6.73X1072  1.37%
4.551 1.571 34.523% 8.29%1073 0.18% 5.16x1072  1.13%
3.971 0.991 24.951% 4.49x1073 0.11% 3.46x1072  0.87%
2786  —0.194 -6.964% 2.06x1073 0.07% 1.60X10-2  0.58%
10 1.603 —1.377 -85.950% 7.36X107* 0.05% 6.01x1073  0.37%

Como puede observarse en la Tabla 2, el valor de la resistencia aumenta cuanto menor es el gradiente
salino en las soluciones de trabajo, sin embargo, este parece también depender del tipo de electrolito
que se usa, ya que en el caso de la solucién 0.2 M de Sulfato de Sodio los voltajes se mantienen
relativamente cerca de los voltajes que reporta la solucién rica en iones CN', pero a diferencia de esta
los valores de la corriente se mantienen en rangos de magnitud bastante mas inferiores y por ende, la
potencia obtenida para ambos liquidos dentro del sistema varia significativamente uno del otro. Sin
embargo, al comparar ambos sistemas con el caso ideal, los resultados bastante desalentadores debido
a que el limite maximo en el porcentaje de energia por obtenerse no supera el 1.37% con la solucion

de Cianuros.

Este bajo porcentaje de utilidad trae consigo una nueva incognita, ¢El equipo EDI tiene algun limite
para la obtencién de energfa en la celda? Para verificar si este limite en verdad existe se realizaron las
pruebas de Corriente Limite vs Concentracion con ayuda de una fuente de poder BK PRESICION
1745A, misma que se operaba al programar una corriente fija de electricidad para obtener un valor de
voltaje instantaneo al liberar y cortar dicha corriente programada. La razén de un voltaje instantaneo
y no mantener siempre la corriente activa en la celda reside en los efectos de aplicar un flujo eléctrico
en este tipo de equipos, es decir, iniciar un proceso de Electrodialisis Convencional (ED o EDC) el
cual consiste en empobrecer de iones la soluciéon diluida para obtener agua pura de esta corriente y
una salmuera mas concentrada en la otra corriente. Si se mantuviese por mucho tiempo el flujo
electrénico la variacion en las concentraciones de los flujos liquidos de operacion harfan que los
resultados de esta medicion se vieran afectados por el flujo de la corriente por la superficie de las
membranas. Al igual que con la prueba anterior de determinacién de potencia real, esta prueba es
recomendable en el equipo con disefio de flujo por gravedad, aunque es comunmente usado para los
sistemas de ED. Para realizar las graficas similares a las de la Figura 3, se utilizaran las ecuaciones (6)
y (7) para crear la Tabla 4. Las graficas de la Figura 4a y 4b, muestran el comportamiento de la corriente
y voltaje de, el caso de la Tabla 4 y todos los casos respectivamente.
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Figura 3. Ejemplo de las graficas para determinacion de corriente limite en equipo EDI. (Jaime-Ferrer, 2008)

Para las abscisas:

1 1 _ AreaTotal 19x0.0064| m* | ©
j  Flujo de corriente  Intensidad I[A]

Para las ordenadas:

U _ Voltaje

_ Voltajex Area Total _ V[V]X19><0-0064[m2] -
j  Flujo de corriente Intensidad I[A]

Tabla 4. Evaluacion de los pardmetros eléctricos del sistema.

Corriente Voltaje

A) ™) 1/j U/j Difetencia
0.26 571 0468  2.671 -
0.5 9.7 0.243  2.359 0.311

1 16.26  0.122  1.977 0.382

0.097

2.6 36.51  0.047  1.708 -0.022
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Figura 4. Comportamiento de la corriente y voltaje durante las pruebas efectuadas; a) Comportamiento de la cortriente
durante la prueba con Diluido a 0.5 g/L; b) Compottamiento de la cortiente respecto a las pruebas con varias
concentraciones de Diluido.

Como puede observarse en la Tabla 4, hay un posible punto que denota una corriente limite en 2 A,
algo que también puede verse en la Figura 4a, este patron puede observarse también en las curvas con
otras concentraciones, sin embargo, esto no puede comprobarse debido a que el valor del voltaje en
el equipo antes descrito, fuente de poder BK PRESICION 1745A, tiene un limite de
aproximadamente 36.53 V y un limite de corriente de hasta 10 A. Bajo estas restricciones no es posible
asegurar que dichos puntos mas bajos para cada curva representen el punto de corriente limite para
cada uno de los casos, con lo que de poder confirmarse esto, podria establecerse una linea de tendencia
para el sistema con el que se prediga el comportamiento del limite de corriente respecto a la
concentracién del diluido para el caso de la solucién concentrada con 35 g/L. Un procedimiento
similar puede realizarse para concentraciones mayores a la media actual reportada para el mar, como
la de lagunas hipersalinas (como la Laguna Madre en Tamaulipas) que contienen de 60 a 100 g/L
presentes en territorio nacional para obtener un mayor rango de operacion y aumentar las posibilidades
de éxito al instalar una planta de este tipo de energia en territorio nacional.

Conclusiones

Del analisis previo entre flujos de entrada al sistema y la potencia generada por la diferencia de
salinidad se tienen las siguientes cosas claras:

1.- El flujo generado por medio de una bomba de alto caudal representa pérdidas de energfa en
un balance neto de produccién y consumo energético, por lo que se debe evitar este tipo de
bombas o equipo de bombeo para el proceso de EDI;
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Bajos caudales pueden representar un porcentaje de utilidad tedrica alto, sin embargo, por lo
general también son potencias netas muy bajas e insuficientes para ser utiles para algin tipo
de aparato o proceso de baja intensidad.

En el caso de utilizar un modelo con sistema de bombeo/flujo impulsado solo por gravedad,
la presion necesaria para generar un caudal alto que pase por las membranas depende casi de
su totalidad de la diferencia de altura positiva entre la fuente o contenedor de las soluciones
(ubicado en algtin punto exactamente por encima del equipo EDI para evitar pérdidas de carga
por friccién con las tuberfas) y el punto de alimentacién al equipo con el paquete de
membranas de intercambio i6nico cargado.

Los equipos EDI operan mas eficientemente con Reynolds bajos (inferiores a 100), esto da
tiempo a que se realice el intercambio i6nico por la membrana, pese a que lo normal es tener
un patrén de flujo de perfil turbulento por el mejor mezclado de las soluciones.

Existe una corriente maxima de operaciéon para el equipo EDI y sus membranas de 2 A,
después de esto (en el caso con mayor diferencia de salinidad) el agua comenzara a realizar la
hidrdlisis, proceso que afecta el funcionamiento de la celda y puede crear productos riesgosos
(HCl principalmente por la alta concentracion de iones cloruro (CI") en soluciéon que en
combinacién con la solucion rica en cianuros (CN”) puede desprender HCN en condiciones
acidas o con pH inferior a 9, sin embargo, por las corrientes reportadas anteriormente
podemos constatar que es poco probable que se exceda dicha corriente limite.

Propuestas de disefio y optimizacion en consumo enetgético.

Una propuesta para este tipo de equipo podria ser el golpe de ariete (modelo de la Figura 5), este

sistema de bombeo ofrece un caudal apropiado para este tipo de celda, no requiere energia para

funcionar, eleva grandes cantidades de agua incluso estando en un punto mas bajo que el de origen,

sin embargo, presentan algunos inconvenientes como el perder una parte del caudal al bombear debido

a que este debe impulsarse a si mismo por una pendiente para producir una sobrepresion para ser

bombeado. En términos de utilidad den laboratorio podtia no ser la mejor opcién, no obstante, es

una oportunidad para el desarrollo de la técnica a nivel piloto o industrial.
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PROPUESTA #1

Tangue se solucion
concentrads

LOW
Salida electrolito Entrada electrolito
Salida diluido Salids concentrado
Equipo

Entrada e
concnetrado Entrada diluido

Reflujo

electrolito,

Bomba
Centrifuga
Campsna dz sirz Campsans de aire

Valvulas de ariete .

Bombeo de Ariete

Bombeo de Ariete
Tangue Concentrado Tangue Diluido

Figura 5. Disefio simplificado de la propuesta de sistema de bombeo.

Otra de las propuestas es encontrar el nimero 6ptimo de membranas a utilizar, debido a que el
fabricante de la ceda de electrodialisis sugiere 50 celdas de membranas como el maximo, se utilizaron
19 para las pruebas, la caida de presion podria ser demasiado elevada para promover el flujo por accion
gravitacional.

Una tercera propuesta es la de usar varios equipos como los que fueron estudiados y formar con ellos
un sistema en paralelo o en serie para maximizar el intercambio i6nico en la menor cantidad de pasos
posibles, esta propuesta tiene en cuenta 2 posibilidades de lograr esta maximizacioén de intercambio

i6nico.

e Ja primera consiste en usar 2 o mas equipos en serie unidos por mangueras y tuberias que
dividan una corriente principal en algunas mas pequefias utiles para extraer la maxima cantidad
posible de sal, esto manteniendo las condiciones de entrada para el fluido concentrado para
cada una de las celdas que participan en el estudio.

e Ja segunda configuracion consiste en una conexion en serie de las celdas de intercambio
i6nico, manteniendo una sola salida y una sola entrada a dichos equipos de laboratorio. Los
liquidos de trabajo para esta dltima configuracién recuerdan a un equipo de intercambio de
calor con el que se tratard mantener en todo momento un gradiente salino para impulsar la
difusion de las especies cargadas, producir energfa y mantener la viabilidad de este método de
obtencion energfa de forma sustentable.
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