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RESUMEN

El drenaje acido minero (DAM) es el principal problema de contaminacién ambiental asociado a
la industria minera. Es el resultado de la interaccion entre el ambiente y los minerales sulfurados
presentes en las rocas. Se caracteriza por poseer elevadas concentraciones de sulfato, metales
disueltos y acidez. Una de las alternativas méas prometedoras para su mitigacion es el tratamiento
mediante membranas de nanofiltracion (NF). A diferencia de tratamientos convencionales, su facil
operacion resulta en aguas de alta calidad, no genera grandes cantidades de lodos ni requiere la
costosa adicion de productos quimicos. Si bien la aplicacion de NF para tratamiento de DAM ha
sido recientemente estudiada, la reducida literatura no incorpora suficientes modelos mecanisticos
que contribuyan a estudiar el ensuciamiento para proponer medidas de pretratamiento y optimizar
la operacidn. La investigacion tiene por objetivo evaluar el efecto de variables como la presion,
pH, la temperatura y el tipo de membrana sobre el ensuciamiento utilizando un modelo semi-

empirico y herramientas analiticas.

Se tratd una muestra de DAM con membranas de NF (NF90 y NF270) a tres temperaturas (6, 15y
25 °C) para simular las condiciones cordilleranas y a dos pH diferentes (original de 3.5 y ajustado
de 3.0) con el fin de estudiar el ajuste de pH como alternativa de pretratamiento. Los resultados
indican que el modelo semi-empirico Spiegler-Kedem (SK) es clave para evaluar y entender el
ensuciamiento de membranas de NF, permitiendo diferenciar entre efectos osmoticos y de
ensuciamiento sobre el flujo de permeado. ElI aumento de temperatura reduce el efecto de
polarizacién de concentraciones incrementando la remocién en ambas membranas. Si bien en el
corto plazo el ajuste de pH no resulta ser una alternativa efectiva para limitar el ensuciamiento, las
proyecciones de largo plazo avalan esta estrategia de pretratamiento para reducir la potencial
precipitacion de aluminio a la entrada de un sistema industrial de NF. Por su parte, el yeso seria el
principal ensuciante a la salida de este sistema y podria ser controlado con el uso de anti-
incrustantes. Por ultimo, se corrobora la idoneidad de la NF de DAM, en particular para la
membrana NF270.
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Figura A.1 Calibracion del flujometro




Capitulo 1: Introduccion 1

CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Motivacién

Chile es el principal productor de cobre en el mundo (Ebert y La Menza, 2015). Durante el 2014,
la industria del cobre fue responsable del 50 % de los ingresos del pais por exportaciones y
contribuyd con el 10 % del producto interno bruto. La industria minera es trascendental en la
fabricacion de numerosas tecnologias a nivel mundial. Debido a esto, la industria chilena del cobre
espera conservar su protagonismo a escala global durante las proximas décadas (Moreno-Leiva et
al., 2017).

Sin embargo, la industria cuprifera genera impactos medioambientales considerables. El principal
problema de contaminacién ambiental asociado a la mineria es el drenaje acido minero (Sangita et
al., 2010). Este efluente presenta elevadas concentraciones de sulfato, metales disueltos y acidez.
Su generacion es un proceso completamente natural, sin embargo, las faenas mineras aceleran
considerablemente su desarrollo. La mineria es responsable de propiciar las fuentes generadoras
de drenaje acido, tales como botaderos de estériles, embalses de relaves o tuneles de acceso. Estas
fuentes aumentan la superficie de contacto entre los minerales sulfurados presentes en las rocas y
el agua y oxigeno del ambiente, generando importantes volimenes de drenaje &cido. El efluente
tiene consecuencias negativas sobre la vida silvestre, la vegetacién y la salud humana al afectar la
calidad del agua superficial y subterranea. Este impacto medioambiental desafia a la industria

minera a evolucionar hacia practicas mas sustentables.

En los Gltimos afios, la mineria verde ha emergido a nivel global como una solucion frente a los
crecientes problemas de la mineria contemporanea. Esta tendencia considera la implementacion de
tecnologias, practicas y procesos mineros con el fin de reducir los impactos medioambientales
asociados a la extraccion y procesamiento de metales y minerales. La tecnologia de membranas,
en particular la nanofiltracion (NF), forma parte de esta tendencia puesto que ha comenzado a
encontrar aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales de la mineria (Al Zoubi et al. (2010);
Sierra et al. (2013); Mullett et al. (2014), Aguiar et al. (2016) y Ambiado et al. (2017)). Se trata de
una alternativa prometedora para el tratamiento de DAM pues, a diferencia de tratamientos
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convencionales como la adicion de cal, su facil operacion resulta en aguas de alta calidad, no genera
grandes cantidades de lodos ni requiere la costosa adicion de productos quimicos. Las tasas de
remocion de iones alcanzan valores proximos al 100 % y los flujos de permeado superan con creces
a los obtenidos por membranas menos porosas como la osmosis inversa, reduciendo
considerablemente los costos de inversion. Los antecedentes descritos avalan la implementacion

de la nanofiltracion a una escala industrial para el tratamiento de este residuo.

Si bien la aplicacion de NF para tratamiento de DAM ha sido recientemente estudiada, la reducida
literatura no incorpora suficientes modelos mecanisticos que contribuyan a evaluar el rendimiento
para proponer medidas de pretratamiento y optimizar la operacion. El disefio y la operacién de
procesos requiere modelos capaces de describir y predecir el rendimiento durante la filtracion.
Desarrollar estas técnicas de modelacion se traduce en menor numero de experimentos y por ende
ahorro de tiempo y dinero (Hilal et al., 2004). EI modelo de Spiegler-Kedem (SK) ha sido
extensamente utilizado en la prediccion del transporte de soluto y solvente a través de la membrana
en sistemas de osmosis inversa y nanofiltracion (Al-Zoubi y Omar, 2009; Koyuncu y Yazgan,
2000; Wadley et al., 1995). La incorporacion del modelo SK a la nanofiltracion de DAM es una
alternativa que permitiria cuantificar de mejor manera la magnitud de los fenémenos que

intervienen durante la experimentacion.

Uno de estos fendmenos y principal problema en sistemas industriales de nanofiltracion es el
ensuciamiento. Se trata de un factor limitante para su operacién debido a que genera una
disminucidn de la permeabilidad hidraulica de las membranas, lo que se traduce en un aumento del
consumo energético. Se origina del aumento de la concentracion de una o mas especies por sobre
sus limites de solubilidad y consiguiente precipitacion sobre la membrana (Van der Bruggen et al.,
2008). Sin embargo, en la actualidad, no existen suficientes estudios que caractericen el
ensuciamiento por nanofiltracion de DAM real (Andrade et al., 2017b) y que permitan, de esta
forma, proponer medidas eficientes de control. Evaluar y comprender el proceso de ensuciamiento
es determinante para asegurar la viabilidad de esta tecnologia en el tratamiento de DAM a gran

escala.
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1.2 Hipdtesis de trabajo

Menor temperatura, mayor pH y operar con una membrana NF90 son variables conducentes a la

generacion de mayor ensuciamiento durante la nanofiltracion de drenaje acido minero.

1.3  Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de variables como la presion, pH, la temperatura y el tipo de membrana sobre el

ensuciamiento utilizando un modelo semi-empirico y herramientas analiticas.

1.3.2 Objetivos especificos

Determinar el efecto del tipo de membrana, pH, temperatura y presién sobre los rechazos
observados y los flujos de permeado.

Simular la remocién y flujos de permeado mediante el modelo de transporte idnico y de solvente

Spiegler-Kedem para esos escenarios y validarlos experimentalmente.

Identificar los principales minerales responsables del ensuciamiento durante la nanofiltracion de

drenaje acido minero.

1.4 Metodologia de trabajo

Se efectud una extensa revision bibliogréfica ligada al origen y composicion del drenaje acido
minero, al comportamiento de las membranas de nanofiltracion frente a diversos factores
operacionales, a la modelacién numérica de fendmenos de transporte ionico y de solvente y que

intervienen durante el ensuciamiento.
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Tras la construccién de la unidad experimental de NF, se procedid a tratar la muestra de drenaje
acido minero bajo dos modalidades distintas. En primer lugar, se oper6 a concentracion de
alimentacion constante para simular el ingreso de DAM a un sistema industrial. Posteriormente, se
trabajo con aumento continuo de la concentracion de alimentacion para detectar los potenciales
minerales ensuciantes a la salida de un sistema industrial. Se trabaj6 a tres temperaturas (6, 15 y
25 °C) para simular las condiciones de la zona cordillerana y se evaluaron dos pH: el propio del

DAM de 3.5 y un pH ajustado de 3.0 con el fin de estudiarlo como medida de pretratamiento.

Los datos experimentales de tasa de remocion y flujos de permeado de las membranas bajo los
diferentes escenarios fueron almacenados en una base de datos. Esta informacion permitio calibrar
y validar las simulaciones del modelo de transporte idnico y de solvente Spiegler-Kedem segun
variables como la presion, pH, temperatura y tipo de membrana. La modelacion y diversas
herramientas analiticas contribuyeron a evaluar la ocurrencia de ensuciamiento en membranas de
NF durante el tratamiento de DAM.

15  Organizacion de la Tesis

La tesis consta de cinco capitulos, incluido el presente capitulo introductorio. En el capitulo 2 se
presenta una revision bibliografica abordando el origen y composicion del drenaje acido minero,
antecedentes de la nanofiltracion y su ensuciamiento. El capitulo 3 detalla los implementos
requeridos para ejecutar los ensayos, el programa experimental realizado a lo largo de la
investigacion y el modelo de transporte idnico y de solvente que incorpora el fendbmeno de
polarizacién de concentraciones. En el cuarto capitulo se presentan los resultados obtenidos y se
discuten las observaciones mas relevantes. Finalmente, el capitulo 5 enumera las principales

conclusiones de esta investigacion.
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CAPITULO 2 DRENAJE ACIDO MINERO Y NANOFILTRACION

2.1 Introduccion

El presente capitulo describe el drenaje acido minero (DAM), junto con su origen, generacion e
impacto medioambiental. Se analiza el rendimiento que ha tenido la nanofiltracion en estudios

recientes, tecnologia considerada como la alternativa més prometedora para su tratamiento.

2.2 Drenaje acido minero

Chile representa casi un tercio de la produccion mundial de cobre. La mineria es una de las
principales industrias que contribuye al desarrollo del pais y es globalmente reconocida. En la
ultima década, el sector minero en Chile ha sido responsable de cerca de la mitad de las
exportaciones y aproximadamente del 20 % de los retornos fiscales (Solminihac et al., 2017). Sin
embargo, esta industria no esta exenta de impactos medioambientales. De acuerdo con Sangita et
al. (2010), el drenaje &cido minero es el principal problema medioambiental asociado a la mineria.
Si bien su generacion es completamente natural, la industria minera acelera considerablemente su

desarrollo (Johnson y Hallberg, 2005).

La Figura 2.1 representa la generacién y transporte del drenaje &cido minero. La mineria es
responsable de propiciar las fuentes generadoras de drenaje &cido, tales como botaderos de
estériles, tranques de relaves o tineles que interactian con las condiciones climéticas del entorno.
Estas fuentes aumentan la superficie de contacto entre los minerales sulfurados presentes en las
rocas y el agua de las precipitaciones y oxigeno disponible. Esta interaccion de factores es
responsable de la generacion de importantes volimenes de drenaje &cido minero. El transporte se
origina con la escorrentia superficial en las pilas de estériles, alcanzando cuerpos de agua
superficiales como rios o lagunas y extensas areas debido a la infiltracion de acuiferos (Simate y
Ndlovu, 2014).
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Escorrentia ' | | |

Pila de estériles @ Mina

Figura 2.1 Generacion y transporte de drenaje acido minero (INAP, 2012)

A continuacion, se describen los procesos quimicos que intervienen en la formacion de DAM. Las
reacciones de generacion de acidez como producto de la oxidacion de sulfuros y las reacciones de
neutralizacion son los principales procesos que intervienen en la generacion de drenaje &cido.

Como indica la Figura 2.2, la oxidacion de la pirita ocurre en tres etapas en el tiempo.

- El pH se mantiene gracias a
E Carbonatos reacciones de neutralizacion
.
B
g Gibbsita
| Etapal
v L. S . Aluminosilicatos
L Etapa 2
g crasssmssssssssnssnsascss NANAUERENERREREER, . . . . . ... Ferrihidrita
B Etapa 3
g
E 2
g Intervalo de retardo
& 0 o

Tiempo
Figura 2.2 Etapas en la formacion de drenaje acido minero (INAP, 2012)
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El tiempo de duracion de cada una de estas etapas dependera de la disponibilidad de los diversos
factores que inciden en el proceso de generacion. La primera etapa constituye la oxidacion quimica
de la pirita debido al oxigeno atmosférico, liberandose protones (H*) y sulfato en el medio. El

drenaje alcanza niveles de pH mayores a 4.5 (Akcil y Koldas, 2006).
2FeS,+70,42H,0-2Fe?*+4S0% +4H™, (2.1)

En este intervalo de tiempo, que variard segun las condiciones atmosféericas y mineraldgicas, la
acidez generada es inicialmente consumida por distintos minerales con capacidad de
neutralizacion, por ejemplo, carbonatos (CO%™). A medida que se consumen estos minerales, el pH

disminuye gradualmente.

La segunda etapa representa la oxidacion bidtica o abiotica del hierro ferroso (Fe?*) a férrico

(Fe3*) que ocurre en un entorno oxidante (actividad bacteriana y pH>3.5):
4Fe**+0,+4H*—4Fe3t+2H,0. (2.2)

El ion férrico generado puede precipitar en forma de hidroxidos como Fe(OH);. El precipitado es
relativamente insoluble y de color rojo-anaranjado. Durante esta etapa, continda la liberacion de

protones y el pH oscila entre 3.5y 4.5.
Fe’*+3H,0<Fe(OH), | +3H" . (2.3)

En la tercera etapa los microorganismos pasan a ser el principal agente oxidante. Para pH menor a
4.5, predomina la oxidacion bioldgica dando como resultado una acelerada generacion de drenaje
acido. A medida que se consume la alcalinidad disponible, el ion férrico (Fe3*) que no precipito
se convierte en oxidante para rangos de pH < 3.5 y con mayor velocidad de oxidacién que el
oxigeno debido a la mayor eficiencia en la transferencia de electrones por parte del ion férrico
(Simate y Ndlovu, 2014).

FeS,+14Fe’ +8H,0—15Fe* +2S03 +16H" . (2.9)
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De acuerdo a Stumm y Morgan (1981), las ecuaciones precedentes se pueden resumir en la Figura
2.3. De forma equivalente para el caso particular de Chile, los minerales sulfurados més abudantes

corresponden a la calcopirita CuFeS;.

Felt + S,2-
| (2.1a) (2.1a) |

FeS> (;j—Oz ——————— SO4> +Fe*+H'

(2.1)
+ 02 [(2.2) (2.4)] + FeS2 s
(lento) (rapido)

Fe ** = Fe(OH); «+H
(2.3)

Figura 2.3 Modelo de oxidacién de la pirita (INAP, 2012)

2.3 Nanofiltracion
2.3.1 Tecnologias de membrana

Para reducir la magnitud de los impactos medioambientales, el drenaje acido minero es tratado con
quimicos alcalinos en la mayoria de las operaciones mineras, donde los minerales precipitados son
acumulados en sedimentadores. Sin embargo, el tratamiento quimico genera grandes volumenes
de lodos contaminados con metales toxicos, es un procedimiento costoso debido a los elevados
requerimientos quimicos y las instalaciones son dificiles de construir y operar (Skousen et al.,
1990). Recientemente, la mineria verde ha emergido a nivel global como una solucion frente a los
crecientes problemas medioambientales de la mineria contemporanea. Consiste en la
implementacion de tecnologias, practicas y procesos mineros para aminorar los efectos

medioambientales producto de la extraccion y procesamiento de minerales. La tecnologia de
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membranas forma parte de esta tendencia puesto que ha comenzado a encontrar aplicaciones en el

tratamiento de aguas residuales de la mineria.

Las tecnologias de membrana son barreras selectivas que permiten a ciertas especies, como el agua,
permear a través de ellas, mientras que otra fraccion es retenida segln las propiedades de la
membrana. El proceso de filtracion por membrana es relativamente reciente y se considera una
tecnologia emergente dado que su campo de aplicacion se encuentra en permanente expansion. Las
membranas son consideradas como una alternativa rentable, facil de operar y de bajos tiempos
operacionales. La alimentacion sometida a presion entra en contacto con la membrana donde ocurre
la separacion del flujo en dos fracciones: la primera, conocida como permeado, es aquella porcion
de la alimentacion que atraviesa la membrana y la segunda fraccion corresponde al concentrado

que sale del médulo sin haberla atravesado (Figura 2.4).

Alimentacion Permeado
—— b

Figura 2.4 Principio de funcionamiento de las membranas (Fuente: Elaboracion propia)

El rendimiento viene dado por el rechazo, que corresponde al porcentaje de iones o especies en la
alimentacion que son retenidos por la membrana. Ademas de esta variable, la recuperacion permite
cuantificar la eficiencia y se define como la proporcidn entre el caudal de permeado generado y el

caudal de alimentacion al ingreso.

Las membranas estan contenidas en méodulos que se caracterizan por su geometria y el tamafio de
su superficie. Los modulos planos son implementados usualmente a nivel de laboratorio debido a
que no requieren mucho espacio. Se introduce una membrana plana colocada sobre una placa
rectangular que provee el soporte para la salida de permeado. El canal de flujo es usualmente
delgado, de 1 a 3 mm de espesor. Por su parte, el modulo en espiral, ampliamente implementado
en sistemas industriales, utiliza membranas planas enrolladas en torno a un tubo central perforado.

Se aplica pegamento en tres de los cuatro lados de la membrana y se pega con otra, formando un
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compartimiento que acumula permeado y que alimenta al tubo central por el cuarto lado libre. Este
compartimiento posee en su interior un espaciador de permeado que impide el colapso de las
membranas bajo elevadas presiones (Figura 2.5). Un espaciador de alimentacion se ubica entre los
pares de membranas. Su espesor determina la altura del canal de flujo de tipicamente 1 a 2 [mm].
La alimentacion presurizada fluye axialmente, mecanismo conocido como cross-flow, paralela al
canal de permeado, a través de los canales que contienen este espaciador entre las membranas. El

liquido permea por la membrana y fluye radialmente hacia el interior hasta el tubo de permeado.

Tubo central

Alimentacion

Espaciador de alimentacion

Figura 2.5 Médulo en espiral (Artug, 2006)

Segun la estructura de la membrana, estas pueden clasificarse bajo distintas categorias como indica
la Tabla 2.1. Debido a que las membranas de ultrafiltracion (UF) y microfiltracion (MF) no son
capaces de retener los iones divalentes presentes en el DAM, su aplicacion queda restringida al
pretratamiento de la alimentacion para remover solidos coloidales. Por su parte, tanto la
nanofiltracién (NF) como la 6smosis inversa son capaces de generar permeados exentos de sulfato
y metales propios del DAM. Si bien la osmosis inversa (Ol) genera un permeado de calidad
levemente superior a la nanofiltracion (NF) en el tratamiento de DAM, el menor consumo
energético de esta Gltima la convierte en la alternativa idonea para el tratamiento de este tipo de

efluentes.
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Tabla 2.1 Tipos de membranas (Bustos, 2015)

Osmosis Inversa | Nanofiltracién | Ultrafiltracion | Microfiltracion
(Qn (NF) (UF) (MF)
Estructura No porosa Porosa Porosa Porosa
membrana
Sustancias Solvente y iones . Solvente, iones y
Solo solvente Solvente y iones .
permeadas monovalentes virus
lones, virus lones
Sustancias y multivalentes, | Virusy Sélidos Solidos
: solidos : 1 X .
retenidas . virus y solidos suspendidos suspendidos
suspendidos g
suspendidos
Presion 10 - 70 10 - 40 0,5-10 0,5-2
operacion (bar)

2.3.2 La nanofiltracion de DAM

La aplicacion de NF para tratamiento de DAM ha sido estudiada en el ultimo tiempo por un
reducido grupo de investigadores. Al Zoubi et al. (2010) observaron la conveniencia de trabajar
con membranas de nanofiltracion respecto a la osmosis reversa. Trabajé con dos membranas de
nanofiltracion NF99 (Alfa Laval) y DK (Osmonics) y una membrana de osmosis reversa RO98pHt
(Alfa Laval). Debido a los altos rechazos de metales (98%) por ambas membranas de nanofiltracion
y los elevados flujos de permeado obtenidos a bajo consumo energético, se concluyd que estas

membranas eran idoneas para el tratamiento de drenaje acido.

Sierra et al. (2013) estudiaron la nanofiltracion en el tratamiento de drenaje acido de una mina de
mercurio abandonada en Espafia. Se utilizd6 una membrana NF270-2540 (Filmtec) que permitid
remover 99 % de los contaminantes disueltos como As, Fe y Al. Se demostrd que la nanofiltracion
es de gran utilidad en el tratamiento de contaminantes metalicos del drenaje acido, incluso para
bajos pH y bajas presiones, lo que disminuye los costos asociados al proceso. Mullett et al. (2014)
estudiaron la influencia del pH de la alimentacion en los rechazos obtenidos. Trabajoé con las
membranas NF270 y TS80 al tratar drenaje acido de la mineria. Los rechazos de cationes divalentes
se maximizaron al alcanzar acidez menor al punto isoeléctrico. Nuevamente, el proceso de
nanofiltracidn se considerd prometedor para el tratamiento de este tipo de efluentes. Aguiar et al.

(2016) evaluaron las principales condiciones operacionales en el tratamiento por membranas de
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NF (MPF-34-Koch, NF270-Dow y NF90-Dow) y Ol (TFC-HR-Koch y BW30-Dow) de drenaje
acido de una mina de oro. Se concluy6 que la NF tenia un mayor potencial que la osmosis inversa
(Ol) para el tratamiento de DAM debido a sus elevados flujos de permeado Yy satisfactorios indices
de rechazo. El pH de la alimentacion influyo tanto en los indices de rechazo como en las tasas de

ensuciamiento de las membranas.

2.3.3 Modelos de transporte

La reducida literatura citada anteriormente no incorpora suficientes modelos mecanisticos que
contribuyan a evaluar la viabilidad técnica del proceso a gran escala. El disefio y la operacion de
procesos requiere modelos capaces de describir y predecir el rendimiento durante la filtracion. El
modelo de Spiegler-Kedem (SK) ha sido extensamente utilizado en la prediccion del transporte de
un soluto y solvente a través de la membrana en sistemas industriales de osmosis inversa y

nanofiltracién (Al-Zoubi y Omar, 2009; Koyuncu y Yazgan, 2000).

SK es un modelo semi-empirico, Util tanto en el disefio ingenieril de plantas de NF como para
propositos de investigacion. Softwares de disefio como ROSA (Dow) o IMSDesign (Hydranautics)
implementan el modelo de solucion-difusién que no resulta conveniente para la NF, a diferencia
de SK, debido a que asume que el transporte i6nico ocurre Unicamente por difusién, omitiendo el
aporte convectivo. Por otro lado, SK no necesita numerosos parametros, a diferencia de modelos
fisicos, que requieren parametros estructurales de la membrana, interacciones de los componentes
entre si, con el solvente y la membrana (Artug, 2006). La novedosa incorporacion del modelo SK
a la nanofiltracion de DAM es una alternativa que permitiria cuantificar de mejor manera la

magnitud de los fendbmenos que intervienen durante la experimentacion.

2.3.4 Ensuciamiento inorganico

El principal problema en sistemas industriales de nanofiltracion es el ensuciamiento inorganico

(Van der Bruggen et al. 2008). Disminuye la permeabilidad de las membranas lo que conlleva al
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incremento del consumo energético. Se origina del aumento de la concentracion de una 0 méas
especies por sobre sus limites de solubilidad y consiguiente precipitacion sobre la membrana
(Schéfer et al., 2005; Le Gouellec y Elimelech, 2002). En otras palabras, cuando el producto idnico
en el concentrado supera el producto de solubilidad en equilibrio y las sales pueden cristalizar. En
general para distintos tipos de alimentaciones, los principales constituyentes del ensuciamiento
inorganico son el yeso, carbonato de calcio, hidréxidos y silice. La Figura 2.6 representa un grupo
de cinco modulos en espiral ubicados en serie al interior de un compartimiento denominado
portamembranas. Se observa que a medida que transita al interior del sistema, la alimentacion sufre
un aumento progresivo de la concentracion debido a la continua extraccion del permeado hasta
transformarse en el concentrado definitivo. Debido a las elevadas concentraciones alcanzadas, la

salida del sistema industrial resulta ser una zona susceptible al ensuciamiento inorganico.

Concentrado

Alimentacion

Figura 2.6 Aumento de la concentracion en un portamembranas (Voutchkov, 2013)

Existen dos mecanismos principales que explican el ensuciamiento inorgénico: cristalizacion
superficial y cristalizacién en la alimentacion (Figura 2.7). Por un lado, la cristalizacion superficial
ocurre debido al crecimiento lateral heterogéneo de las sales, lo que conlleva a un bloqueo de poros.
Este bloqueo superficial consiste en “islas” de cristales que se forman inicialmente en la superficie
expuesta, pero que luego crecen en forma lateral y normal a la superficie. Por otro lado, la
cristalizacion en la alimentacion ocurre cuando se forman cristales homogéneos y que pueden
depositarse en la superficie para asi formar una capa de torta. Ambos procesos pueden ocurrir para

condiciones de operacion con elevadas recuperaciones. (Antony et al., 2011).
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Varias condiciones operacionales como el pH, temperatura, presién operacional, tasa de permeado,
velocidad del flujo y presencia de otras sales o iones metalicos pueden influir en el ensuciamiento
inorganico. Sin embargo, en la actualidad, no existen estudios que caractericen el ensuciamiento
por nanofiltracion de DAM real y que permitan, de esta forma, proponer medidas eficientes de
control. Evaluar y comprender el proceso de ensuciamiento es determinante para asegurar la

viabilidad de esta tecnologia en el tratamiento de DAM a gran escala.

Cristalizacion en alimentacion

Sohcion == @ Deposito

Cristalizacion superficial Capa de torta
|~

" Bloqueo
d V&i—;ﬁhﬁﬁ supetficial

Figura 2.7 Ensuciamiento inorganico (Antony et al., 2011)

El uso de anti-incrustantes es un método efectivo para controlar el ensuciamiento inorganico. Una
de las mayores ventajas es la baja dosis requerida, lo que genera un bajo impacto en la calidad de
la alimentacién. Generalmente, los anti-incrustantes no eliminan los constituyentes del
ensuciamiento, en cambio, retardan el comienzo de la cristalizaciéon y el crecimiento de los
cristales. Agregar anti-incrustantes aumenta los limites de solubilidad de las sales y, por lo tanto,

los beneficios econdmicos de alcanzar mayores recuperaciones (Drak et al., 2000).

2.3.5 Sistemas industriales de membrana

De acuerdo con lo sefialado anteriormente, el rendimiento de una planta de nanofiltracion se mide
segun dos variables: caudal del permeado generado y su calidad. Estas variables dependen de la
calidad de la alimentacion, a la presion de alimentacion y a la recuperacion. Un disefio optimo

busca minimizar la presion de alimentacion y los costos de inversion en membranas y maximizar
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la calidad del permeado y la recuperacion. La unidad base de produccién en una planta de
nanofiltracion corresponde al médulo en espiral. Estos se ubican en serie al interior de un
portamembranas (Figura 2.6) con accesos para la alimentacion y con salidas para el concentrado y
el permeado. Como indica la Figura 2.8, un grupo de portamembranas operando en paralelo entre
si se denomina etapa. EI concentrado de una primera etapa pasa a ser la alimentacion de la etapa
siguiente, permitiendo asi el aumento de la recuperaciéon. En sistemas de multiples etapas, la
cantidad de portamembranas por etapa va disminuyendo para asi poder mantener la velocidad de

operacion a lo largo de todo el sistema.

Alimentacion
= Permeado
Concentrado

Figura 2.8 Sistema industrial de membranas de tres etapas (Sydney Water, 2013)

Para aumentar la eficiencia y vida Gtil de estos sistemas de nanofiltracion, se efectia el
pretratamiento del afluente. Este proceso minimiza el ensuciamiento y la degradaciéon de la
membrana y optimiza la calidad del permeado, la recuperacion y los costos de operacion y
mantencion. Es necesario en presencia de sales poco solubles como es el caso del drenaje acido
minero, pues permite limitar el ensuciamiento inorgénico. Las medidas de control de ensuciamiento
van a depender de las caracteristicas de la alimentacion. En particular para el DAM, seria posible
de controlar con la adicidn de anti-incrustantes y aumento de acidez. Posteriormente, se efectia la
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remocion de particulas coloidales mediante filtracién por membranas o con un filtro cartridge. La
microfiltracion y ultrafiltracion remueven la gran mayoria de la materia suspendida y, para el caso
de la ultrafiltracion, también los compuestos organicos disueltos segun la masa molecular. El filtro
cartridge con un tamafo de poro inferior a 10 um es el minimo recomendado para todo sistema de
tratamiento por membranas. Mientras mejor sea el pretratamiento, menos recurrente serd limpieza

de las membranas y por ende el costo operacional. (Crittenden et al., 2005)

2.4 Conclusiones

Se describid el drenaje &cido minero (DAM) y la nanofiltracion (NF) como alternativa de
mitigacion. Se comentd la necesidad de incorporar un modelo de transporte idnico y de solvente

que permita cuantificar y detectar los fenomenos que intervienen experimentalmente.
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CAPITULO 3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Introduccion

En primer lugar, se describe el procedimiento experimental y los implementos utilizados durante
su ejecucion. Posteriormente, se detalla el modelo de transporte ionico y de solvente junto con el
fendmeno de la polarizacion de concentraciones, requeridos para interpretar correctamente los

resultados experimentales.

3.2  Materiales

3.2.1 Muestra

Se disponen de 150 L de muestras de drenaje acido provenientes del yacimiento de cobre de la
Division CODELCO Andina, ubicado en la zona central de Chile. Fueron ultrafiltradas con
membrana ceramica de corte 0,10 um (KeraSep, RhodiaOrelis, Francia) para remover los sélidos
coloidales y simular las condiciones de una planta a escala industrial. La caracterizacion de la

muestra utilizada se detalla en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Caracterizacion inicial de drenaje acido para iones principales (Fuente: Elaboracion propia)

Parametro Unidades | Concentracion
Aluminio mg/L 382.6
Calcio mg/L 185.9
Cobre mg/L 531.2
Hierro mg/L 1.1
Magnesio mg/L 368.4
Manganeso mg/L 72.0
Zinc mg/L 44.7
Sulfato mg/L 4691.4
pH - 3.5
Conductividad puS/cm 5510.0
ORP mV 381.9
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3.2.2 Mobdulo de membrana e instrumentacién

Los experimentos se efectuaron en un médulo de membrana plana NF (SEPA-CF, Sterlitech
Corporation, WA, EE. UU.). Con el fin de simular las condiciones operacionales a gran escala, se
utilizé un espaciador estandar que permanecio al interior del canal de alimentacion de la membrana.
En la Tabla 3.2, se detalla la geometria del espaciador utilizado a lo largo de los ensayos y la del

canal del modulo, requeridas para calcular la turbulencia al interior del médulo.

Tabla 3.2 Geometria del espaciador y del canal del mddulo (Fuente: Elaboracion propia)

Caracteristicas del espaciador

Variable Definicion Valor
hg, Altura del espaciador 7.9 - 104 [m]
ds Didmetro del filamento del espaciador 4.0 - 10*[m]
Svp Area especifica del espaciador 10 160 [m™]
| . Longitud de un lado del rombo del espaciador | 2.5 - 107 [m]
) Porosidad del espaciador 0.88 [-]

1, /d¢ Razon caracteristica del espaciador 6.4 [-]

a Angulo de ataque del flujo 90 [°]

B Angulo entre los filamentos que se cruzan 90 [°]

Caracteristicas del canal del modulo

Variable Definicion Valor

dy, Diametro hidraulico 9.2-10%[m]

I Largo del canal 14.7 - 1072 [m]
w Ancho del canal 9.7 - 10 [m]

A Area activa de la membrana 1.4 - 102 [m?]
he Altura del canal (vacio) 1.9 - 103 [m]

hsn Altura de shims 9.4 -10%[m]

At Area transversal del canal 9.4 -10°%[m?

En este estudio, se utilizaron dos membranas de nanofiltracion (NF90 y NF270, Dow, M, EE.
UU.) en el tratamiento de DAM (Tabla 3.3). 24 hrs. antes del experimento con DAM, la membrana
fue precondicionada con agua desionizada. El precondicionamiento consistio en medir el flujo de

permeado para un barrido de cuatro presiones: 10 (3 hrs.), 15 (1 hr.), 20 (1 hr.) y 25 bar (10 min).
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Este procedimiento fue repetido hasta que la permeabilidad hidraulica no variara mas de un 5 %

respecto a la medicién anterior (Lin et al., 2006).

Tabla 3.3 Caracteristicas de membranas

(Yang et al., 2016, excepto punto isoeléctrico de Aguiar et al., 2016)

Membrana NF90 NF270

Material Poliamida aromatica | Poliamida semi-aromatica
Punto isoelétrico [-] ~5.0 ~3.0
Rugosidad [nm] 142.8 £9.6 9.0+4.2
Permeabilidad [L/m?-h-bar] 7.7 16.1

Radio de poros [nm] 0.3 0.4

El punto isoeléctrico se define como el pH para el que la carga eléctrica de la membrana es nula y

se espera que el rechazo sea minimo debido a la ausencia de repulsion electrostética.

Durante los ensayos, el pH y la conductividad fueron analizados mediante un pH-metro portatil
(HQ40D, Hach, CO, EE. UU.). Una vez finalizados los experimentos, la determinacion de las
concentraciones de sulfato se realizd mediante un espectrofotometro (DR2800, Hach, CO, EE.
UU.), con el método 8051, SulfaVer 4. Las concentraciones de cobre, aluminio, zinc, manganeso,
magnesio, calcio y hierro fueron medidas con un espectrofotdémetro de absorcién atémica
(AAnalyst 400, Perkin EImer, MA, EE. UU.) bajo el método 3111 B de los Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater. Ademas, la turbidez fue monitoreada periédicamente
mediante un turbidimetro portatil (2100Q, Hach, CO, EE. UU.) en el ensayo de recirculacion

parcial para detectar la presencia de minerales en la solucion.

El analisis cualitativo de ensuciamiento sobre la membrana se realizdé con un microscopio éptico
(Axio Lab.Al, Zeiss, Alemania) y la composicion mineraldgica de los precipitados se determind
con un difractometro XRD (D4 Endeavor, Bruker axs, MA, EE. UU.) usando radiacion de cobre.
El analisis se realizo para angulos 20 entre 5-70° y la informacion fue procesada con el software
Diffracplus EVA 2009. Las simulaciones hidrogeoquimicas se efectuaron con el software gratuito
pHreeqc Interactive 3.3.5 (USGS, EE. UU.) usando la base de datos wateg4f.dat.
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3.2.3 Montaje y programa experimental

El montaje experimental se describe segln el diagrama de la Figura 3.1. La temperatura de la
alimentacion se control6 a lo largo de cada experimento mediante un criostato (PolyScience, IL,
EE. UU.) conectado al intercambiador de calor de un estanque de acero inoxidable de 15 L y fue
monitoreada con un termémetro de mercurio a la salida del concentrado. La alimentacion fue
propulsada por una bomba (Hydra-Cell, Wanner Engineering, MN, EE. UU.) conectada a un
controlador de frecuencia (Commander SK, Emerson, MO, EE. UU.) que permitido mantener la

velocidad del flujo estable.

Modulo SEPA-CF

o
&
Valvula de
concentrado
Criostato
et
> k Balanza de
b permeado
Bomba de
alimentacion

Figura 3.1 Esquema de montaje experimental (Fuente: Elaboracion propia)

La alimentacion ingreso al modulo de membrana plana donde ocurrio la separacion de los flujos.
A la salida del médulo de membrana, en el lado del concentrado, una valvula ajusta la presion al
interior del mddulo indicada por un manémetro. El permeado, por su parte, se acumulé en un

recipiente sobre una balanza electrénica para monitorear su flujo.
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En primer lugar, se operé a recirculacion total, donde tanto el permeado y concentrado fueron
devueltos al estanque, lo que permitié mantener la concentracion de la alimentacion constante para
simular el ingreso de DAM a un sistema industrial. Se trabajé a tres temperaturas (6, 15y 25 °C)
con el fin de simular la variabilidad estacional de la zona cordillerana. Se evaluaron dos pH, el
propio del DAM de 3.5 y un pH ajustado de 3.0 (con H2SOa) para estudiarlo como medida de
pretratamiento. Se utilizaron ambas membranas (NF90 y NF270) a presiones de 10, 15 y 20 [bar]
durante 1 hora cada una y solo 10 min a 25 [bar] para preservar el espaciador de permeado del

equipo.

En segundo lugar, se operd a recirculacion parcial donde el permeado se acumul6 en otro recipiente
aislado del sistema, provocando un aumento progresivo en la concentracion de la alimentacién
(Figura 3.2). Esto se realiz6 con el fin de estimar la potencial recuperacion del sistema industrial y
detectar las probables fuentes de ensuciamiento a la salida del sistema de membranas. Se selecciond
la membrana de mejor rendimiento en los ensayos precedentes y se operd sin ajuste de acidez para
caracterizar los minerales propios del DAM. La presion aplicada se mantuvo constante a 15 bar,
considerada como la presion 6ptima de operacion (Vargas, 2016), se analizaron dos temperaturas
(6 y 25 °C) y se prolong6 hasta que el decaimiento de flujo de permeado alcanzara el ~85 % (Tabla
3.4).

Recirculacion parcial

Recirculacion total

Estanque de

alimentacion
Modulo de NF

Alimentacion
Bomba

Figura 3.2 Recirculacion total y recirculacion parcial (Fuente: Elaboracion propia)
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Tabla 3.4 Procedimiento experimental ejecutado (Fuente: Elaboracion propia)

Recirc. total Recirc. parcial
pH Temp. [°C] NF90 NF270 NF270
6 v v
3.0
(aiustado) 15 v v
ajustado
25 v v
6 v
35
(original) 15 v v
origina
25 v
3.3  Teoria

3.3.1 Modelo para flujo de permeado y rechazo de iones

Descripcién del modelo

El modelo de transporte de soluto y de solvente a través de la membrana NF desarrollado integra

los modelos de Spiegler-Kedem (SK) (Spiegler y Kedem, 1966) para representar la membrana, y

de pelicula (Schafer et al., 2005), para representar la capa de polarizacion de concentraciones. El

modelo SK es un modelo de caja negra, donde la membrana no se caracteriza segun sus propiedades

estructurales y carga (Hoek y Volodomyr, 2013). Es un modelo semi-empirico, util tanto en el

disefio ingenieril de plantas de NF como para prop6sitos de investigacion. En el modelo SK, los

flujos de soluto y solvente estan relacionados por un término de transporte denominado coeficiente

de reflexion ¢ que representa la selectividad de una membrana.

El flujo de permeado de la membrana Jy [m/s], determinado por las propiedades de la membrana y

de las condiciones operacionales, se expresa segun la relacion:

Jv = Lp - (AP — Amp,) ,

(3.1)
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donde AP es la presion transmembrana aplicada en el sistema [bar] y Lp es la permeabilidad
hidraulica de la membrana [m/(s-bar)]. Esta relacion supone que no hay pérdida de presion
hidraulica debido al flujo a través de la capa de polarizacion, por lo que el modelo no seria valido
para el caso de formacion de una capa de ensuciamiento sobre la membrana, que genere resistencia

adicional al flujo.

Amm corresponde a la presion osmatica ejercida por la solucion en la cercania de la membrana [bar]

que se obtiene segun la ecuacion de Van’t Hoff:
Amn,=R-T- Z(Cm’i = Cpi), (3.2)
i

siendo R la constante de gases ideales [(m®-bar) / (mol-K)], T la temperatura de la alimentacion

[K], Cpi [mol/ m®] la concentracion del permeado y Cm,i [mol/ m®] la concentracion molar de la

73T
¥

alimentacion en la cercania de la membrana del soluto

Reemplazando la Ec. 3.2 en la Ec. 3.1 se obtiene la siguiente ecuacion de flujo de permeado:

]v:Lp'

AP—R-T- Z(cm,i - cpli)]. (3.3)
i
Por otro lado, el flujo de soluto Js; [mol/(m?-s)] viene dado por:

]S,i=_§,l'&+]v'(1_0—i)'ci: (3_4)

Difusion

Conveccion

donde Ps, [m?/s] es la permeabilidad i6nica local de la membrana definida como el flujo iénico por
unidad de fuerza impulsora, i [-] es el coeficiente de reflexion del soluto “i” y dC;/dx es la tasa

de cambio de la concentracion del soluto “i” a lo largo del espesor de la membrana [mol/ m?].
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Asumiendo flujo estacionario, se tiene que Js;i = Jv - Cp,i. Reemplazando la ecuacion en la Ec. 3.3

y factorizando por ], se tiene:

__dg

3.5
PS,I'EZIV'[(1_Gi)'ci_cp,i]' (35)

Al integrar Ci(x) entre X = 0 (Ci= Cm,i) y x = Ax (Ci = Cp,i), con Ax el grosor de la membrana
(Figura 3.3), se tiene:

fcpﬂ dc; Jv fAX (36)
S dx,
Cmii (1-0p)C— Cp,i Ps,Jo

luego, se obtiene la relacion:

1 .lnl(l_ci)'cp,i_cp,il _IV'AX (3.7)
1—o; (1—=0y)Chni—Cpji P, '

aplicando funcion exponencial a ambos lados:

Cp,i - (1 - Gi) ' Cm,i l_lv cAx - (1 v o-i)] ( 3.8 )
= exp —
Cp,i ' Oj PS,I

y factorizando por la concentracion del permeado Cp, ;:

—Jy Ax-(1-0y)

Cp,i-ll—ci-exp< 5= >l=(1_0i)'cm,i- (3.9)
Sy

Finalmente, se obtiene la ecuacién que relaciona C,;, asumiendo Ps,/Ax = Pg;, con el flujo de

pis
permeado J:
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1—O'i

i

Cpi = Cmji- (3.10)

Cm,i en las ecuaciones de flujo (Ec. 3.3) y de concentraciones de permeado (Ec. 3.10) se determina
tomando en consideracién el efecto de la polarizacion de concentraciones que resulta en una
elevada concentracion de soluto en la superficie de la membrana Cmi en comparacion a la

concentracion de la solucidn original Cpi (Schafer et al., 2005).

Alimentacion Capa de Membrana Permeado
polarizacion

o
2
2]
E

: ]v ’ Cp,i
I dCl e
| dx
B
| ’
| ]V : Ci
|
—y |
x=-6 x=0 X = Ax

Figura 3.3 Diagrama de membrana de NF (Fuente: Elaboracion propia)

Para ello se utiliza el conocido modelo de pelicula, el cual se basa en el balance de masa de soluto
en la capa limite entre el flujo de soluto debido a la conveccién J, - C; y la difusion contraria —D; -
dCi/dX:

dc;
Sy (3.11)

JvrGi+ D=

donde D; es la difusividad de un ion “i”. Integrando para las condiciones de borde: desde C; = Cy,;

en x = —& (espesor de la capa limite) hasta C; = Cy,,; en x = 0, se tiene:
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i =i gy (M 9), (312)

La solucion simultanea de las Ecs. (3.3), (3.10) y (3.12) permite obtener el flujo de permeado y las
concentraciones en el permeado en funcion de las concentraciones afluentes y la presion

transmembrana aplicada.

Solucién del modelo

El modelo de transporte de permeado y soluto constituye un sistema altamente acoplado por lo que
su solucidn es compleja, y para facilitarla, resulta conveniente desacoplarlas introduciendo algunas

modificaciones.

La ecuacion del flujo se desacopla de las concentraciones del permeado introduciendo el parametro
coeficiente de reflexion de conductividad o.,,q4 €n la ecuacién de flujo y eliminando de la
expresion de presién osmotica las concentraciones en el permeado. En el caso de osmosis inversa,

las concentraciones C,, ; son despreciables y no se requiere considerar este parametro, sin embargo,
en el caso de nanofiltracion, para iones monovalentes las concentraciones C,; pueden ser
significativas, y particularmente en el caso de drenaje acido la concentracion C,; del proton,

requiriéndose o.,nq Para ajustar la ecuacion de flujo de permeado, obteniéndose:

Jy =Ly [AP — Gcond * RT - z cm,i] . (3.13)

En el caso de DAM, compuesto fundamentalmente por iones divalentes, se tienen que Cp,; > Cp;

y Cpi > Cpi, por lo que la Ec. 3.12 puede simplificarse a:
Cm,i . <]v)
Cos exp k) (3.14)
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donde K; es el coeficiente de transferencia de masa. La raz6n anterior se conoce también como el

coeficiente de polarizacién CP; de cada ion.

Al reemplazar la Ec. 3.14 en las Ecs. 3.10 y 3.13 se obtiene el modelo de flujo y concentraciones

de permeado simplificado en funcion de la presion transmembrana y las concentraciones afluentes:

]V = Lp ' [AP—ocond-RT-ZCbli-exp (L—V>], (315)
]v 1- Oj
Cos = G- e () “A=o) I)| (318)

La solucién del modelo involucra primero el calculo iterativo de J, con la Ec. 3.15, y luego, el

calculo de las concentraciones en el rechazo (Ec. 3.16).

Parametrizacion del modelo

A su vez, para la parametrizacion del modelo se obtiene primero L, de la pendiente de la recta J,,

vs AP en ensayos con agua desionizada justo después de realizarse el lavado hidraulico de la

membrana. L, se obtiene experimentalmente a una temperatura, y luego se puede utilizar las Ecs.
4.1y 4.2 para extrapolar L, a otros valores de temperaturas. El coeficiente de reflexion de la

conductividad o4 Se Obtiene ajustando la curva de rechazo observado de conductividad vs J.

Por ultimo, los parametros o; [-] y Ps; [m/s] se determinan de los datos experimentales de
concentracion de permeado C,; como funcion de los flujos de permeado ], obtenidos a las
presiones estudiadas de 10, 15, 20 y 25 [bar]. Los parametros ajustados o; y Ps; son aquellos que

minimizan la raiz cuadrada del error cuadratico medio g; entre la medicion experimental Cg’ip ylo

calculado por el modelo Cgf‘ilc.
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i (CRY — Coi)? (3.17)
& = 1 , '

donde n = 4 corresponde a la cantidad de datos experimentales disponibles: Cgﬁp a10, 15,20y 25

[bar]. Las dos ecuaciones presentadas anteriormente son la base del modelo de transporte de

solvente y de transporte idnico, respectivamente, el cual se describe en el diagrama siguiente:

Modelo de transporte idnico

Calculo de Cp, ;; dados los parametros o; y Ps; (Ec. 3.16)

> | i = {Cu?*,Zn?* Fe?*,Ca?*, AI®*, Mn2*, Mg?+, 503, cond }
s exp exp exp exp
J={vio)vis)v20 v 2s

|

|

|

|

|

|

: Evaluar Cp i, para:

1| o= 0.7:0.0001:1
I pS,i: 0 . 00001 115
|

|

|

|

|

|

|

|

4

Calculo de error €; y almacenar en [&;] (Ec. 3.17)

v

Encontrar parametros definitivos o; y Ps; tal que € = min[€;]

Modelo de transporte de solvente

]V]'

]Vj+1 = Lp (AP — 0¢ong " RT - Zi Cpi - ek_') ) (EC- 3-15)

!

Iterar hasta que |Jy 41 — Jvj| < 0.001

. :
|

|
' |
' |
' |
: ]Vj+1 = ]Vj |
| |
' |
' |
' |
|

Resultados
Robsi Vs ]v ]v vs AP
(ECS. 3.16y 3.18) (EC. 3.15)

Figura 3.4 Diagrama del modelo de transporte realizado a distintas temperaturas y pH

(Fuente: Elaboracion propia)
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El rechazo observado R, ; de un ion “i” para una membrana se define por las concentraciones en

la alimentacion Cy,; y en el permeado Cp, ;:
o
Robsi = 1 — == (3.18)

El coeficiente de transferencia de masa k; puede ser calculado con el nimero adimensional de

Sherwood Sh [-] que depende del nimero de Reynolds Re [-] y del nimero de Schmidt Sc [-].

Por un lado, para conocer el adimensional de Reynolds Re debe tomarse en consideracion la
geometria del canal y del espaciador. Para un espaciador cuya relacion “largo del poligono y
diametro de filamento” es l,;,/ds = 6, de angulo interior B = 90° y de angulo de ataque de flujo a

= 90°, se tiene (Koutsou et al., 2009):

ki'dh
D )

Sh; = 0.14 - Re%%* - Sc*? = (3.19)

siendo dy, el diametro hidraulico del canal [m] y D la difusividad de la solucién obtenida a partir
de un promedio ponderado de las difusividades D; de cada ion “i” de acuerdo con las
concentraciones molares (Le Gouellec y Elimelech, 2002). El diametro hidraulico del canal [m]
que se obtiene de la ecuacidn siguiente (Schock y Miquel, 1987):

4-9

= by + (L= 0) Sup]”

(3.20)

donde hg, es la altura del espaciador, Sy, es la superficie especifica y @ es la porosidad del

espaciador que se calculan segin (Da Costa et al., 1994)

S = (3.21)
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donde d¢ es el diametro del filamento del espaciador. Por su parte, la porosidad del espaciador @

se estima segun la relacion:

- d?

=1-—
0 21y - hgp - sinp’

(3.22)

siendo 1, la longitud de un poligono del espaciador. EI nimero de Reynolds se obtiene de la

ecuacion:

Re:“_:p, (3.23)

donde p es la viscosidad del efluente [kg/m-s], p es la densidad del efluente [kg/m®], u es la

velocidad del flujo cruzado [m/s], estimada segun la relacion:

Q (3.24)

donde Q es el caudal de la alimentacion y A; es el area transversal del canal sin espaciador. La
velocidad u de 0.35 [m/s], constante durante todos los ensayos efectuados, es representativa de una
operacion tipica de una planta de membranas cuyo rango varia entre 0.1 y 1.0 [m/s]. Los
adimensionales de Reynolds obtenidos segun las temperaturas evaluadas fueron de Re,s.c = 370,
Rejsoc = 290 Y Regoc = 220.

Por otro lado, para conocer el nimero adimensional de Schmidt se debe considerar la ecuacion

siguiente:

1 (3.25)

donde Dj es la difusividad de un cierto ion “i”” [m?/s] que se resume en la tabla siguiente:
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Tabla 3.5 Difusividades ionicas a dilucion infinita (Lide, 2004)

Especie | D2s°c [m?/s]

S04> 1.07 - 10°
AlP* 5.41 1010
Ca?* 7.92 - 1010
Ccu®* 7.14 - 1010
Fe3* 6.04 - 1010

Mg?* 7.06 - 1010
Mn?* 7.12 - 1010
Zn** 7.03 - 1010

H* 9.31-10°

La correccion por temperatura para la difusividad se obtiene de acuerdo con la ecuacion siguiente:

Mosec T (3.26)
U 25 OC,

Dr =Dys5ec

donde pr son las viscosidades dinamicas de agua [kg/(m-s)].

3.3.2 Analisis geoquimico

Para poder evaluar la precipitacion de sales sobre la superficie de la membrana y por consiguiente
el potencial de ensuciamiento, el indice de saturacion del sulfato de calcio fue determinado para la

alimentacion.

Ycaz+[Crm,caz*] 'YSO42_[Cm,SOAZ‘] (3.27)

)

Satm,caso,2H,0 = K
CaS042H,0
donde vy, corresponde al coeficiente de actividad de la relacion Truesdell-Jones, Kcaso, 21,0 €8 €l

coeficiente de solubilidad del yeso CaSO, - 2H,0 y [Cm,Ca2+] y [Cm,so42—] las concentraciones

molares en la cercania de la membrana.
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3.3.3 Resistencia por ensuciamiento

El concepto de resistencia en serie se utilizo para evaluar el lavado quimico. La resistencia total
(Reot) Se dividio en resistencia de la membrana (R,.r ), resistencia por ensuciamiento fisicamente
reversible (R¢_ey) Y resistencia por ensuciamiento fisicamente irreversible (R¢_irrev)- A SU VEZ, la
resistencia por ensuciamiento fisicamente irreversible (Rs_irey) S€ dividid en resistencia por

ensuciamiento quimicamente reversible (Rq—_rey) Y resistencia por ensuciamiento irreversible

(Rirrev)- (Andrade et al., 2017a)

Riot = Rmem + Rf—rev + R—irrev ( 3.28 )

Re—irrev = Rg-rev * Rirrev - (3.29)

Basado en la permeabilidad hidraulica de la membrana virgen, la resistencia intrinseca a la

filtracion se calcula segln:

AP (3.30)
]Virg "R ’

Rmem -

donde Jyrg corresponde al flujo de permeado de la membrana nueva con agua desionizada. La

resistencia total se obtiene de:

AP — 0O¢ong " Aty (3.31)

Rior = ’
ot ]ef U

siendo J ¢ es flujo de permeado con DAM. La resistencia por ensuciamiento fisicamente irreversible

se obtiene del flujo 30 min después del lavado:

P (3.32)

Re—irrev = Jlav—s - K — Rimem »
av—
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donde J;,,—r €s el flujo de permeado con agua desionizada tras el lavado hidraulico. A partir del
flujo de permeado tras el lavado quimico con acido clorhidrico HCI, la resistencia por ensuciamiento

irreversible se obtiene:

P (3.33)

Rirrev = M T — Rimem »
av—q

siendo Jjay—q €l flujo de permeado con agua desionizada tras el lavado quimico.

3.4 Conclusiones

Se describio el programa experimental y los implementos utilizados durante su ejecucion, ademas
del modelo de transporte que incorpora el fenomeno de polarizacién de concentraciones. A

continuacion, se presentaran los resultados obtenidos experimentalmente.
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CAPITULO 4 RESULTADOS

4.1 Introduccion

Los principales resultados del estudio de nanofiltracion de drenaje acido minero son presentados
en este capitulo. Inicialmente, se describen y discuten los efectos de la acidez y temperatura en el
rendimiento de la nanofiltracion durante ensayos de recirculacion total. Posteriormente, se analiza

la potencial recuperacion de los ensayos a recirculacion parcial y los fendmenos que intervienen.

4.2 Recirculacién total

4.2.1 Efectode pH

Se evaluaron dos pH, el propio del DAM de 3.5 y un pH ajustado de 3.0 para estudiarlo como
medida de pretratamiento. Para evaluar la pertinencia de esta medida se realiz6 primero un analisis
de especiacion quimica utilizando pHreeqc al ingresar la composicion de DAM de la Tabla 3.1.
Los DAM se caracterizan por ser soluciones inestables quimicamente, poseyendo un potencial
intrinseco de ensuciamiento. Esta inestabilidad se debe a la formacion de minerales secundarios
por oxidacion e hidrélisis de cationes disueltos (e.g. Fe?*, Mn?*), hidrdlisis de cationes disueltos
(e.g., Fe3*, AI*Y), reaccion del DAM con minerales amortiguantes de acidez o aguas alcalinas, y
evapo-concentracion (Lottermoser, 2007). La formacion de minerales secundarios puede ser lenta,
y continuar por mucho tiempo después de ocurrido el proceso que dio origen a la sobresaturacion.
Particularmente, esta muestra almacenada experimentd la disminucion paulatina de aluminio

disuelto.

De acuerdo con las simulaciones de pHreeqc para la muestra de DAM, el ajuste de acidez
contribuye a reducir el potencial de precipitacién de hidréxidos de aluminio, no obstante, no lo
elimina ya que la Jurbanita permanece sobresaturada y el SiO2 no es sensible a cambios de pH. El
hierro también esta sobresaturado, sin embargo, su concentracion no es significativa, al igual que

el silicio. Se consideraron como fases posibles, aquellas que comlUnmente se encuentran en
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sistemas impactados por DAM (Lottermoser, 2007). Asi, la condicion de sobresaturacion del DAM
podria contribuir al ensuciamiento de las membranas por scaling y depositacion de particulas
coloidales, que es necesario considerar. Por otro lado, la disminucion de pH no afecta la solubilidad
del yeso CaS04-2-H20 (McCool et al., 2010) que se mantiene subsaturado (Tabla 4.1). Si bien
reducir ain mas el pH a 2.5 eliminaria la sobresaturacion de especies de Al, las membranas toleran

en operacion continua un pH minimo de 3.0.

Tabla 4.1 Efecto de pH sobre solubilidad de minerales (Fuente: Elaboracion propia)

. ; log (Sat)
Mineral Formula oH =30 oH =35
Alunita KAI3(S04)2(OH)e | -0.56 2.43
Caolinita Al2Si205(0H)4 -4.40 -1.42
Pirofilita AlSiz010(OH)2 | -2.60 0.38
Diaspora AlO(OH) -2.29 -0.80
Basaluminita Als(OH)10S04 -8.60 -3.62
Jurbanita Al(OH)SO4 0.70 1.20
Cuarzo SiO» 0.87 0.87
Ferrita cuprica | CuFe204 -3.38 0.62
Goetita FeO(OH) 0.78 2.28
Yeso CaS04-2-H20 -0.40 -0.40

De la Figura 4.1 se desprende que el flujo de permeado aumenta de forma lineal con la presion
transmembrana AP para ambas membranas a los dos pH. Dado que la polarizacion de
concentraciones aumenta exponencialmente con el flujo de permeado (Ec. 3.14), una mayor
presion transmembrana incrementa este fendbmeno y por ende la presion osmotica (Ec. 3.2),
ocasionando un leve achatamiento a presiones elevadas. La membrana NF90 presenta menores
flujos que la membrana NF270, lo que se debe esencialmente a la menor permeabilidad hidraulica

L, de la primera. Se puede observar que el ajuste de pH no tiene un efecto considerable sobre el

flujo de permeado para ambas membranas.
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Por su parte, el modelo de flujos de permeado (Ec. 3.15) que incorpora el fendmeno de la
polarizacion de concentraciones, entrega una buena estimacion de la evolucion del flujo a las
distintas presiones estudiadas. Sin embargo, a 25 [bar] ocurre una leve sobreestimacion de los
valores experimentales, lo que podria deberse al ensuciamiento de las membranas durante el

ensayo.

300
O NF90pH3.0 sim NF90 pH 3.0
250 ® NF270 pH 3.0 - - - - sim NF270 pH 3.0
O NF90pH3.5 sim NF90 pH 3.5
200 1 m  NF270pH3.5 sim NF270 pH 3.5 ’
e g .
-7 L

150

Flujo de permeado J, [L/m?h]

100 -
6
50 -
0 J{V’//(” T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Presién AP [bar]

Figura 4.1 Flujos de permeado con DAM para ambas membranas apH =3.0y 3.5a 15 °C

(Fuente: Elaboracion propia)

De las Figuras 4.2, 4.3 y 4.4, se observa que ambas membranas remueven el 99 % de los metales
(excepto calcio) y de sulfato bajo las dos condiciones de pH. Estos elevados niveles de rechazo
para la NF de DAM concuerdan con investigaciones precedentes (Rieger et al., 2009; Al-Zoubi et
al. 2010), lo que confirma la idoneidad de esta tecnologia en el tratamiento de efluentes mineros.
El modelo calibrado de rechazos representa acertadamente la variacion de practicamente todos los
rechazos ionicos en funcion del flujo de permeado para ambas membranas. De acuerdo con las
gréficas, los rechazos observados evolucionan en forma logaritmica: aumentan considerablemente

a valores bajos de flujo de permeado |, pero a mayores flujos los indices de rechazo observado se
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estabilizan. Ademas, se observa que los rechazos modelados para algunos iones aumentan con el
flujo hasta alcanzar un peak donde el efecto de la polarizacion de concentraciones comienza a

inducir una leve disminucion de los rechazos (Ec. 3.16).

Segun la Tabla 4.2, la permeabilidad ionica Ps; es significativamente inferior para la NF90 en
comparacion a la membrana NF270 para todos los iones, lo que se debe a que la NF90 es una
membrana mas densa que esta Ultima (Tabla 3.3). Por su parte, el coeficiente de reflexion o; para
casi todos los iones es cercano a uno en ambos casos, lo que indica que el transporte idnico se
efectia predominantemente mediante difusion y que el aporte convectivo, es decir, debido al
gradiente de presiones, es practicamente nulo (Ec. 3.4), al igual que en una membrana de osmosis

inversa.

Tabla 4.2 Parametros calibrados de rechazos para ambos pH y las dos membranas a 15 °C

(Fuente: Elaboracion propia)

Cu®* | zZn?* Fe** | Ca* | APB* | Mn* | Mg* | SO, | Cond.

NF90 oi | 0.9990 | 0.9993 | 0.9614 | 0.9943 | 0.9999 | 0.9998 | 0.9993 | 0.9999 | 0.9599

pH Ps,i | 0.0500 | 0.0520 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0270 | 0.0370 | 0.0030 | 1.838
3.0 NFE270 o; | 0.9986 | 0.9999 | 0.9655 | 0.9507 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9998 | 0.9988 | 0.9364
Psi | 0.5620 | 0.4690 | 3.2010 | 7.0660 | 0.5690 | 0.3530 | 0.0770 | 1.3220 | 10.568

NE90 o | 0.9984 | 0.9986 | 0.9816 | 0.9961 | 0.9999 | 0.9980 | 0.9990 | 0.9999 | 0.9797

pH Ps;i | 0.0070 | 0.0010 | 0.8360 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0080 | 0.0010 | 0.8120
3.5 NFE270 oi | 0.9981 | 0.9997 | 0.9999 | 0.9957 | 0.9999 | 0.9989 | 0.9997 | 0.9998 | 0.9782
Psi | 0.534 | 0.4610 | 0.0010 | 0.2670 | 0.1370 | 0.2690 | 0.0530 | 0.2630 | 2.5680
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Se desprende que la variacion de pH afecta muy levemente el rendimiento de ambas membranas.
La NF270 sufre una disminucion de rechazos (Aluminio, calcio y sulfato principalmente) al
ajustarse el pH a 3.0. Esto debido a que este pH coincide con el punto isoeléctrico de la membrana,
acidez para la cual se alcanza el minimo rechazo i6nico a causa de la ausencia de repulsién
electrostatica (Luo et al., 2013). Debido a su punto isoeléctrico de 4.5, la membrana NF90 esta mas
cargada positivamente a pH 3.0 que a pH 3.5, lo que explica la leve disminucion de la

permeabilidad ionica Ps; de los cationes, mientras que el rechazo de sulfato se mantiene invariable.

El flujo de permeado a 10 [bar] de la membrana nueva, después del lavado hidraulico y después
del lavado quimico es representado por la Figura 4.5. De la gréafica se desprende que, tras los
ensayos con DAM vy a pesar de haber efectuado el lavado hidraulico, ocurre una pérdida de
permeabilidad de ~10 % para ambas membranas a los dos pH. En base a los resultados del estudio
de eficiencias de lavado tras NF de DAM efectuado por Andrade et al. (2017b), se optd por un
lavado quimico con acido clorhidrico HCI. Posterior al lavado quimico (Tabla A.1), se recupera la

totalidad de la permeabilidad para la membrana NF270 y, en gran medida, la de la membrana NF90.
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Esta leve mayor eficiencia del lavado quimico de la NF270 por sobre la NF90 podria deberse a la
mayor rugosidad de esta ultima que favorece la adhesion de particulas (Tabla 3.3). Se observa que
en el corto plazo la disminucion de pH de 0.5 no tiene un efecto significativo en la limitacion del
ensuciamiento de la membrana pues el decaimiento de permeabilidad hidraulica ocurre de similar

forma para pH = 3.0 y pH = 3.5.

120
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(=}
1

E Tras lavado hidraulico

(o]
o
1

Bl Tras lavado quimico

Flujo de permeado a 10 bar [L/m?h]
S )]
o o

N
(=]
1

NF90 pH =3.0 NF90 pH = 3.5 NF270 pH = 3.0 NF270 pH = 3.5
Figura 4.5 Eficiencia de lavados hidraulicos y quimicos (Fuente: Elaboracion propia)

Sin embargo, si bien el ajuste de pH no se traduce en una disminucion del grado de ensuciamiento
en el corto plazo, la grafica de la Figura 4.6 indica que los niveles de aluminio acumulados por
ambas membranas son superiores cuando el DAM tiene pH = 3.5. Esta acumulacion se acentla a
medida que aumenta la presién y por ende el fendmeno de polarizacion de concentraciones en el

tiempo.

Considerando que las demas concentraciones idnicas permanecen constantes a lo largo de cada
ensayo, el aluminio seria el responsable de la resistencia fisicamente irreversible indicada en la
figura anterior. Se concluye que una fuente importante de ensuciamiento a la entrada de un sistema
industrial de NF de DAM seria el aluminio, informacion que concuerda con lo reportado por
Hydranautics para aguas salobres, donde las principales fuentes de ensuciamiento en los médulos

ubicados al inicio de una planta de NF corresponden a hidréxidos de aluminio. Por este motivo, en
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el largo plazo, la disminucion de acidez como medida de pretratamiento contribuiria a limitar la

magnitud del ensuciamiento.

10 [bar] 15 [bar] 20 [bar] 25 [bar]
1.0 lir _ 1 ) l H_j_1

0,9

5 08
=
= 0,7
0.6 1| --m—-NF90 pH=3.0 --0-- NF270 pH= 3.0
—e— NF90 pH=3.5 — 0 NF270 pH=3.5
0,5 . :
60 120 180

Tiempo [min]
Figura 4.6 Variacion de niveles de Aluminio en la alimentacion en el tiempo

(Fuente: Elaboracion propia)

4.2.2 Efecto de la temperatura

La Figura 4.7 muestra las permeabilidades hidraulicas de las membranas obtenidas con agua
desionizada previo a los ensayos con DAM en funcion de la temperatura. Se observa que un
aumento de la temperatura de alimentacion induce un incremento considerable en la permeabilidad
hidraulica de las dos membranas NF90 y NF270. La permeabilidad hidraulica L, de ambas se
duplica al pasar de 6 °C a 25 °C. Este aumento de la permeabilidad se debe a la dilatacion de los
poros de la membrana y a la disminucién de la viscosidad de la alimentacion que facilita su paso
(Kestinetal., 1978). La variacion de permeabilidad hidraulica ocurre en concordancia a lo predicho
por el modelo de correccion térmica para membranas Filmtec propuesto por Dow descrito en las
Ecs. 4.1y 4.2 (Manual técnico de Dow, 2011).
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Figura 4.7 Permeabilidad hidraulica Lp segun la temperatura (Fuente: Elaboracion propia)

La Figura 4.8 indica la evolucién del flujo de permeado |, en funcion de la presion transmembrana
AP para ambas membranas a las tres temperaturas evaluadas. Nuevamente, se observa que existe
una relacion lineal entre J, y AP y que los flujos obtenidos por la membrana NF270 son
significativamente mayores a los de la NF90 para las tres temperaturas. El flujo de permeado J,

aumenta con la temperatura debido al aumento de la permeabilidad hidraulica L, y esta tendencia

se conserva para todas las presiones transmembranas AP en ambas membranas.
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Se observa que el modelo de flujos de permeado representa relativamente bien la evolucion lineal
del flujo de permeado J,, segun la presion transmembrana AP para las tres temperaturas evaluadas
en lamembrana NF270. Sin embargo, el modelo sobreestima el flujo de permeado de la membrana
NF90, lo que se debe a que la permeabilidad hidraulica L, utilizada en el modelo es superior a la
intrinseca de la membrana durante el ensayo realizado con DAM. Esto debido a que la NF90 es
una membrana mas rugosa que la NF270 y, por ende, sufrié un ensuciamiento mas notorio que la
NF270 una vez finalizado el ensayo con DAM. El lavado hidréulico, efectuado con el fin de obtener

la permeabilidad hidraulica L, de la membrana NF90, fue mas significativo ocasionando un
aumento de la permeabilidad hidraulica L, respecto al valor intrinseco durante el ensayo con DAM.

Esta hipotesis se corrobora con el modelo de resistencias de ambas membranas a las temperaturas
evaluadas de la Figura 4.9 que demuestra la elevada resistencia fisicamente reversible de la NF90

en comparacion a la NF270.

12,0 1 B Resistencia irreversible
100 | - [ Resistencia quimicamente reversible
z D) Resistencia fisicamente reversible
% 80 § S Resistencia de la membrana
é 6,0 - \ \
E 40 § § —
N\ N )\
0,0 § : & , , § , § . &

o

NF90 25 °C NF90 15 °C NF90 6 °C NF270 25 °C NF270 15°C NF270 6 °C

Figura 4.9 Resistencias a la filtracion para ambas membranas a pH = 3.0

(Fuente: Elaboracion propia)
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De las Figuras 4.10, 4.11 y 4.12 se desprende que el rechazo de ambas membranas para todos los
iones divalentes es muy elevado. Esto se explica principalmente por el mecanismo de impedimento
estérico (Al-Zoubi et al., 2010) en que los tamafios de poro son pequefios al compararlos a los iones
analizados. A pesar del amplio rango de temperaturas estudiadas, los rechazos observados no

cambian significativamente, a diferencia de la permeabilidad hidraulica L, que sufre cambios

importantes.

Para el caso de los rechazos de iones totales, sulfato y protones, a medida que aumenta la
temperatura, aumenta la permeabilidad i6nica Ps; de ambas membranas (Tabla 4.3). Por otro lado,
segun muestran las Figuras 4.10, 4.11 y 4.12, los rechazos observados de cationes divalentes
aumentan con la temperatura para ambas membranas. Las temperaturas elevadas aumentan la
difusion D; (EI-Abd et al., 1975) y disminuyen la viscosidad de la solucién y; (Kestin et al., 1978),
lo que se traduce en una menor polarizacién de concentraciones CP,; en comparacion a temperaturas
mas bajas (Otero-Fernandez et al., 2017). Para flujos mayores |, los iones totales y sulfato también
alcanzaran esta condicion segun lo proyectado por el modelo. Esta tendencia es mas notoria para

la membrana NF270 que alcanza mayores flujos de permeado J, y por ende CP; més elevados.

Anélogo a la subseccion anterior, se observa que los rechazos modelados aumentan con el flujo
hasta alcanzar un peak donde el efecto de la polarizacion de concentraciones comienza a inducir
una leve disminucién de los rechazos (Ec. 3.16). Esta disminucion de rechazos observados pasa a
ser mas importante a menores temperaturas debido a que el coeficiente de transferencia de masa k;
disminuye junto con la temperatura, incrementando asi el coeficiente de polarizacién de

concentraciones CP;.
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Tabla 4.3 Parametros calibrados para ambas membranas a las tres temperaturas y pH 3.0
(Fuente: Elaboracion propia)

Cu®* | zZn* Fe?* | Ca* | AP* | Mn** | Mg* | SO, | Cond.
o5 |_Oi 0.9972 | 0.9975 | 0.9653 | 0.9897 | 0.9939 | 0.9971 | 0.9983 | 0.9967 | 0.9463
Ps, | 0.0190 | 0.0180 | 0.0100 | 0.1280 | 0.0100 | 0.0080 | 0.0010 | 0.1280 | 2.396
NE9O | 15 |-O 0.9972 | 0.9981 | 0.9364 | 0.9530 | 0.9934 | 0.9969 | 0.9982 | 0.9997 | 0.9444
Ps,i | 0.0730 | 0.0800 | 0.0010 | 1.1330 | 0.0010 | 0.0680 | 0.0450 | 0.1340 | 1.474
6 O 0.9965 | 0.9970 | 0.9147 | 0.9327 | 0.9929 | 0.9962 | 0.9977 | 0.9981 | 0.9436
Ps,i | 0.0350 | 0.0320 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0970 | 0.0360 | 0.0220 | 0.0590 | 0.9000
o5 |0 0.9976 | 0.9990 | 0.9677 | 0.9826 | 0.9976 | 0.9991 | 0.9999 | 0.9974 | 0.9399
Ps,i | 0.2740 | 0.2610 | 2.0000 | 7.3190 | 0.3630 | 0.1670 | 0.0200 | 1.4190 | 13.416
NE270 | 15 -2 0.9986 | 0.9999 | 0.9655 | 0.9507 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9998 | 0.9988 | 0.9364
Psi| 05620 | 0.469 | 3.201| 7.066 | 0569 | 0.353| 0.077 | 1.322 | 10.568
5 LO 0.9929 | 0.9951 | 0.9389 | 0.9438 | 0.9944 | 0.9991 | 0.9999 | 0.9922 | 0.9142
Psi| 0.3660 | 0.346 | 1513 | 9.140| 0.237 | 0.388 | 0.084 | 0.689 | 6.099
100,0 100,0
Conductividad /
950 - — 99,0 {//
X * [y
3 / g i
90,0 { /! £ 980 1
E i ,’/ E
g ¥ 2
3 S
Q 850 o S 97,0 -
] i ©
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(Fuente: Elaboracion propia)

Figura 4.10 Rechazos observados totales y SO4> a 6 °C, 15 °C y 25 °C
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Pese a que la membrana NF90 demostro poseer rechazos levemente superiores que la NF270 en
todos los escenarios de pH y temperatura evaluados. Esta Ultima posee una permeabilidad
hidraulica que duplica a la de la NF90 lo que se traduce en una disminucion considerable en los
montos de inversion. Ademas, la menor rugosidad de la NF270 mejora le eficiencia de los lavados
disminuyendo los costos operacionales por mantenimiento y una vida atil mas prolongada. Por lo
expuesto anteriormente y en concordancia a lo afirmado por Aguiar et al. (2016), se considera que
la membrana NF270 seria una mejor alternativa para la NF de DAM. A continuacion, se presentan

los ensayos a recirculacién parcial ejecutados unicamente con la membrana NF270.

4.3  Recirculacion parcial
4.3.1 Rendimiento

La Figura 4.13 muestra la evolucion del flujo de permeado de la NF270 en funcion de la
recuperacion para 6 °C y 25 °C. Se observa que el modelo de flujos de permeado representa
relativamente bien la disminucion del flujo de permeado J, segun la recuperacion para las dos
temperaturas evaluadas. Se desprende que para ambas temperaturas el decaimiento de flujo durante
la extraccion de permeado se explica por el aumento de la presion osmotica en la cercania de la

membrana A, a medida que se concentra la alimentacion.

Sin embargo, una vez que se alcanza una recuperacion de ~75 % (Sat ég§g4_2H20 =190% y
6OC _ - - - - - - 7 7 -

Satcas0,-21,0 = 235 %), el flujo experimental comienza a disminuir mas rapidamente que la curva

del flujo modelado debido a la ocurrencia abrupta del ensuciamiento inorganico. ElI aumento

explosivo de la turbidez que coincide con la separacion de las curvas permite corroborar esta

hipotesis y validar la correcta simulacion del modelo a ambas temperaturas.

Por lo tanto, la modelacion del flujo de solvente permite discernir entre el decaimiento producto
del aumento de la presion osmdtica y el decaimiento ocasionado por el ensuciamiento abrupto de
la membrana. Debido a que el tiempo de residencia del DAM para ambos ensayos fue

considerablemente superior al de una planta de NF, es posible afirmar que la recuperacion maxima
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gue se puede alcanzar sin uso de anti-incrustantes en un sistema industrial de NF de DAM
corresponderia al menos al ~75 %.
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Figura 4.13 Flujo de permeado Jv y turbidez segun recuperacion para NF270

(Fuente: Elaboracion propia)

Hydranautics recomienda operar un sistema industrial de membranas hasta una recuperacion que
no exceda la saturacion de yeso Sat§§s°§4.2H20 de 230 % en el concentrado definitivo sin uso de
anti-incrustantes. Si bien los resultados obtenidos subestiman levemente esta condicion de disefio,
esto puede deberse a que la duracién del experimento supera con creces a los 15 minutos de tiempo
de residencia para una planta a gran escala. De acuerdo con el fabricante, el uso de anti-incrustante
permite extender la saturacion de yeso Sat§§s°§4.2H20 tolerable en el concentrado hasta el 400 %,
lo que contribuiria considerablemente a aumentar la recuperacion limite de disefio de una planta de
NF de DAM (Antony et al., 2011).

Los rechazos observados totales en funcion de la recuperacion a ambas temperaturas se presentan
en la Figura 4.14. El rechazo aumenta junto con la recuperacion para ambos casos. A medida que
transcurre el ensayo, se extraen los elementos mas permeables del sistema y recirculan aquellas

particulas que son constantemente retenidas ocasionando este aumento de rechazos. Ademas, el
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efecto de la polarizacion de concentraciones CP.,,q comienza a disminuir debido a la baja del flujo
de permeado Jy (Ec. 3.15), lo que también explicaria el leve, pero persistente aumento de los
rechazos observados a ambas temperaturas. Esta tendencia se mantiene hasta que ocurre el aumento
abrupto de turbidez que genera una baja considerable del flujo de permeado ], y, por ende, del
rechazo total. Los rechazos a 6 °C y 25 °C son similares debido a que la polarizacion de
concentraciones CP; es parecida: la mayor transferencia de masa de k; a 6 °C en comparacion a 25

°C se compensa con un menor flujo de permeado (Ec. 3.14).

100 , 180
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Figura 4.14 Rechazos observados totales (Fuente: Elaboracidn propia)

4.3.2 Analisis de ensuciamiento

Se analiz6 el mineral acumulado sobre la superficie de la membrana y del espaciador. Los
resultados del difractometro XRD (Figura 4.15) indican que los unicos cristales formados durante
el ensayo se componen de yeso CaSOs-2-H.0. Esta informacion se corrobora con la leve variacion
del pH a lo largo del experimento lo que descarta la precipitacion considerable de hidrdxidos.
Adicionalmente, la ausencia de inestabilidades en la gréafica indicaria la falta de minerales amorfos.
Las simulaciones hidrogeoquimicas de pHreeqc indican que, ademas del yeso, hidroxisulfatos de

aluminio estarian sobresaturados. Sin embargo, estos minerales no precipitan sobre la membrana
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debido a que su precipitacion requiere mayor tiempo que el reducido tiempo de residencia en el

sistema industrial.

En concordancia a lo reportado por Hydranautics (2011) para aguas salobres, se puede concluir
que el principal mineral ensuciante a la salida de una planta de NF de DAM seria el yeso CaSOs-
2-H20 y que podria ser eficientemente controlado con una correcta dosis y apropiada seleccion del
tipo de anti-incrustantes (Rahman, 2013; Ali et al., 2015; Antony et al., 2011).
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Figura 4.15 Analisis XRD de precipitado a 25 °C (Fuente: Elaboracion propia)

Los analisis con microscopio 6ptico (Figura 4.16) indican notorias diferencias en la cristalizacion
debido a la temperatura. A 6 °C se observa la presencia de cristales en forma de roseta, mientras
que los minerales obtenidos a 25 °C poseen filamentos dispersos sin desarrollar una geometria
definida. Esto se explica por el paulatino proceso de cristalizacion a 6 °C debido a que el permeado
fue extraido del sistema més lentamente. Esto Gltimo se corrobora con la menor tasa de aumento
de turbidez en el tiempo a 6 °C. La inspeccion de las membranas después del ensayo permitio
observar que la cristalizacion a menor temperatura aporta al cristal mayor adherencia a la superficie

de la membrana, lo que podria dificultar su remocidn durante un posterior lavado.

La Figura 4.17 es una fotografia del patron de ensuciamiento sobre la membrana NF270. Se

observa que el ensuciamiento ocurre en zonas de baja turbulencia tales como alrededor y aguas
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abajo de los filamentos del espaciador (en blanco), mientras que las demas zonas permanecen
notoriamente libres de ensuciamiento. Se observé ademas que el grado de ensuciamiento sobre la
membrana a la entrada del canal fue levemente menor que a la salida debido al aumento de la
concentracion a lo largo del canal. Sin embargo, este incremento a lo largo del canal es menos
notorio a lo obtenido por Jawor et al. (2009) para un agua saturada en CaSOs-2-H>0. La diferencia
se explicaria por la ausencia de espaciador que impide la distribucién uniforme del ensuciamiento
a lo largo de toda la membrana.

Figura 4.17 Marcas de ensuciamiento inorganico sobre la membrana a 6 °C

(Fuente: Elaboracién propia)
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4.4 Conclusiones

Los principales resultados del estudio de nanofiltracion de drenaje acido minero fueron presentados
en este capitulo. La acidez y temperatura inciden en distintos grados en el rendimiento de la
nanofiltracion durante los ensayos de recirculacion total. A partir de los ensayos a recirculacion
parcial, se propuso una estimacion de la potencial recuperacion maxima de un sistema industrial

sin uso de anti-incrustantes.
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CAPITULO5 CONCLUSIONES Y COMENTARIOS

Se corrobora la idoneidad de la NF de DAM ya que logra remover cerca del 100 % de los iones
disueltos. La modelacion de flujo de permeado detecta la ocurrencia de ensuciamiento superficial
por particulas coloidales de la NF90 debido a su elevada rugosidad, teoria respaldada por la elevada
resistencia fisicamente reversible en el modelo de resistencias. La parametrizacion del modelo
refleja la predominancia de la difusion por sobre la conveccidn en el transporte iénico de ambas
membranas para varios iones, mientras que, para iones totales, existe un aporte convectivo a

considerar.

El aumento de temperatura reduce el efecto de polarizacion de concentraciones incrementando los
indices de rechazos observados en ambas membranas. Si bien en el corto plazo el ajuste de pH a
3.0 no resulta ser una alternativa efectiva para limitar el ensuciamiento, las proyecciones de largo
plazo avalan esta estrategia de pretratamiento para reducir la potencial precipitacion de aluminio

que ocurriria a la entrada del sistema industrial.

El modelo semi-empirico Spiegler-Kedem (SK) es clave para evaluar y entender el ensuciamiento
de membranas de NF, permitiendo diferenciar entre efectos osmaticos y de ensuciamiento sobre el
flujo de permeado a distintas recuperaciones. De esta forma, se identifica la recuperacion limite de
disefio en que comienza a ocurrir el ensuciamiento (~75 %). A partir de este valor, el yeso CaSQOs-
2 H20 es el Unico ensuciante y su potencial ensuciamiento a la salida del sistema industrial podria

ser controlado con el uso de anti-incrustantes.
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ANEXOS
Tabla A.1 Protocolo de lavado de membranas NF90 y NF270 (Dow, 2011)
o iy Tiempo o AP
N Solucion (min) Temp. (°C) (bar) H2O0est (L)
Remover volumen muerto y enjuagar (Lavado hidraulico) 5+5
NaOH (~10 g), 45 en mov.
1 | EDTAal 1.0% (50 g) | 30 reposo 30 5 5
pH =12 45 en mov.
Remover vol. muerto y enjuagar hasta que pH y cond. sean iguales a HzOuest ~5+5+5
HCI1 0.2 % (22.5 mL)
2 pH=1-2 45 25 5 5
Remover vol. muerto y enjuagar hasta que pH y cond. sean iguales a HyOest ~5+5+5+5
3 | Agua destilada 30 25 5 5

Figura A.1 Calibracion del flujometro (Fuente: Elaboracién propia)
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A.3.1. Cddigo Matlab para estimar i y Ps;i de NF90 a 6, 15y 25 °C

clear all

Lp = [5.28 3.25 2.49]; % Permeabilidad hidrédulica
Cal

[532 46.5 1.01 185 430 76.8 368 4406.3] % Conc. alimentacién mg/L

511 41.9 0.99 170 554 76.7 352 4351.6 % Cu,Zn,Fe,Ca,Al,Mn,Mg,S042-

501 39.8 1.05 172 553 76.9 340 4061.3]1;

Cp(:y,:,1) = [1.76 0.14 0.03 2.30 2.42 0.252 0.683 27.5 % Conc.
1.26 0.09 0.04 2.00 3.06 0.194 0.539 17.5
1.61 0.12 0.05 2.30 3.56 0.244 0.672 16.5
2.54 0.20 0.05 2.55 4.02 0.372 1.028 24.51;
Cp(:,:,2) = [2.42 0.187 0.06 12.2 3.865 0.371 1.063 25
2.363 0.17 0.08 14.20 3.67 0.36 1.04 19.00
1.952 0.13 0.09 8.60 4.69 0.31 0.89 13.50
1.885 0.13 0.07 11.00 5.31 0.31 0.84 12.0071;
Cp(:,:,3) = [2.184 0.15 0.09 12.20 5.69 0.36 0.95 18.00
2.361 0.169 0.101 12.6 5.6395 0.373 1.046 17
2.166 0.154 0.111 15.85 5.494 0.36 0.988 13
1.957 0.135 0.115 12.1 4.691 0.336 0.881 11.5];
Jv = [40.4 56.7 67.5 83.6 % Flujos de permeado DAM evaluados

25.1 37.8 49.0 60.3
17.8 26.6 34.9 41.9];

m=length(Jv(l,:)); % N° de datos experimentales
n=length(Cal(l,:)); % N° de iones

de permeado

M=[63.55 65.38 55.85 40.08 26.98 54.94 24.31 96.06]; % Masas molares

nombre = {'Cu', 'Zn', 'Fe', 'Ca', 'Al', 'Mn', 'Mg',6 'S042-'};

Coeficientes de transferencia de masa

ks = [9.4E-05 9.4E-05 8.6E-05 1.0E-04 8.0E-05 9.4E-05 9.4E-05 1.2E-04
7.6E-05 7.5E-05 6.9E-05 8.1E-05 6.5E-05 7.6E-05 7.6E-05 9.6E-05
6.1E-05 6.0E-05 5.5E-05 6.5E-05 5.2E-05 6.1E-05 6.0E-05 7.7E-05];

T = [25 15 6]; % Temperaturas analizadas
t=length (T); % N° de temperaturas evaluadas

o°
o°
o°

Determinacién de pardmetros sigma y Ps para cada ion

o\
o\
o\

1. Calculo de concentracidén en la superficie de membrana Cm

for tt=1:t % N° de temperaturas
for i=1:m % N° de datos experimentales
for j=1:n % N° de iones
Crmm (1,9, tt)=Cal (tt,]) *exp ((Jv (tt,i)/3600000) /ks (tt,3));
end
end
end
$%% 2. Calculo de Rechazos reales maximos de cada ion
for tt=1:t % N° de temperaturas
for h=1:n % N° de iones
for j=1:m $ N° de datos exp.
Recc(j,h,tt) = 1 - Cp(j,h,tt)/Cmmm(j,h, tt);
end
R(h,tt)=max (Recc(:,h,tt));
end

end
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%%% 3. Proceso iterativo para encontrar sigma y Ps que minimicen error

for tt=1l:t % Para cada temperatura
for j=1l:n % Para cada ion
g=R(j,tt);
for s =(0.8*q) :0.0001:0.9999 % Rango de valores para sigma
S
Pep=0;
S=S+1; % Contador de sigmas evaluados

o\°

Ss= (0.8*g) :0.0001:0.9999;
for p = 0.001:0.001:2
Pep=Pep+1;
Pp=0.001:0.001:2;
for i=1:m

Debe ser igual que superior
Rango valores para Ps
Contador de Ps evaluados
Debe ser igual que superior
N° de datos experimentales

o o0 oo

o\

F(i,j,tt)=exp(-((1l-s)*Jv(tt,1))/p);
Cps(i,j,tt)=Cmmm(i,j,tt)*((1—s)/(1—s*F(i,j,tt)));
end
E (Pep, S)=sqgrt (sum((Cp(:,J,tt)-Cps(:,J,tt))."2)/m); % Matriz error
end
end
[mini, idxofmin] = min(E(:)); % Se busca min error y coord.
[r,c] = ind2sub(size (E), idxofmin) ;
D(j,tt)=Ss(c); % Sigmas
G(3,tt)=Pp(r); s ps
S=0;

clear mini
clear idxofmin
clear E

end

end
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A.3.2. Cddigo Matlab para determinar Jy vs. AP de NF90 a 6, 15y 25 °C

clear all

P = [10,15 20, 25]; % Presidén transmembrana

Lp = [5.28 3.25 2.49]; % Permeabilidad hidrdulica

Cal = [532 46.5 1.01 185 430 76.8 368 4406.3]

511 41.9 0.99 170 554 76.7 352 4351.6 %
501 39.8 1.05 172 553 76.9 340 4061.31;

Cp(:y,:,1) = [1.76 0.14 0.03 2.30 2.42 0.252 0.683 27.5 %
1.26 0.09 0.04 2.00 3.06 0.194 0.539 17.5
1.61 0.12 0.05 2.30 3.56 0.244 0.672 16.5
2.54 0.20 0.05 2.55 4.02 0.372 1.028 24.5]1;

Cp(:,:,2) = [2.42 0.187 0.06 12.2 3.865 0.371 1.063 25
2.363 0.17 0.08 14.20 3.67 0.36 1.04 19.00
1.952 0.13 0.09 8.60 4.69 0.31 0.89 13.50
1.885 0.13 0.07 11.00 5.31 0.31 0.84 12.00]

Cp(:,:,3) = [2.184 0.15 0.09 12.20 5.69 0.36 0.95 18.00
2.361 0.169 0.101 12.6 5.6395 0.373 1.046 1
2.166 0.154 0.111 15.85 5.494 0.36 0.988 13
1.957 0.135 0.115 12.1 4.691 0.336 0.881 11

Jv = [40.4 56.7 67.5 83.6 % Flujos de permeado DAM evalu

25.1 37.8 49.0 60.3
17.8 26.6 34.9 41.91;

m=length (Jv (1,
n=length(Cal (1,
M=[63.55 65.38

nombre = {'Cu',
% Coeficientes
ks = [9.4E-05
7.6E-05
6.1E-05
T = [25 15 6];

t=length (T);
sig=[0.95 0.94

%%% Estimacidén de flujo por iteracidn %%%
%%% 1. Calculo de p. osm. en sup. de la membrana para datos experimentales
Pmx=25; % Presidén méxima a evaluar
Ppp = 1:0.1:Pmx; % Presiones a evaluar para calculo de Jv
pp = length (Ppp):; % N° de presiones a evaluar
%$%% 2. Iteracidén de flujo de permeado Jv hasta minimizar error para c/ AP y T
for tt=1:t % 1=25°, 2=15°, 3=6°
for g=l:pp % N° de presiones a evaluar
i=1;
nn=0;

Jsim(tt,g,i)=1;
Jsim(tt,g,i+1)=10;
while abs (Jsim(tt,g,i+1l)-Jsim(tt,qg,1)

)

% N° de datos experimentales
:)); % N° de iones

55.85 40.08 26.98 54.94 24.31 96.06];
'Zl’l', lFel, 'Ca', lAll, anl, lMgl,

o
]

'S04

de de masa

1.0E-04

transferencia
9.4E-05 8.6E-05
7.5E-05 6.9E-05 8.1E-05
6.0E-05 5.5E-05 6.5E=-05

% Temperaturas analizadas

N° de temperaturas evaluadas

94]; % Sigma de conductividad estimado

8.0E-05 9.4E-05
6.5E-05 7.6E-05
5.2E-05 6.1E-05
0. %

o

o\°

Jv in
)>0.001

nn=nn+1 %

Jsim(tt,g,i)=Jdsim(tt,g,i+l);

Conc.

7

.51;
ados

2='};

9.4E-05
7.6E-05
6.0E-05

en paso

icial 1

Jv inicial 2
Tolerancia de 0.001
Contador de iteraciones

Q

°

% Conc. Alimentacidén mg/L
Cu, Zn,Fe,Ca,Al,Mn, Mg, SO42-

de permeado

Masas molares

1.2E-04
9.6E-05
7.7E-05];

anterior
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o

o\

for j=1:n N° de iones
Calm(tt,j)=(Cal(tt,3j)./M(3))/1000; % Conc. molar alim.
Bett (j, g, tt)=exp (JIJsim(tt,qg,1)/(3600000*ks (tt,J))); % CP
Cmem (j,qg,tt)=Calm(tt,j) *Bett(j,g,tt);%

end

Conc. molar superf.
picmm (g, tt)=0.0809* (T (tt)+273) *sum(Cmem (:,qg,tt));% @ osm
Jsim(tt,g,i+1l)= Lp(tt) *(Ppp(g)-sig(tt)*picmm(g,tt));% ec 3.1
end
end
end
Jsimi=transpose (Jsim(:,:,2));

o°

%% 3. Graficar Flujo vs. Presion
plot(P,dv(l,:),'c*',P,Jdv(2,:),"'y*",P,Jdv(3,:),"'g*",Ppp,Jdsim(l,:,2),"'r',Ppp,Jsim
(2,:,2),'y",Ppp,Jsim(3,:,2),'g")

grid on

xlabel ('Presion (bar)')

ylabel ('Flujo de permeado (1lmh)"')

axis ([0 30 0 1.1*max (max (Jw))])
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A.3.3. Cddigo Matlab para determinar Jy vs. Recuperacion para NF270 a 25 °C

clear all

Lp = 15.85; % Permeabilidad hidraulica NF270 25 °C
Cal = [563 56.4 1.2 149 328 79.9 422 5292.3]; % Conc. de alimentacidén mg/L

Y = [0:0.1:90];

o

Rango de recuperaciones a evaluar

y = length (Y); N° de recuperaciones

n=length(Cal(1,:)); N° de iones

=[63.55 65.38 55.85 40.08 26.98 54.94 24.31 96.06]; % Masas molares

% Coeficiente de transferencia de masa

ks = [9.41E-05 9.33E-05 8.54E-05 0.0001 8.02E-05 9.40E-05 9.36E-05 1.19E-04];

o

o

sig = 0.93; % Sigma cond. obtenido de ensayo a 25 °C
P=14.55; % Presion transmembrana corregida
T=25; % Temperatura

%%% Estimacién de flujo por iteracidn %$%%

o°

Se asume rechazo de 100 % para estimar aumento de concentracidén segun Y
%% 1. Aumento de la concentracion de alimentacidén con la recuperacion
for i=1:n
for j=1l:y

Cali(j,1)=(1/(1-(Y(J)/100)))*Cal(i);
end

o\

end

Pmx=25;
Pop = 1:0.1:Pmx;
pp = length (Ppp):;

o\

Presiones a evaluar para célculo de J
o

N°® de presiones a evaluar

o\

o\

%% 2. Iteracién de flujo de permeado Jv hasta minimizar error para c/ rec.
for yy=1l:y % N° de recuperaciones a evaluar
i=1;

nn=0;

Jsim(yy,1i)=1;

Jsim(yy,1+1)=10;

while abs(Jsim(yy,i+1)-Jsim(yy,1))>0.001 % Tolerancia de 0.001
nn=nn+1
Jsim(yy,1i)=Jsim(yy,i+1l);
for j=1:n % N° de iones
Calim(yy,Jj)=(Cali(yy,]j)./M(j))/1000; % Conc. molar alim.
Bett (J, yy)= p(Jsim(yy,i)/ (3600000*ks(j))); % CP
Cmem (j,yy)= allm(yy,j)*Bett(j,yy); % Conc. molar sup.

end
picmm(yy)=0.0809* (T+273) *sum (Cmem (:,vyy)) ;
Jsim(yy,i+1l)= Lp* (P-sig*picmm(yy))

o\°

P. osmotica
Jv ec. 3.1

oe

end
end
Jsimi=transpose (Jsim(:,2));

oe

%% 3. Grafica de Flujo Jv vs. Recuperacion
plot (Y,Jdsimi)

grid on

xlabel ('Recuperacion (%) ")

ylabel ('Flujo de permeado (lmh)"')

axis ([0 max(Y) 0 l.l1*max(max(Jsimi))])



