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RESUMEN

En afos recientes se ha visto un incremento constante en las aguas subterraneas en su
concentracion de nitratos (NO;') y una de las razones principales es el aumento en el uso de
fertilizantes nitrogenados en la agricultura.

Existen diferentes procesos para la desnitrificacion de agua entre las cuales se cuenta con los
siguientes procesos: Osmosis Inversa (O.I.), Intercambio Iénico (LI) y Electrodialisis (E.D.)
cada uno con sus respectivas ventajas y desventajas.

En el presente trabajo se utiliz6 la combinacion de los procesos de O.1., LI. y E.D. para
encontrar un proceso alternativo de desnitrificacién de un agua sintética con una concentracion
de NOjs inicial de 250 mg/L hasta alcanzar una concentracion por debajo de 45 mg/L. Se
analizaron la conductividad especifica, solidos disueltos totales (SDT), NOs', CI’, SO42', Na" y
pH en la alimentacion, permeado y rechazo en el caso de la O.I.; alimentacion, diluido y
concentrado en la E.D. y en la alimentacion con su respectivo diluido en el proceso de L.I.

Finalmente, se eligio el mejor de los esquemas de tratamiento para la remocion de nitratos.

ABSTRACT

In recent years there have been a constant increase in concentration of nitrates (NOj') in the
underground water and one of their principal reasons is the increase in the use of nitrogenous
fertilizers in the agriculture.

Different processes exist for water desnitrificacion among which relies on the following
processes: Reversal Osmosis (R.O.), lonic Exchange (I.E) and Electrodialysis (E.D.) each one
with its respective advantages and disadvantages.

In the present work it were used the combination of procesees of R.O., LI. and E.D. to find an
alternative process of desnitrificacion of a synthetic water with a initial concentration of 250
mg/L NOs’ to reach a concentration below of 45 mg/L. Electrical conductivity, total dissolved
solids (TDS), NOj3", CI, SO4*, Na” and pH were analyzed in the affluent, permeat and reject in
case of the R.O.; affluent, diluted and concentrate in the E.D. and in the affluent with its
respective diluted in LE. process. Finally, it was elected the best of the schemes of treatment

for the removal of nitrates.
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Definicion del Proyecto

1 DEFINICION DEL PROYECTO.

En este trabajo se estudio la aplicacion de los procesos de 6smosis inversa, intercambio i6nico
y electrodialisis; asi como la combinacion de dichos procesos para aplicarlo en la remocion de
nitratos (NOj3") en una agua sintética con una concentracion inicial de 250 mg/L en base a la

bibliografia consultada (Véase 5.13.8).
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2 JUSTIFICACION.
La contaminacion ambiental siempre ha existido pues, en parte, es inherente a las actividades

del ser humano. Sin embargo, en afios recientes se le ha debido prestar cada vez mayor
atencion, ya que han aumentado la frecuencia y gravedad de los incidentes de contaminacion
en todo el mundo y cada vez hay mas pruebas de sus efectos adversos sobre el ambiente y la
salud.

Existen varias razones que justifican la eliminacion de compuestos de nitrégeno ya que los
compuestos nitrogenados bajo condiciones ambientales favorables se convierten en nitrogeno
amoniacal. A veces el nitrogeno amoniacal se oxida a nitrito y finalmente a nitrato. En
consecuencia, se consume el oxigeno disuelto presente en las aguas receptoras, causando un
efecto perjudicial en el medio ambiente, la flora y la fauna.

Se ha comprobado que la contaminacion del agua subterranea es un problema cada vez mas
grande en los paises en desarrollo. Asi por ejemplo, se han reportado concentraciones arriba de
150 mg/L en pozos de agua potable en Yucatan, mientras que en el Valle del Mezquital,
México se han reportado concentraciones de 80 mg/L en agua subterranea. ' En Cuba, los
estudios de 387 fuentes de agua en localidades de mas de 5 mil habitantes demostraron que
solamente entre 0.5 y 3.2% de dichas fuentes los valores de nitratos estaban en exceso del
limite permitido. En contraste, en el 73.3% de 105 pozos de pequeiias localidades de ese pais,
se sobrepasé del limite permitido. En ese estudio se calculd que el aporte de nitratos por esa
via era de 89.6 mg/persona/dia. >

Grandes cantidades de fertilizantes con base a nitratos aplicado a cosechas en todo el mundo
han ido aumentando al mismo tiempo que los niveles de nitrato en agua potable y en los
acuiferos subterraneos; causando céancer, cianosis en infantes, el crecimiento de algas toxicas
en rios y mares, ¢ inconmensurable caos de otra manera en el balance de los ecosistemas
naturales. Aunque la mejor solucion a la contaminacion por nitratos seria prevenir su entrada
al agua subterranea, los resultados esperados serian alcanzados a largo plazo debido al largo
tiempo de transportacion a través de las zonas insaturadas.

Ademas, el evitar el uso de fertilizantes nitrogenados significaria desde el punto de vista
econdmico cortar la produccion y de ahi una decreciente capacidad de generar ingresos de la
agricultura y probablemente menos trabajo en las dreas rurales. El uso de fertilizantes

nitrogenados incrementa la produccion de los campos de siembra a bajos costos para el
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agricultor, suspendiendo el uso de éstos incrementaria los precios de la comida. Otra razén es
que una disminucion en la produccion de comida significa mas importaciones del extranjero,
lo cual afecta el balance de pagos y desvia la comida que podria ser necesitada en otro sitio.
Seria peor, sin embargo, si nuestro fracaso por hacer algo acerca del problema de nitrato
permite un incremento mas adelante en las concentraciones de nitratos en un tiempo tardio y
causando una catastrofe a larga escala.

La idea de remover el nitrato por algo como un ablandador de agua que intercambia nitrato en
lugar de calcio (cal) suena logico. El problema es que estas resinas intercambiadoras, tienen
que ser regeneradas con salmuera. La salmuera contaminada con nitratos luego tiene que ir a
algtin lugar donde no cause mas problemas. Verterlo al mar suena sensato a menos que el agua
contaminada se encuentre lejos del mar. Pero de cualquier modo el mar no es lugar para el
nitrato; ya que las floraciones de algas en el mar estdn incrementdndose y el nitrato podria
perjudicar mas. Dado que los quimicos adicionados al agua almacenada, los microbios
convertirian el nitrato en gas; desafortunadamente la adicion de quimicos al agua no seria sin
efectos en el metabolismo de los humanos y uno de los gases formados (NO) es un serio
contaminante atmosférico. >

Por lo tanto, es necesaria la aplicacion de tecnologias avanzadas de tratamiento para alcanzar

los niveles estandares de nitrato en un futuro cercano, que sean especificos para el pais.
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3 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Comparar los procesos de Electrodidlisis, Osmosis Inversa e Intercambio Ionico y encontrar
un mejor esquema para desnitrificar una disolucion sintética de NaNOs simulando un agua

subterranea.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar la factibilidad de aplicacion del proceso de Electrodialisis (E.D.), Osmosis Inversa
(O.1.) e Intercambio Ionico (I.I.) para la remocion de nitratos de una disolucion sintética.

e Establecer y evaluar la efectividad de la combinacion entre los procesos de E.D., O.I. e 1.1
para la remocion de nitratos de una disolucion sintética.

e Determinar la mejor combinacion entre los procesos para la eliminacion de los nitratos de

de una disolucidn sintética.
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4 FUNDAMENTACION
Debido a la aplicacion excesiva de fertilizantes artificiales y estiércol animal sobre la tierra

muchas regiones del mundo presentan problemas por el incremento de las concentraciones de
nitrégeno en agua subterranea lo que representa un problema significante a la salud publica,
una de las técnicas mas prometedoras para la remocion de nitrato sin que haya agua de rechazo
es la digestion bioldgica; sin embargo, la digestion bioldgica puede contaminar el agua potable
con la presencia de residuos organicos y llevar a un consumo mayor de cloro para el agua
tratada, por lo cual se han desarrollado investigaciones sobre los procesos de Electrodialisis
(E.D.), Osmosis Inversa (O.I.) e Intercambio Iénico (I.I.). Aunque han mostrado un buen
desempefio en la remocion de nitratos de agua subterranea, desafortunadamente, cada uno de
ellos tienen sus desventajas por mencionar algunos: baja eficiencia o selectividad, grandes
cantidades de residuos o violaciones sanitarias lo que impide su uso en el tratamiento de agua
potable.

Diversas investigaciones sobre la remocion de nitratos se han llevado a cabo como se muestra
en la Tabla 4.1 donde se observan las eficiencias para diferentes procesos de desnitrificacion
bioldgica con diferentes tipos de sustrato, microorganismos y combinaciones con otros
procesos de separacion.”>” También se han realizado estudios de remocién de nitratos con
enzimas inmovilizadas,’ aplicacion del proceso de electrodialisis bajo diferentes condiciones

6-10

de trabajo (membranas, voltajes, caudales, etc.),  aplicacion de la 6smosis inversa y también

haciendo la combinacion de la 6smosis inversa con nanofiltracion para mitigar el porcentaje

11,12
de agua de rechazo,

estudios del intercambio idnico bajo ciertas condiciones de velocidad,
concentraciones y mecanismo de adsorcion sobre la resina al igual que con varios tipos de
resina.>>~® Igualmente se ha estudiado la remocion de nitratos por metales con valencia cero
aprovechando su tendencia de donantes de electrones por lo que pueden degradar quimicos
incluyendo los aniones a través de la reduccion,’ como el uso de Al para la remocion de
nitratos™ y el uso de no metales como es el caso del S, cuya desventaja es el incremento de los
iones sulfato (SO,4%).%*

Se han llevado a cabo también estudios de tratamiento in situ cuya desventaja es el tiempo en

26.2 . . , . .
7 estudios de diferentes procesos electroquimicos, bio-reactores

31-34

que remueven los nitratos,
de membrana y electrodesionizacion, comparacion de las eficiencias de los procesos de

O.I. LL y P.B. (Procesos biologicos),”® y combinacion de los diferentes procesos para el
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tratamiento del concentrado y regenerante de los procesos de E.D. e I.I. para su posible

.., o1, . , . 18-24
deposicion o reuso sobre todo por un proceso bioldgico o proceso electroquimico.

Tabla 4.1 Estudios realizados para la desnitrificacion de agua subterranea.

Conc. NO;™ (mg/L) % .
Proceso Tiempo
Inicial Final Remocion.
Enzimas
inmovilizadas - - 50 3 meses
(reduccion catalitica)’
ED. 93 32 65 -
E.D. (gran escala)’ 120 40 66 -
ED.’ 133 26 80 1h
ED’ 90 18 80 20 min
E.D." 420 25 94 150 min
N.F.yo.L" 8
F.yO.L - - -
68 rec. agua
0.L." 188 4 98 6h
Bio-reactor con L.I." 150 22 85 -
Hatlomonas 500 40 92 45h
campisalis (reg. 1.1.)"
P.B.y M.F.” 90 0 100 65d
Bio-reactor con
memb. de L.I.'® 60 <! % )
1 mes
P.B. en filtro de )
. 100 6 94 (inoc.)
arena
15d
L.I. y desnitrificacion % s 05 loh
catalitica (reg. L.I)"®
70 19d
LL yP.B. (reg. L.1)" - -
96 9 d
E.D. y bio-reactor 550 08 %
(concentrado)®
LL y electrolisis
(reg. L1 9.1 0.2 98 40 h
E.D. y Bio-reactor %6 55 20 sd
(concentrado)®
L.I. y desnitrificacion 100 - >97 -
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Conc. NO;” (mg/L) %
Proceso Tiempo
Inicial Final Remocion.
catalitica en 2 etapas
(reg. LL)*
E.D. y bioreactor de
membrana 558 6.8 99 -
(concentrado)®
Tubo de membrana y
11,26 72 4 94 20d
2
Biodesnitrificacion in
e 53 29 45 10d
Situ
Columna empacada
- 100 4 96 ~5d
con S
Polvos de Al 90 36 62 1h
P.B. 287 10 96 -
LI 287 27 90 -
y 0.1 221 34 85 -
Red. Elec.Tela de .
. 73 39 47 40-60 min
carbon 30% Rh
Red. electroquimica
Electrodos: Aluminio, 100 - >80 5h
Hierro, Titanio®
Bioreactor de
3 885 4 99 5d
membrana
Electrodesionizacion™ 135 45 66 210 min
LL% 210 15 92 1h
LL* 195 1 99 -
P.B. Proceso Biologico N.F. Nanofiltracion
M.F. Microfiltracion. Red. Elec. Reduccion electrocatalitica

Con base en lo anterior se puede concluir que el acoplamiento con procesos bioldgicos para la
desnitrificacion del agua de rechazo presenta la desventaja de que le lleva mucho tiempo para
el tratamiento de este rechazo, ademds de que es necesario un postratamiento para la
eliminacion de posible contaminacion biologica y no permite una automatizacion del proceso,
por el contrario la combinacién con los procesos de I.I. o E.D. al ser sistemas que se pueden

automatizar, que no dependen de la temperatura y pueden pararse y ponerse en
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funcionamiento al momento que se requiera puede ser una opcion para el tratamiento del agua

de rechazo del proceso de O.1.
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5 REVISION BIBLIOGRAFICA

5.1 Ciclo del agua.

Cerca de 1.3 billones de kilémetros cubicos de agua se encuentran presentes en la superficie
de la tierra, de esta cantidad, 97.5% estd presente como agua salada. Sélo el 2.5% es agua
dulce de la cual el 1.8% estd congelada en la Antértica y Groenlandia. Aunque la hidrosfera
contiene una gran cantidad de agua, solo 0.64% es fresca y se encuentra disponible en rios,

agua subterranea, lagos y pantanos > >** (Fig. 5.1).

Atmosfera
0.001%:
Lagos v
rios
0.01%
i
e
= Pt 3
Hidrozfera Capas de hizlo xr)ﬁﬁ? s
¥ glaciares s
1.8% .

Fig. 5.1 Distribucion de agua en la tierra.

El agua presente en la atmdsfera (0.001%) en forma de vapor de agua circula por la atmosfera

y precipita en diversas formas, entre ellas, lluvia, nieve y granizo.

La precipitacion del agua sigue 4 trayectorias:

o El flujo del agua a través de los rios se le conoce como escorrentia. Aunque esta agua
puede parar eventualmente su curso en lagos o pantanos, finalmente casi siempre llega a
desembocar al mar.

o El agua puede filtrarse a través de la tierra (geosfera) para ser parte de la reserva
subterranea.

o La mayoria del agua remanente se evapora para su regreso a la atmoésfera. El agua también
se evapora directamente de las plantas mientras respiran, en un proceso llamado
transpiracion.

Una pequeiia cantidad de agua es incorporada a la biésfera como tejido vegetal y animal.”’



Revision Bibliografica

5.2 Agua subterrdnea.

Cuando el agua penetra al subsuelo es gradualmente conducida a capas mas profundas a través
de un fendmeno conocido como percolacion. El agua subterranea llena pequefias grietas y
espacios vacios en el suelo y en el lecho rocoso. El volumen proporcional de estos espacios se
conoce como porosidad. De esta manera, el agua adquiere parte de las sales del suelo que se
disuelven en ella. La infiltracion depende de las caracteristicas del suelo: en ausencia de
vegetacion la tierra puede compactarse por el impacto de las gotas de lluvia y formar una capa
impermeable que impide que el agua penetre a zonas profundas. Esto es particularmente
notable en terrenos arcillosos. Por el contrario, no sucede en terrenos areniscos que son mas
dificiles de compactar. A la velocidad con la que el agua penetra el suelo se le conoce como

ritmo de infiltracidn, y la maxima velocidad a la que sucede es la capacidad de infiltracion.™®

5.3 Nivel fredtico y acuiferos.

Cuando llueve gran parte de la lluvia se infiltra hacia el subsuelo. Sin embargo, el agua no
desciende indefinidamente ya que a cierta profundidad de unos cuantos kilometros, la presion
de las capas rocosas cierran los poros, haciendo el lecho rocoso tanto impermeable como no
poroso. El agua se va acumulando sobre esta barrera impermeable, llenando los poros de las
rocas y el suelo por encima de ésta. Esta capa completamente mojada de suelo por encima de
la barrera se le conoce como zona de saturacion. Al nivel fredtico se le conoce como la parte
superior de la zona de saturacion (Fig. 5.2). Un acuifero es un cuerpo de roca o suelo que

puede proporcionar econémicamente significantes cantidades de agua.’’

5.4 Suministro y demanda de agua.

La lluvia y la nieve mantienen constante la cantidad de agua en la tierra, asi que la cantidad de
agua fresca sigue siendo la misma que la de hace 2 siglos. Sin embargo, la demanda se ha

incrementado hasta alcanzar, o aun, exceder el abastecimiento en muchos lugares del mundo.’’

10
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Fig. 5.2 El nivel freatico es la parte superior de la zona de saturacion cerca de la superficie de la
Tierra. Este intersecta la superficie de tierra en lagos y corrientes y es el nivel del agua estancada
en un pozo.

5.5 La calidad del agua.

El agua no se encuentra en la naturaleza en su forma quimicamente pura, compuesta solamente
por moléculas H,O. Puesto que disuelve dvidamente a la mayoria de los compuestos solidos,
liquidos o gaseosos, en su forma natural se encuentra normalmente impregnada de ellos. Esto
en si es bueno, pues es precisamente el oxigeno disuelto el que permite la vida acuética; los
solidos en disolucién modulan su actividad quimica y son aprovechados por los seres vivos.
Es interesante hacer notar que el agua quimicamente pura no es apropiada para la vida.

Sin embargo, esta propiedad de disolver compuestos extrafios a ella es la que provoca serios
problemas de contaminacion: los desechos domésticos o industriales incorporados a las masas

de agua llegan a hacerla inadecuada y hasta peligrosa para la vida.*®

5.6 Elaguay lavida.

El agua es constituyente necesario de todas las células, animales y vegetales y la vida no
puede existir en su ausencia ni siquiera por un periodo limitado. El agua que contienen los
organismos vivos varia entre el 97% en los invertebrados marinos hasta 50% en las esporas. El
hombre adulto contiene en su organismo 70% en promedio.

En los fluidos bioldgicos, tales como la saliva, el plasma y jugos gastricos, el contenido de

agua es hasta de 99.5%.

11
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Aproximadamente el 50% del contenido de agua en los organismos se encuentra en las
células, 35% en materia no acuosa, 5% en el plasma, y el 10% restante distribuido en el
cuerpo. El agua es el disolvente que promueve la digestién, en la que se rompen los
carbohidratos y las proteinas. Los lipidos, aunque no cambian quimicamente, se solubilizan en
el medio acuoso para su asimilacion.

Otro papel muy importante que desempefia el agua es el control de la temperatura del cuerpo
mediante el aprovechamiento del calor latente del agua. Este proceso impide que existan zonas
demasiado calientes o demasiado frias. La reserva de un humano adulto es aproximadamente
45 kg, de los que se pierden entre 300-400 g por la respiracion y entre 600-800 g por la
evaporacion cutanea. Ello disipa un 20% del calor producido por el cuerpo.

Un adulto genera diariamente cerca de 350 g de agua acompaifiados por la liberacion de 1.31
kcal de energia por la combustion de la comida. Esta combustion se produce por medio de
una serie de reacciones quimicas en las que se forman proteinas de los aminoacidos y
glicogeno de la glucosa y en las que resultan hidrogeno y oxigeno que se recombinan en agua.

La ingestion de agua y su generacion interna por medio de reacciones quimicas se acopla con
la pérdida del agua por la excrecion, transpiracion y pérdida de vapor por la respiracion para
dar lugar al ciclo hidrologico propio de los organismos.

Por lo anterior no es de sorprenderse que un cambio en las propiedades del agua afecte, en
algunos casos fatalmente, a los seres vivos.

El agua quimicamente pura es inadecuada para la vida por varios motivos. En primer lugar, es
extremadamente reactiva y ataca los delicados procesos vitales. Existe ademas un equilibrio de
sales en las células, que el agua quimicamente pura romperia con consecuencias fatales, pues
tenderia a asimilar los so6lidos disueltos, extrayéndolos a las células. En el otro extremo, una

agua con demasiadas sales tiene un efecto similar por la misma razon.™®

5.7 Nitrogeno.

5.7.1 Generalidades.

El nitrégeno molecular posee poca reactividad no asi el nitrégeno atoémico, mostrando una
gran capacidad de combinacion. Esa situacion se debe a que hay que romper el enlace N=N de

gran fortaleza (226.8 kcal/gmol), tnico entre todas las moléculas diatomicas. Este enlace es
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tan estable que priva a la molécula de la capacidad de asociarse hasta consigo misma, como lo
muestran sus puntos de fusion y de ebullicion tan bajas y cercanas entre si, y lo confirman sus
bajos calores latentes respectivos.

Al romperse sucesivamente el triple enlace para formar compuestos, se pierde cohesion entre
los atomos aun enlazados de nitrégeno (N=N, 170 kcal/gmol; N-N, 38.4 kcal/gmol),
aumentando su separacion relativa (N=N, 1.094 A; N=N, 1.24 A; N-N, 1.47 A) pero aun asi,
el enlace N-N es estable como lo muestra su hidruro, el amoniaco. 3

El nitrégeno es vital para el crecimiento de las plantas, ya que es parte de todos los
constituyentes de las células: la clorofila que es esencial para la fotosintesis, los acidos
nucleicos, ADN y ARN, las proteinas que incluyen las enzimas las cuales catalizan los
procesos biologicos.*

La quimica del nitrogeno es compleja debido a los muchos estados de oxidacion que puede
asumir y al hecho de que ese cambio en el estado de oxidacion puede ser llevado a cabo por
organismos vivos. Este cambio en el estado de oxidacion producido por las bacterias, puede
ser positivo o negativo, dependiendo de las condiciones aerobicas o anaerdbicas
prevalecientes. Desde el punto de vista de la quimica inorganica, el nitrégeno puede existir en

siete estados de oxidacion (Tabla 5.1).

Tabla 5.1 Estados de oxidacion de los compuestos de nitréogeno.

Compuesto | Estado de oxidacion
NH; -1
N, 0
N,O I
NO 11
N,O3 11
NO, v
N,Os5 v

A causa de que los estados I, I y IV, tienen poca importancia en los procesos biologicos, la
quimica del nitrégeno de interés para el medio ambiente, puede resumirse en cuatro estados de

oxidacion (Tabla 5.2).!
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Tabla 5.2 Compuestos nitrogenados de interés para el medio ambiente.

Compuesto | Estado de oxidacion
NH; -1
N» 0
N,O; 1
N,Os v

Dentro de sus usos principales pueden ser como moderador o diluyente del oxigeno en la
respiracion, produccion de fertilizantes y explosivos, defoliantes y herbicidas, conservacion de

. . . , . . s 3
alimentos, criogenia, atmosfera inerte y gas acarreador en laboratorios quimicos.

5.7.2 Nitrogeno en el medio ambiente.

El nitrégeno gas (N;) es el componente primario de la atmoésfera de la tierra (79% en la
atmosfera y 21% en la corteza terrestre) y es extremadamente estable. En la naturaleza, la
fijacion del nitrogeno atmosférico por via no catalitica se da a causa de que reacciona con el
oxigeno bajo condiciones de alta energia (descargas eléctricas) para formar oOxidos de
nitrogeno el cual puede formar y precipitar como acido nitrico (HNO3). En contraste, por via
enzimatica; se lleva a cabo por bacterias y microorganismos nitrificantes localizados en
algunas leguminosas, hongos y algas.***** Aunque algunas especies biologicas son capaces
de oxidar el nitrogeno gas, el nitrogeno en el ambiente acuatico es derivado principalmente de
otras fuentes mas que del nitrégeno atmosférico.

El nitrégeno es un constituyente de las proteinas, clorofila, y muchos otros compuestos
bioldgicos. Partiendo de la muerte de los animales y plantas, la materia orgéanica es reducida a
formas mas simples por descomposicion bacteriana. Las proteinas, por ejemplo, son
convertidas a aminodcidos y mas adelante reducidas a amoniaco (NH3). Si se encuentra
presente el oxigeno, el amoniaco es oxidado a nitrito (NO;) por bacterias nitrificantes
autotrofas del grupo de las Nitrosomonas y luego a nitrato (NOj3') por bacterias del grupo de
Nitrobacter. El nitrato puede ser reconstituido dentro la materia orgdnica viva por las plantas

. 4244
fotosintéticas.

Por otro lado, los que se producen en exceso, son llevados al agua a través
de la percolacion en los suelos. Bajo condiciones anaerdbicas los nitritos y nitratos son

. .. ., 41
reducidos por el proceso de desnitrificacion.
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Otras fuentes de nitrogeno en los sistemas acuaticos incluyen las excretas de animales,
quimicos (particularmente fertilizantes quimicos) y descargas de agua residual. Los
compuestos de nitrogeno pueden ser oxidados a nitratos por bacterias del suelo y puede ser
llevado a las aguas subterraneas por la percolacion del agua. En el acuifero, los nitratos se
mueven libremente con el flujo del agua subterranea. La contaminacion del agua subterranea
por nitrogeno de rastros y campos de drenado de tanques sépticos han sido reportados en
NUMErosos casos.

Ademas de los problemas de sobre enriquecimiento de nutrientes en los cuerpos de agua, el
nitrégeno puede tener otras consecuencias. El gas del amoniaco (NHj3) existe en equilibrio con
la forma iénica acuosa llamada amonio (NH4").

NH; + H,0 < NHy" + OH Ecuacion 1.7.1

La concentracion del ion hidroxilo del agua, y asi el pH, controla la abundancia relativa de
cada especie. La oxidacion del amoniaco y amonio a nitrato por microbios acuaticos resulta en
una demanda bioquimica de oxigeno adicional.

También el nitrogeno fuera de su lugar provoca que crezcan plantas donde no se requieren,
notablemente en rios y lagos. Las algas son plantas unicelulares muy pequefias que crecen en
la superficie sobre cualquier cosa, incluyendo al agua. No son detectables hasta que crecen en
exceso, provocando un florecimiento de algas que cuando mueren, la bacteria que las consume
usa oxigeno para hacerlo; reduciendo el suministro de oxigeno a otros organismos vivientes

40
tales como peces, los cuales mueren.

5.8 Fisicay quimica de las filtraciones de nitrato.

El problema del nitrato sucede porque el agua, usualmente agua de lluvia, se lleva nitrato con
ella cuando pasa a través y fuera del suelo. Los nitratos son altamente solubles; el calcio es
usualmente el principal ion encontrado en agua retenida en suelos de Inglaterra y el nitrato de
calcio es tan soluble que un kg de ¢l se disuelve en un L de agua.

A la mayoria de los suelos templados de agricultura se les agrega cal para asegurarse que no se
acidifiquen y sus valores de pH estdn entre 5.5-8, lo cual implica que los suelos puedan ser
ligeramente acidos o alcalinos. En estas condiciones las particulas de arcilla tienen una carga
negativa. Esto significa que los iones cargados positivamente tales como potasio, calcio,

magnesio y amoniaco son atraidos a la superficie de la arcilla, pero los iones cargados
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negativamente tales como nitrato y cloruros son repelidos (Fig. 5.3). Asi, lejos de ser retenido
por las particulas de arcilla el nitrato es forzado a mantener su distancia de ellas y se hace méas

vulnerable a ser arrastradas por el agua.

+ o4
+ i + ~
_l’_
Pt
+ - L+ 7
. . + +
Superficie cargada negativamente + 4o + -
+ + - +
+ +
+ - + -
Lt Lt
+ -
+_ t N
_l’_
i +
n - -
++ F

Fig. 5.3 Diagrama simplificado de la distribucion de iones cargados negativamente y
positivamente cerca de una superficie cargada negativamente.

5.9 Metahemoglobinemia.

La toxicidad de nitratos y nitritos se conoce desde el siglo XX. En 1985, se describieron
algunas intoxicaciones en ganado y se atribuyeron a la ingestion de nitratos. En 1945, se
asocio por primera vez la methemoglobinemia fatal en un infante con la ingestion de agua de
pozo contaminada por nitratos. Desde entonces hasta 1979, se habia reportado cerca de dos
mil casos similares en todo el mundo, aproximadamente el 10% de los cuales causaron la
muerte de los afectados. > Un estudio mostrd que sélo 1060 casos han sido publicados aunque
muchos otros no han sido claramente reportados. Otros han ocurrido notablemente desde un
brote en Hungria, donde 1353 casos ocurrieron entre 1976 y 1982 (Tabla 5.3).*

Es importante destacar que el agente responsable de esta enfermedad son los nitritos y debido
a que ¢éstos se forman naturalmente a partir de los nitratos. El factor determinante en la
incidencia de esta enfermedad es la concentracion de nitratos en el agua y los alimentos.*?
Aparentemente, la baja acidez en el tracto intestinal infantil permite el crecimiento de
bacterias nitrato reductoras que convierten el nitrato a nitrito, el cual es absorbido dentro del

sistema sanguineo. El nitrito tiene mejor afinidad por la hemoglobina que el oxigeno y asi

reemplaza al oxigeno en la sangre. El cuerpo es limitado de oxigeno esencial, y en casos
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extremos, la vctima se sofoca. La falta de oxigeno resulta en una coloracion azulada del
cuerpo, debido al envenenamiento por nitratos. Este es referido como el sindrome del “nifio

i )
azul”, aunque el término correcto es metahemoglobina.

Tabla 5.3 Algunos casos de metahemoglobina y concentracion asociada de nitrato en agua.

Fuente Pais Casos | NO3™ (mg/L)
388,619
Comly (1945) E.E.U.U. 2
283-620
Choquette (1980) E.E.U.U. 1 1200
Bush y Meyer (1982) E.E.U.U. 1 545
Johnson et al. (1987) E.E.U.U. 1 665
Swing y Mayno-White (1951) | Reino Unido 2 200(P)
Acheson (1985) Reino Unido | 14 >100
95 40-100
Deak (1985) Hungria
1258 >100
Hye-Knudsen (1985) Dinamarca 200(P)

En todos los casos fueron asociados a agua de pozos. Los pozos fueron excavaciones privadas en 98% de los
casos.
(P) Agua con contaminacion por bacterias.

Datos obtenidos a través del Global Environmental Monitoring System (GEMS) indican que el
10% de los rios en el mundo tenian concentraciones de nitratos en exceso del limite permisible
que recomienda la Organizacion Mundial de la Salud (OMS). Los estudios de GEMS indican
que, en Europa, el 5% de los rios presentan concentraciones de nitratos hasta 45 veces

Y 2
mayores que la concentracion natural.

5.10 Toxicocinética

Los principales riesgos del consumo de nitrato en altas cantidades son la metahemoglobinemia
y la formacion de nitrosaminas que son consideradas carcinogénicas. El nitrato al llegar al
intestino grueso a través de la sangre se convierte rdpidamente -en parte por microorganismos
fecales- en nitrito, y debido a que es muy reactivo se absorbe en la sangre. El nitrato también

puede ser convertido a nitritos a través de la saliva por reduccion bacteriana dependiendo de la
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microflora oral. Una vez en la sangre, el nitrito reacciona con el i6n ferroso (Fe*") de la
desoxihemoglobina, formando metahemoglobina en la cual el hierro se encuentra en estado
férrico (Fe*), por lo que es incapaz de transportar el oxigeno (Fig. 5.4).* Por otro lado los
nitritos pueden reaccionar con las aminas de las proteinas formando nitrosaminas las cuales
son carcinogénicas y pueden afectar al estomago, al es6fago, y al higado.**

El céncer de estomago ha sido asociado con altas concentraciones de nitrato en el agua
potable. El nitrito producido a partir del nitrato puede reaccionar en el estbmago con un
compuesto orgdnico llamado amina secundaria que proviene del desglose de la comida. El

resultado de su unién (Fig. 5.5) seria un compuesto N-nitroso.*> Desafortunadamente, el

compuesto N-nitroso puede causar cancer debido a que altera ciertas bases del ADN.*

NOy
Hemoglobina (Fe®") » Metahemoglobina
(Puede combinarse con el oxigeno) (No se combina con el oxigeno)

Fig. 5.4 Formaciéon de metahemoglobina.

R; Ry

AN

N-H+NO,+H" N N-N =0+ H,0

RZ R2

Fig. 5.5 Formacion de un compuesto N-nitroso.

Las siguientes condiciones favorecen la reduccion de nitratos a nitritos:

e pH elevado del estdémago.

e Cierta flora microbiana intestinal

e Aclorhidria gastrica

e Algunas gastroenteritis graves
La Tabla 5.4 muestra algunos sintomas de acuerdo a la concentraciéon de metahemoglobina
presente en la sangre. También la proteina de la hemoglobina puede oxidarse, causando su

desnaturalizacion y la hemolisis de eritrocitos y, finalmente anemia hemolitica.
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En dosis altas, el nitrito es un fuerte vasodilatador, a causa de su accion relajante sobre el
musculo liso vascular, por lo que puede causar hipotension y shock.

Algunos experimentos en animales muestran que puede causar efectos mediatos y
transplacentarios. Sin embargo, no se han demostrado de manera suficiente los efectos

teratogénicos y fetotoxicos.

Tabla 5.4 Signos y sintomas de Metahemoglobinemia.

Conc. de ) .
metahemoglobina (%) Sintomas y signos

Cianosis central de tronco y extremidades, usualmente es

10-20 asintomatica.
Signos y sintomas de hipoxia: depresion del SNC (dolor de

20-45 cabeza, mareo, fatiga, debilidad, letargia), sincope, disnea.

45-55 Coma, arritmia, colapso, convulsiones.

>70 Alto riesgo de muerte.

5.11 Poblaciones en riesgo.

Los nifios menores de tres afos estan en riesgo de desarrollar metahemoglobinemia aguda
cuando se les alimenta con leche en polvo que ha sido preparada con agua de pozos rurales,
que muy frecuentemente se haya contaminada con nitratos. Esto se debe a:

e El pH del tracto intestinal en los bebés es mayor que en nifios mayores y
adultos.

e FEl mecanismo fisiologico de defensa basado en la reductasa no estd
completamente desarrollado en los menores de tres meses de edad.

e En lactantes, una proporcion de la hemoglobina se encuentra como
hemoglobina fetal, la cual se oxida con mayor facilidad que la hemoglobina de
los adultos.

En mujeres embarazadas, el nivel de metahemoglobina aumenta del normal (0.5 a 2.5%) a un
maximo de 10.5% en la semana 30 del embarazo, y declina después del parto. Por lo tanto, las
mujeres embarazadas pueden ser mas sensibles a la induccion de metahemoglobinemia por

nitritos o nitratos alrededor de la trigésima semana de embarazo.
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En EE.UU. se calcula que entre el 1 y 2% de la poblacion puede estar ingiriendo nitratos en
cantidades que exceden la concentracion méxima recomendada por la Agencia de Proteccion
al Ambiente de los EE. UU. (EPA por sus siglas en inglés). Se ha calculado que méas de 600
mil hogares consumen agua de pozos domésticos contaminados por nitratos.

Los responsables de los sistemas publicos de aprovisionamiento de agua deben vigilar las
concentraciones de nitratos periddicamente. Esto no ocurre en los pozos rurales, por lo que las
poblaciones rurales son las que estan en mayor riesgo.

En 1990, la EPA encontrd que cerca del 1.2% de los pozos comunitarios y de 2.4% de los

roge ’ . . ;. , . .. 2
pozos rurales para uso doméstico contenian nitratos por arriba del limite maximo permitido.

5.12 Caracteristicas fisicoquimicas y quimica ambiental.

Los 1ones nitrato (NO3") y nitrito (NO;") son aniones inorganicos de origen natural que forman
parte del ciclo del nitrogeno (Fig. 5.6). La atmosfera contiene naturalmente un 79% de
nitrogeno, mediante un proceso llamado fijacion del nitrogeno, este gas se transforma en
nitratos y se combina con otras sustancias para formar compuestos organicos nitrogenados que
utilizan plantas y animales. Las plantas obtienen sus compuestos nitrogenados a través de sus
raices. Los animales del consumo de tejidos vegetales que previamente lo han fijado. En
ambos casos, el nitrégeno se emplea para elaborar las macromoléculas llamadas proteinas.
Cuando las plantas y animales mueren, sus cuerpos se degradan por la accidon bacteriana
(reductores), y a partir de los compuestos nitrogenados, se forma amoniaco. Otras bacterias
transforman al amoniaco en nitratos y, otras mas, intervienen para degradar los nitratos y
liberar el nitrégeno en forma gaseosa, (proceso de desnitrificacion).>*®

La contaminacién del agua natural por compuestos de nitrogeno es un problema creciente
tanto en los mantos freaticos y cuerpos de agua de la superficie terrestre. Esto se ha
relacionado esencialmente a la intensa actividad de la agricultura y la industria lo que ha
ocasionado que haya casos donde se rebasan los estandares de calidad de agua para beber.

Las especies de nitrogeno mas importantes en el agua estan presentes como NOs™ en presencia
de oxigeno y NH4  en ausencia de oxigeno mientras que el nitrito toxico NO, puede estar

presente como forma intermedia. El nitrato puede ser un nutriente para las algas contribuyendo

.. 46
al crecimiento de algas en exceso.
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Nitrobacter, Nitrospira Nitr as, Nitr pira

N,
NITRITO NO;
Cianobacterias,
Rhizobium

Nitrificacion Desaminacion

NITRATO NOy mﬁacwn de N,
Asimilacion

OXICO
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NITRITO NO; \ }
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Pseudomonas, Bacillus Clostridium pasteurianum

Fig. 5.6 Ciclo del nitrégeno.

Principalmente el nitrato de sodio es encontrado en depositos minerales. Los compuestos
nitrogenados exigen una demanda de oxigeno debido a que los compuestos organicos de
nitrogeno bajo condiciones ambientales favorables se convierten en nitrogeno amoniacal. A
veces, el nitroégeno amoniacal se oxida a nitrito y finalmente a nitrato. En consecuencia, se
consume el oxigeno disuelto presente en las aguas receptoras, causando un efecto perjudicial

en el medio ambiente, la flora y la fauna.*’

5.13 Fuentes urbanas de nitratos.

El nitrato ha sido relacionado a actividades agricolas debido al uso de fertilizantes. Sin
embargo, hay otras fuentes de nitrato relacionados al desarrollo urbano que pueden
incrementar las concentraciones de nitrato en el agua subterranea. Estudios en los ultimos 5
afios han encontrado que las concentraciones de nitrato en algunos acuiferos urbanos son

similares o alin mas altas que aquellas que rodean las areas de agricultura.
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Unos de los origenes incluyen aguas residuales y fugas principales, tanques sépticos derrames
industriales, suelo contaminado, relleno sanitario, rios o canal de infiltracion, fertilizantes
utilizados en jardines, construccion de casas, tormenta de agua y recarga directa. Los origenes
de nitrégeno en el ambiente urbano son una mezcla de fuentes puntuales (rellenos sanitarios,
trabajos de gasificacion de carbon) fuentes multipuntos (goteo de alcantarillas) y fuentes

difusas (de posicion atmosférica, construccion de casas y areas de recreacion).

5.13.1 Fugas de suministro de agua y alcantarillado.

Fugas de suministro de agua y alcantarillado proveen el mas alto porcentaje de la recarga de
agua a los acuiferos fundamentalmente en muchas ciudades a través del mundo; a causa de
instalaciones incorrectas o deterioro a través de tiempo o temblores. Pocos estudios han
intentado cuantificar la carga de contaminante y recarga de fugas del alcantarillado. Algunos
ejemplos publicados son mayoritariamente de Alemania. En Hanover, 5-Mm’/afio de aguas
residuales entran al acuifero. Se estima que mas de cien Mm®/afio de agua residual se filtra del
alcantarillado dafado de la superficie en Alemania. Por otro lado fugas en la red principal es
casi un hecho inevitable para las compaiias de suministro de agua y perdidas del 20% son
consideradas de rutina en Reino Unido. Para Liverpool, se calcula una fuga de 36.5 Mm?/afio
equivalentes a una recarga de agua subterranea de 180 mm/afo. En la ciudad de Amman,
Jordania la fuga del sistema de suministro de agua es aproximadamente de 24 Mm’/afio.”’ En
Notting Ham en el Reino Unido se han llevado a cabo una serie de investigaciones en agua
subterranea urbana, cuyos resultados en las fugas de la red principal de agua fueron del 37%
(7.7 kg N/ha afio) y de las fugas en alcantarillas del 13% (2.7 kg N/ha afio).* Asi mismo, en
Metro Manila y Yakarta se observo una alta contaminacion por nitratos debido a fugas de

alcantarillado.*’

5.13.2 Lugares de deposicion de aguas residuales.

Lugares de deposicion de aguas residuales comprenden pozos, tanques sépticos y letrinas. La
concentracion de nitrégeno total en efluentes de un sistema tipico de tanques sépticos varia de
25 a 60 mg/L, siendo el amoniaco la mayor parte del total, 20-55 mg/L como amoniaco y

menos de 1 mg/L como nitrato. Los iones de amonio en los efluentes pueden ser oxidados a
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nitratos los cuales pueden ser transportados al subsuelo debajo del tanque séptico y
subsecuentemente al agua subterranea.

Una amenaza mas grande a la calidad del agua subterranea es el uso de letrinas debido a la
descarga de desperdicios sin pretratamiento. Las excretas humanas contienen casi 5 kg N/afo
per capita. Por lo tanto la alta densidad poblacional juega un rol importante en el impacto de

este método de deposicion.

5.13.3 Desecho animal.

En los suburbios de las ciudades de paises en desarrollo es comtin que la gente tenga algunos
animales de granja para consumo o comercializacion. Por ejemplo, hay aproximadamente
60,000 vacas en la zona metropolitana de la ciudad de México. Excretas, estiércol y orina
producida por los animales constituyen una fuente potencial de contaminantes tales como
nitrato, potasio y bacterias. Los cuales pueden entrar al agua subterrdnea por canales de agua
de lluvia o rios, cuencas de recarga o recarga directa. Un estudio realizado en Long Island,
EE.UU., estimaron una carga pequefia de 9 kg N/ha afio de perros y gatos en un zona
habitacional.**

Las excretas de los animales, por ejemplo, un novillo de 450 kg excreta alrededor de 43 kg de
nitrégeno/afio, por lo que la cria intensiva de animales de cualquier tipo (bovinos, porcino o
aves) es una fuente importante de nitrégeno, la mayoria de la cual se transforma en nitratos.>”°
Otro aporte relacionado es la contaminacion que puede originarse en algunas fosas sépticas,
especialmente en los pozos mds profundos. Basandose en los casos arriba mencionados los

desperdicios de animal pueden ser una fuente significante de nitrato al agua subterranea

urbana.

5.13.4 Tierra contaminada.

El terreno contaminado, tales como rellenos sanitarios abandonados, sitios de produccion de
gas o industriales abandonados aportan una cantidad significante de nitrogeno al agua
subterranea. Los rellenos sanitarios son considerados una fuente mayor de contaminantes y sus
impactos en la calidad del agua subterranea ha sido extensivamente reportada en las tltimas

cuatro décadas. En el Reino Unido, se estima que hay al menos 5,000 rellenos sanitarios
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cerrados. El lixiviado tiene un alto contenido de nitrégeno, compuestos organicos y metales
pesados. Las concentraciones tipicas de nitrogeno son amonio, 0-1,250 mg/L; nitrato, 0-9.8
mg/L y nitrito, 1.5 mg/L. En Nigeria, las concentraciones maximas de nitrogeno en muestras
de agua subterranea cercanos a los vertederos fueron entre 84 y 124 mg/L.

Los desperdicios de plantas productoras de gas se disponen sobre la tierra creando una
contaminacion seria al suelo y al agua subterranea por compuestos organicos e inorganicos. Se
han encontrado concentraciones de amoniaco en el lixiviado en el intervalo de 50-1,000 mg/L.
Existen aproximadamente 10,000 sitios relacionados en la gasificacion de carbon en el Reino
Unido y como en el caso de los rellenos sanitarios la mayoria de ellos estan en el area urbana.
Un ejemplo de terreno contaminado surgido de la industria son los complejos militares
involucrados en la produccion y demolicion de explosivos, propulsores y pirotécnicos. Estos
son fuentes potenciales de numerosos contaminantes del agua subterranea incluyendo al
nitrato. El nitrato se forma por la biodegradacion y combustion de explosivos tal como el
ciclotrimetileno-trinitramina (CsHgNgOg) comuinmente conocido como RDX, exoégeno o
clionita. Varios lugares y algunas industrias abandonadas se hayan identificadas en EE.UU. y
las concentraciones de nitrégeno en el agua subterranea de estos lugares tienen un intervalo de
20 a 200 mg/L.* En Notting Ham las cargas por terreno contaminado alcanzan el 38% (8.0 kg

N/ha afio) del total.*®

5.13.5 Industria.

Los compuestos de nitrogeno son usados ampliamente en procesos industriales. Algunos
ejemplos de usos industriales son el pléstico y tratamientos de metal, materiales sin tratar para
la industria textil, contrachapado, limpieza doméstica y la industria farmacéutica. Los
compuestos de nitrégeno predominantes usados en la industria son amoniaco, acido nitrico,
urea y nitrato de amonio. La contaminacién por nitratos puede resultar de un manejo

. o 2,48
inadecuado, deposicion o uso de estos compuestos.”

5.13.6 Interaccion Rio-Acuifero.

La contaminaciéon de acuiferos por rios o canales sin recubrimiento portadores de agua

altamente contaminada ha sido reportada en diferentes sitios del mundo. Hay dos factores que
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dirigen a la contaminacién del acuifero por un rio; primeramente, el rio ha recibido una
proporcion alta de agua residual cruda o tratada, y como segundo factor el rio infiltra el agua
al acuifero. Usualmente, el segundo factor ocurre cuando las estaciones de bombeo estan cerca
del rio. La mayoria de los reportes publicados de contaminacién en acuiferos o rios son
acuiferos carsticos, cuando estan conectados hidroldégicamente. La interaccion rio-acuifero no
es particularmente un asunto urbano, excepto que la contaminacion de los rios producida por

fuentes urbanas tales como aguas residuales y efluentes industriales.

5.13.7 Deposicion atmosférica.

Las emisiones de nitrogeno a la atmosfera pueden ser en su forma reducida u oxidada. Las
formas oxidadas son generadas la mayoria de las veces por maquinas de carro e industria
(NOy) vy las especies reducidas (amoniaco) son debido a la agricultura. Estas forman pueden
ser depositadas y arrastradas por escorrentia, la deposicion atmosférica puede contribuir un
promedio de 40-45% de nutrientes. El Departamento del Ambiente ha cuantificado emisiones
y deposiciones de nitrégeno en el Reino Unido, los intervalos de deposicion mas altos de 10 a

20 kg N/ha afio estan en las zonas con mayor cantidad de Iluvia. **

5.13.8 Uso de fertilizante urbano (jardines, campos de recreacion y horticultura

domésticas).

El nitrato se disuelve en el agua con rapidez y se encuentra en la mayoria de las aguas
naturales y con gran importancia en agua almacenada en rocas porosas. La concentracion de
nitrato en estas aguas naturales se ha incrementado constantemente durante los ultimos 30
aflos. Este incremento ha coincidido con el incremento en el uso de fertilizantes nitrogenados
por agricultores en Londres como se muestra en la Fig. 5.7. En la Fig. 5.8 se muestra la
concentracion de nitratos presente en algunos rios de Reino Unido. La Comunidad Europea
(CE) ha impuesto un limite de 50 mg/L para el nitrato en agua potable.

Cuando se quiere relacionar el nitrato en el agua a pérdidas de nitrogeno del suelo, es mejor
pensar en el nitrato sin el oxigeno asociado, esto es, N mejor que NOs". El divisor para

convertir una concentracion de nitrato a concentracion de nitrogeno de nitrato es 4.427, y el
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limite de la CE de 50 mg/L para el nitrato se convierte en un limite de 11.3 mg/L de nitrégeno

de nitrato.*
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Fig. 5.7 Uso de fertilizante nitrogenado en funcion del tiempo (Londres).
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Fig. 5.8 Concentracion de nitrato en rios de la Comunidad Europea.

Los fertilizantes nitrogenados pueden ser de cuatro tipos:
a) Nitricos: aportan el nitrogeno entre el 11% y el 16% en forma de nitratos.
Ejemplo: NaNO;, KNOs.
b) Amonicos: aportan el nitrogeno con alrededor del 21% en forma de amonio.

Ejemplo: (NH4)2SOs.
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¢) Amonicos y nitricos: aportan el nitrogeno entre el 20% y 34% en forma de
nitratos y amonio. Ejemplos: NH4sNO3, Ca(NH4), y (NH4)2SOs4.
d) De Amidas: aportan en nitrdgeno entre el 21% y 45% en forma de amidas.
Ejemplo: urea y cianamida de calcio.

El uso de fertilizantes ha aumentado notoriamente en los ultimos afos llegdndose a aplicar
hasta 550 kg/ha de suelo cultivable por afio en los paises desarrollados mientras que en
México y Cuba se aplican 44 kg/ha y 77 kg/ha respectivamente.”® En zonas agricolas, los
fertilizantes nitrogenados son la fuente principal de contaminacion con nitratos de los
acuiferos poco profundos, de los cuales proviene la mayoria del agua de bebida de las
poblaciones rurales.
En Jamaica ha sido necesario cancelar el uso de méas de 50% de las fuentes de agua
subterranea, mientras que en Argentina, se calculan que alrededor de 10 millones de habitantes
estan expuestos a altos contenidos de nitrato en el agua.”
El uso de fertilizantes en jardines, pasto residencial y campos de recreacion tales como
campos de golf han sido identificados como una de las fuentes del nitrato en acuiferos
urbanos. En un estudio llevado a cabo en Alemania, los investigadores encontraron que los
jardines de casa con una cubierta de 3.5% del area total en estudio fue responsable del 27% de
la cantidad total de nitrogeno lixiviado.
También se ha determinado el impacto de la horticultura en agua subterrdnea donde se han
encontrado concentraciones altas de nitrégeno en el desagiie debajo de la zona de la raiz (71-
209 mg/L) y 9-80 mg/L en agua subterranea poco profunda, por otra parte se ha encontrado
que el valor medio de nitrogeno mineral en el suelo de 527 kg/ha en una profundidad de 60 cm
en invernaderos, mostrando el alto potencial de contaminacion sobre el acuifero
subyacente.>”
Algunos casos reportados de contaminacioén causados principalmente por el uso intensivo de
fertilizantes se han llevado a cabo en Marruecos con concentraciones por encima de 400 mg/L
de nitratos en algunos pozos localizados en Kourimat,”' en China con concentraciones por
encima de los 89 mg/L de nitratos, en el Valle del Paraiso de Arizona se encontraron
concentraciones de hasta 132 mg/L. de nitratos, en Iowa las concentraciones excedieron a 45
mg/L en acuiferos someros (<3m) sobre todo durante los periodos de bajo flujo del rio en el

otono y el invierno. La infiltracién de los nitratos en los acuiferos someros fue evidente,
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debido al uso de amonia anhidra. En Carolina del Sur, en el condado de Pierce, en el acuifero
de Ogalla al oeste de Texas se han encontrado altas concentraciones de nitratos en el caso del
condado de Pierce las altas concentraciones fueron durante el invierno cuando la infiltracion

. . ., e ., . 2
de la Iluvia disolvi6 y lixivié los nitratos.”>

En el sureste de Buenos aires, Argentina también
se han reportado concentraciones de nitratos por encima del aceptado para los niveles de agua
potable en 36% de los pozos analizados.” En el Valle de Huamantla, Tlaxcala en México las
concentraciones de nitratos sobrepasaron los 45 mg/L sobre todo en la temporada de sequia.'
También en el estado de Yucatan se han encontrado altas concentraciones de nitratos, de 106

municipios estudiados 21 superaron los 45 mg/L. destacando el municipio de Kopoma con

224.63 mg/L.>*

5.13.9 Agua de lluvia.

En el drenaje de carreteras pueden originarse compuestos de nitrogeno de una variedad de
fuentes, estas fuentes incluyen deposicion atmosférica, descomposicion de la materia organica,
dispersion de fertilizantes de terreno de agricultura colindante y menos frecuente derrames
accidentales de material que contenga nitrégeno como fertilizantes, biosélidos, etc. A pesar de
que se han reportado casos de contaminacion de agua subterrdnea por contaminantes sobre
carreteras, el agua de lluvia no es una fuente importante de contaminacidon por nitrogeno

debido a sus bajas concentraciones de nitrogeno, como se muestra en la Tabla 5.5.

5.13.10 Construccion de casas.

El mezclado del suelo durante la construccion de casas incrementa la aireacion del suelo y la
mezcla de las fuentes de nitrégeno y carbono con los microorganismos del suelo. La actividad
microbiana del suelo en condiciones favorables lleva a una acumulacion de nitrato a causa de
los procesos de mineralizacion y nitrificacion. El nitrato sera lixiviado por el agua si no es
utilizado por las plantas. El promedio de la posible perdida de nitratos de lugares bajo

construccion fue estimado como 59 kg N/ha afo.
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Fig. 5.9 Representacion grafica del aumento en el consumo mundial de fertilizantes con el
tiempo.

Las fuentes urbanas de nitrogeno pueden tener un alto impacto en agua subterranea debido a la
alta concentracion de las fuentes posibles en un 4rea mas pequefia que el suelo de agricultura.
La Tabla 5.6 analiza las fuentes identificadas de nitrogeno para una variedad de acuiferos
urbanos alrededor del Mundo. Los ejemplos en la Tabla 5.5 y Tabla 5.6 muestran que el
nitrégeno en aguas subterrdnea urbana puede ser similar o aun mas alta que las
concentraciones en areas rurales.

No obstante, la magnitud de contaminacién dependerd de muchos atributos urbanos y
naturales de la ciudad tales como geologia, clima, tipos de industria, densidad de poblacion,

condiciones y ubicacién de la red de aguas residuales.*®

5.13.11 Otras fuentes

Vegetales como la lechuga, coliflor, espinaca y brdcoli, asi como los tubérculos y raices
comestibles, tabaco, son fuentes de nitratos.

Otra posible fuente es el nitrito de sodio que se usa como agente anticorrosivo en liquidos de
enfriamiento y los gases nitrosos para soldadura.

Diversos procesos quimicos como la produccién de colorantes diazoicos, el tratamiento de
superficies metélicas y diferentes tratamientos galvanoplésticos, se utilizan o se generan

nitritos. En la Tabla 5.7 se resumen las principales fuentes de exposicion a nitratos y nitritos.”
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Tabla 5.5 Resumen de algunas investigaciones publicadas sobre fuentes urbanas de nitrégeno de agua subterranea.

Carga Conc. Efluente Conc. Agua subterranea cercana
Fuente (kg (mg N/L) (mg N/L) Ubicacion
N/ha.afio) NH," NO; NH," NO;y

Fuga de suministro de agua 'y
cadena de deposicion.

Fugas alcantarillado 123 55 2 4-10 Rastatt, Germany (Eiswirth and Holtze, 1997)

19 5 Munich, Germany (Merkel et al., 1988)
3 30 Sup: 10 Nottingham, UK (Barrett et al., 1999; Yang et al., 1999)
Prof: 12

Goteo tuberia principal 8.3 5.6 Nottingham, UK (Barrett et al., 1999; Yang et al., 1999)
Deposicion local agua
residual 100 25 10-30 Meérida, México (BGS, 1995)

Tanques sépticos 47.5 68 New England, USA (Gold et al., 1990)
Suelo contaminado

Rellenos Sanitarios 3300-4400 | 1000-1350 6.4-67.5 0.04-0.2 Greece (Fatta et al., 1999)

290-5700 90-305 2-2.5 0-40 0-1.4 Zagreb, Croatia (Mikac et al., 1998; DoE, 1995)
270-672 <0.1-7 17-35 <0.1-1 USA (Murray et al., 1981)

Planta de gas 54000 9956 285 107 Mansfield, UK (Davidson and Lerner, 1998)

Interaccion rio-acuifero Aumenta de 1.8 | Arkansas, USA (Sophocleous et al., 1988)
a 5 en 8 dias
Deposicion atmosférica 5-35 UK (DoE,1994)
Fertilizante urbano 210 0.02-0.59 | 0.85-5.37 Perth, Australia (Sharma et al., 1996)
1-55 0.1-18.9 USA (Zinder et al., 1984

Agua de lluvia

Carreteras y calles 3.2-4.6 1.4-33 1-3 USA and Europe (Luker and Montague, 1994)

0.7-8-7 0.37-1.07 Texas, USA (Barreto et al., 1998)

Urbano 0.1-3.5 0.0-2.7 USA and Europe (Makepeace et a., 1995)

Descongelante aerédromo 1245 143 Newcastle, UK (Turnbull and Bevan, 1995)
Construccion de casas 59 48-303 Nottingham (Wakida, 2002)




Tabla 5.6 Fuentes identificadas de nitrogeno en areas urbanas.
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C. en agua sub. Eliminacion Fuga Fuga Suclo contaminado Interaccion Const. Uso
Continente, pais, ciudad . . - tuberia . (eliminacion basura Industria . ; : urbano Referencia
(mg N/L) Agua residual L alcantarilla o rio-acuifero casas o
municipal rellenos sanitarios) fertilizantes
América
USA
Minessota 1-21 * Woodwart et al. (1984)
Long Island,NY 0.1-3 (a) * Flipse et al. (1984)
Meéxico
DF * * * * * Mazari and Mackay (1993)
Tijuana, BC 0.5-50 * Guzman Garcia (1998)
Meérida, Yuc. 10-30 * BGS (1995)
Bolivia
Sta. Cruz 10-40 (s) * BGS (1994)
525 (p)
Argentina
Azul 9(a) * Usunoff and Varni (1995)
Bermuda 25-35 (no colectada) * * Thomson and Foster (1986)
5-10 (colectada)
Europa
Francia
Narbonne 1-34 * * Razack et al. (1988)
Reino Unido
Birmingham 2-21 * * * * Ford and Tellam (1994)
Nottingham 10 S: * * * * * * Barret et al. (1999);
12P: Yang et al. (1999)
Alemania
Hannover 1-17 * * * Mull et al. (1992)
Turkia
Eskisehir 3.23 (a) * * Kacaroglu and Gunay (1997)
Asia
India
Lucknow 10-130 * Sahgal et al. (1989)
Madras 3-226 * * * Somasundaram et al. (1993)
Karnataka 9-112 * Ramaraju et al. (1999)
Tailandia
Hat Yai 2-22 * BGS (1994)
Corea del Sur
Taejon 2-9 (a) * * * Jeon (2001)
Israel
Israel 6-25 * Burg and Heaton (1998)
Africa
Senegal
Dakar 24-70 * * Cisse et al. (2000)
Zambia
Lusaka 15-18 * * * Nyambe and Maseka (2000)
Nigeria
Lagos 0-64 * * * Adelana et al. (2003)
16 (a)

(a) Promedio; (s) superficial; (p) profundo
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Tabla 5.7 Algunas fuentes de nitratos y nitritos.

Agente Fuente/uso
NITRATOS/NITRITOS Agua de pozos contaminados
INORGANICOS Conservadores de productos carnicos
Algunos vegetales
Tratamiento con base en plata para quemaduras
Sales de uso industrial
Contaminantes de los tanques de ¢xido nitroso para
anestesia
NITRITOS ORGANICOS

Nitritos de butilo e iso-butilo

Nitrito de amilo

Propelentes para desodorantes de habitaciones

Inhalantes en equipo antidotos para cianuros

Nitroglicerina Medicamentos orales, sublinguales o transdérmicos para
el tratamiento de angina.

OTROS

Nitrobenceno Disolventes industriales, limpiadores de armas

Anestésicos locales
Sulfonamidas
Fenazopiridina
Antimaléricos
Sulfonas

Productos de la combustion

Benzocaina, lidocaina, propitocaina, prilocaina
Medicamentos antibacterianos

Piridium

Cloroquina, primaquina

Dapsone

Incendios, incineracion

5.14 Limites permisibles.

La Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) recomienda una concentraciéon maxima de 45

mg NO;3/L,* este mismo limite ha sido aceptado por la EPA. En EE.UU. se ha propuesto un

limite maximo de NO; de 3.29 mg/L. La mayoria de los paises han adoptado estos valores en

sus normas. En México la Secretaria de Salud recomienda un valor de 45 mg/L de

concentracién méaxima.>>
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5.15 Agua en México.

En México el 69% del recurso del agua se encuentra en el sureste del pais y el 31% en el resto
del pais siendo zonas aridas y semidridas. En total se cuenta con 653 acuiferos de los cuales
101 estan sobrexplotados debido a que se tiene una extraccién mayor que su recarga.”’

Del agua suministrada a nivel nacional, estimada en 324.5 m’/s, aproximadamente 206 m’/s
(63%) provienen de fuentes superficiales y los 118.5 m’/s restantes (37%) se obtienen de

fuentes subterraneas de los cuales cerca del 24% son para abastecimiento publico.

5.15.1 Grado de presion sobre el recurso hidrico.

En el pais se utiliza el 17% del volumen de disponibilidad natural media de agua, sin embargo,
en la porcion norte se utiliza mas del 40% de la disponibilidad natural media, lo que se
considera por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), como una fuerte presion sobre

el recurso hidrico.*

5.15.2 Aguas Subterraneas.

Para fines de administracion del agua, el pais se ha dividido en 653 acuiferos, de los cuales,
hasta el 2008 se han registrado 282 acuiferos con disponibilidad de agua subterranea.”
Del agua subterranea se extrae el 75% que es utilizada por los habitantes y el 25% restante de

las aguas superficiales.”®

5.15.3 Sobreexplotacion de Acuiferos.

A partir de la década de los 70’s ha aumentando sustancialmente el numero de acuiferos
sobreexplotados, de: 32 en 1975, 36 en 1981, 80 en 1985, 97 en 2001, 102 en 2003, 104 en el
2004 y 104 en el 2006. Sin embargo, en el afio 2007 se redujo el numero a 101 (Fig. 5.10). De

éstos se extrae casi el 60% del agua subterranea para diversos usos.”
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- Acuiferos sobreexplotados

A5 Regiones Hidrologico-Admimistrativas

FUINTE CONACUA. Sabdincoian Ceneml Técniza

Fig. 5.10 Acuiferos sobreexplotados por Region Hidrolégico-Administrativa, 2007.

5.15.4 Uso para abastecimiento publico

En este rubro se incluyen los usos publico urbano, doméstico, las industrias y servicios que
toman agua de las redes municipales de agua potable, definidos en el Articulo 2 del
Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales. En donde el doméstico solo representa el 0.4%

del volumen de agua empleada Fig. 5.11.
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Volimenes concesionados para abastecimiento publico por fuente de extraccion
(Cifras acumuladas a diciembre de 2004)

Wolumen Total Concesionado para
Abastecimiento Publico (hm3 anuales)
(Acumulado a diciembre 2004)

[ ] <500
] 500-1000
I 1000-1 00
" B 150-2000
I 2000

Extraccion por fuente de abastecimiento
- Agua Superficial
Agua Subtarranea

/\/ Delimitacion de las regiones administrativas

Fuente: Gerencia del Registro Publico de Derechos de Agua. SGAA. CINA

Fig. 5.11 Distribucion del uso del agua nacional.
5.16 Conclusiones.

e FEl consumo de agua con altas concentraciones de nitratos representa un
problema de salud ademas de ser perjudicial al medio ambiente.

e Las concentraciones de nitratos en agua subterranea en areas urbanas y zonas
rurales en algunos casos son similares o mas altas.

e Las principales fuentes de contaminacion por nitratos de los acuiferos en areas
urbanas son la disposicion de agua residual y residuos sélidos.

e Se ha reportado que la poblacién de paises en desarrollo como México, Cuba,
Jamaica y Argentina estan expuestos a altas concentraciones de nitratos en el
agua.

e En México se han reportado concentraciones en el agua subterrdnea por encima
de 45 mg/L en Tlaxcala, 220 mg/L en Baja California y concentraciones de
aproximadamente 225 mg/L en Yucatan.

e Por lo anterior, la importancia del tratamiento de agua subterranea recae en la
poca disponibilidad de agua dulce y la gran dependencia de agua subterranea

como agua potable.

35



Revision Bibliografica

5.17 Sistemas de remocion de nitratos.

5.17.1 Tecnologia de membranas.

De forma general se considera que una membrana es un sistema que se caracteriza por el
hecho de que la relacion espesor/superficie es muy pequeia respecto a las fases macroscopicas
que separa, ejerciendo sobre las mismas un control selectivo de transferencia, tanto de masa
como de energia.

Cuando las disoluciones se encuentran separadas por una membrana deben pasar a través de
¢sta, se presentan dos mecanismos de paso perfectamente diferenciados.

Por una parte, la disolucion en una de las caras de la membrana de algunos de los especimenes
implicados en el proceso, que se libera en la otra, dando lugar a una disolucion de la fase
externa. Como segundo mecanismo se debe considerar el paso a través de los poros que
forman parte de la estructura interna de la membrana.

Cualquiera que sea el mecanismo, se entiende que el proceso de transferencia, debe estar
condicionado tanto por las caracteristicas propias de la membrana, como por las propiedades
fisicas de las disoluciones implicadas.

La transferencia de masa a través de las membranas puede ser debida a diversos factores:
difusion de las moléculas, flujo de conveccion, campo eléctrico, o gradientes de temperatura,
presion o concentracion, de forma aislada o combinada.

Tomando en cuenta diversos parametros fisicos asociados a los fendmenos de transporte y
difusion de membranas, es posible establecer los siguientes principios:

e La diferencia de presion entre fases separadas por una membrana da lugar a un
fluyjo de volumen, y puede separar especies quimicas, siempre que las
permeabilidades hidrodinamicas en la membrana de las distintas especies, sea
lo suficientemente diferente.

e Un gradiente de concentracion a través de la membrana da lugar a un flujo de
masa, que puede separar diferentes especies quimicas, siempre que los
coeficientes de difusion de éstas, a través de la membrana, tengan valores
diferentes.

e Una diferencia de potencial eléctrico a través de una membrana provoca un

flujo de masa, que separa diferentes especies quimicas con carga eléctrica,
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siempre que los coeficientes de movilidad de éstas, a través de la membrana,
tengan valores diferentes.
Por lo anterior cabe inferir que las membranas no son sino barreras de tipo selectivo sobre los
fenomenos de transporte de masa y energia entre diversas fases.
Independientemente del tipo de membrana (porosa o no porosa), se consideran dos técnicas de

filtracion, tal y como indica la Fig. 5.12.

Alimentacion

Alimentacion ._I
—>
\ /

v Rechazo
—»>

‘ Membrana

) l l b ll

Permeado Permeado

Fig. 5.12 Técnicas de filtracion: a) Filtraciéon convencional, b) Filtracion tangencial.

La filtracion convencional es aquella que se efectiia perpendicularmente al medio filtrante,
dando lugar a un unico flujo de salida denominado permeado. Por el contrario, en la filtracion
tangencial, la alimentacion fluye de manera paralela a la membrana de tal forma que una parte
atraviesa la membrana dando lugar al permeado y la otra arrastra las particulas no filtradas
generando un nuevo flujo denominado rechazo.

Segun el parametro fisicoquimico las membranas pueden clasificarse de diferentes formas,
como se expone en la Tabla 5.8. También se puede clasificar de acuerdo a su espesor en
membranas gruesas las cuales tienen un tamafio microscépico (< 1 um). Por el contrario, las
membranas consideradas como delgadas son aquellas cuyo espesor tiene dimensiones
comparables a las de las moléculas. De acuerdo con la estructura, son membranas porosas
aquellas cuyo soporte solido tiene poros perfectamente definidos. Para estas membranas, los
procesos de transporte y separacion se efectiian mediante un tamizado puro y estan construidas

de diversos materiales tales como 6xidos metalicos, grafito o diversos polimeros.
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Por su parte y, segtin sean los tamafos de los poros, cabe establecer una subclasificacion como
de poro ancho (didmetro entre los 10 um y 50 um) y poro fino (didmetro entre 1 nm y 10 nm).
Las membranas densas o semipermeables no disponen de poros sino que, en ellas, el flujo de
alimentacion, pasa a través de la propia materia de la membrana dando lugar a una separacion
molecular. Esta cualidad hace que a este tipo de membranas se las denomine también, como
membranas selectivas, teniendo una aplicacion directa en la separacion de mezclas de liquidos

o de gases, o0 en procesos de desalacion por 6smosis inversa.

Tabla 5.8 Clasificacién de las membranas.*’

Atendiendo a Tipos

Simétricas

Estructura _ '
Asimétricas
Integrales

Naturaleza
Compuestas de capa fina
Planas

Forma Tubulares

Fibra hueca

o _ Organica
Composicién quimica .
Inorganica

Neutras
Carga superficial Cationicas

Aniobnicas

| Lisas
Morfologia de la superficie
Rugosas

5.17.2 Osmosis inversa.
Aunque los fendmenos osmoticos se conocen desde hace mas de 200 afios, los primeros

experimentos relacionados a la presion osmotica en funcion de la temperatura y la
concentracion del soluto se estudiaron a finales del siglo XIX por Pfeffer.”®

La 6smosis inversa (O.1.) consiste en forzar el paso de una disolucion a través de los poros de
una membrana semipermeable, que al aplicarle una presion permite el paso del agua pero no
del soluto. El material de la membrana semipermeable es de acetato de celulosa. El didmetro

del poro esta en funcion del soluto a remover.
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5.17.3 Principio de la 6smosis inversa

El principio de la 6smosis inversa se muestra en la Fig. 5.13 a) El disolvente fluye
espontaneamente a través de la membrana semipermeable. En la Fig. 5.13 b) se muestra la
condicion de equilibrio. En este momento la altura del liquido que se ha desarrollado a
consecuencia del flujo del disolvente a través de la membrana es igual a la presion osmotica,
el flujo del disolvente se detiene. En la Fig. 5.13 ¢) se muestra el efecto de la fuerza superior al
valor de la presion osmotica. El flujo del disolvente se invierte, desde el compartimento que
contiene la disoluciéon con soluto al compartimento de agua. Este fenomeno se denomina
Osmosis inversa. En el tratamiento de agua potable mediante 6smosis inversa, el afluente
contaminado se pone en contacto con una membrana adecuada a una presion superior a la
presion osmotica de la disolucion. Bajo condiciones favorables, el agua con una minima
cantidad de contaminantes pasa a través de la membrana mientras que los contaminantes
disueltos se concentran en el compartimento. Este concentrado, que posiblemente sea una
minima fraccion del volumen total del agua a tratar, se descarga. Se obtiene agua purificada en

. 4
el otro compartimento.*®

i Columna
i de liquidg
igual a la
p. osmética

Eldisolvente ~— [ERRRRRERE
fluye
espontaneamente

Fig. 5.13 Principio de la 6smosis inversa. a) Osmosis directa. b) Condicién de equilibrio.

¢) Osmosis inversa
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5.17.4 Preparacion de membranas de dsmosis inversa.

Muchos materiales tienen caracteristicas semipermeables. Se han utilizado como materiales
semipermeables el soloidon, los celofanes, el vidrio poroso, vidrios finamente molidos y
precipitados inorganicos como ferrocianuro de cobre, fosfatos de zinc y uranilo. Todos éstos,
tienen la desventaja de que se generan grietas por lo que presentan una selectividad de corta
duracién y una baja uniformidad de produccion.

Las membranas de acetato de celulosa (AC) semipermeables presentan una mejor calidad
hasta la fecha.

Tomando en cuenta la clasificacion segiin la composicion quimica, se denominan como
membranas orgdnicas a aquellas en las que la capa activa del proceso se fabrica a partir de un
polimero o de un copolimero de tipo organico. Concretamente para las membranas de 6smosis
inversa, los polimeros o copolimeros utilizados en la fabricaciéon de las mismas y de
utilizacion préctica son:

a) Acetato de celulosa (AC). Su fabricacion se realiza partiendo de celulosa de madera o
de algodén a la que se somete a un proceso de acetilacion. Entre sus principales
inconvenientes se pueden mencionar que requieren presiones altas de trabajo,
disminucion de la calidad del permeado conforme aumenta el tiempo de trabajo, asi
como la posibilidad de que se produzca una disolucion de la propia membrana.

b) Triacetato de celulosa (TAC). Respecto a las membranas AC, su comportamiento a la
hidrdlisis es sensiblemente mejor, lo que le permite trabajar con valores de pH
mayores.

¢) Poliamidas aromaticas (PA). Presentan una mejor compactacion y un comportamiento
a los oxidantes algo mejor, su desventaja es que no pueden trabajar con valores de pH
bajos.

d) Poliéter-urea. Presentan ventajas del tipo de ausencia de hidrélisis, dificultada a
biodegradarse, alto porcentaje de rechazo de sales, etc. Tienen el inconveniente de
tener un alto costo y ser muy sensibles a la presencia de agentes oxidantes.

e) Poliacrilonitrilo. Presentan buena respuesta la presencia de disolventes de tipo
organico, para las sales no resultan eficaces como las de poliamidas aromaticas.

f) Polibencimidazola. Buena resistencia a valores de pH extremos y a la mayor parte de

los productos quimicos.
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g) Polipiperacidamidas. Presentan una mayor resistencia a los ataques del cloro como de
otros oxidantes comparandolas con las de poliurea y poliamida. Su capacidad de
rechazo es mayor para los iones divalentes y para los monovalentes tiene baja
capacidad de rechazo.

h) Polifurano sulfonado. Se deterioran facilmente ante la presencia de oxidantes aunque
con caracteristicas de permeado excelentes.

1) Polisulfona sulfonada. Surgieron de la necesidad de que presentan una mejor
resistencia ante el cloro. La capacidad requerida se obtiene incorporando a los
polimeros el suficiente nimero de grupos sulfénicos que permita conseguir el efecto
deseado.

En la Tabla 5.9 se presenta un resumen de algunas de las membranas de O.I., existentes en

, Y , o« 5§
el mercado, segun su composicion quimica. !

Tabla 5.9 Membranas de 6smosis inversa.

Poliamida
Parametros a considerar Celulésicas Poliéter-urea
Lineal | Entrecruzada

Permeabilidad Alta Baja Alta Alta
Rechazo de CI' % Baja presion | 75 96 98 97.5

Media p. 95-97.5 96 98.2 99

Alta p. 99 99.4 99.4 99.2
Rechazo de nitratos 85 88-94 98 94
Rechazo de silice 90-93 88-94 98 95
Presion de trabajo (bar) Baja 16 16 10 16

Media | 30 30 20 25
Alta | 60-70 70-84 60-70 56-70

Hidrolisis Si No No No
Biodegradabilidad Si No No No
pH de trabajo 4.5-6.5 4-9 4-11 5-10
Resistencia a cloro libre <1 ppm 0 ppm 1,000 ppm 0 ppm
Resistencia oxidos fuertes Media Media Regular Muy mala
Carga superficial Neutra Anionica | Anidnica Catidnica
Morfologia superficial Lisa Lisa Muy irregular | Irregular
Capacidad de ensuciamiento Bajo Medio Alto Bajo
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Poliamida
Parametros a considerar Celulosicas Poliéter-urea
Lineal | Entrecruzada
Compactacion Alta Alta Baja Baja
T. méaxima de trabajo °C 35 40 45 45

5.17.5 Mecanismo flujo capilar-sorcion preferencial en la 6smosis inversa.

La separacion mediante Osmosis inversa es el resultado sinergistico de los fendmenos
interfacial y de transporte del fluido bajo presion a través de poros capilares. En un modelo
conceptual del mecanismo para la recuperacion de agua dulce a partir de aguas salobres, la
disolucion estd en contacto con una membrana porosa, la superficie de la cual tiene una
porcion preferencial hacia el agua y/o una repulsion preferencial hacia el soluto. Por flujo,
bajo presion, se efectia una separacion continua de agua interfacial preferentemente adsorbida
a través de los capilares de la membrana. La capa de agua adsorbida preferentemente en la
interfase es de naturaleza monomolecular, y proviene de la interaccion entre la tension
superficial interfacial y la adsorcion del soluto.

Para obtener una separacion y permeabilidad maxima, este modelo se basa en el concepto de
diametro critico de poro, que es igual al doble del espesor de la capa de agua interfacial

preferentemente adsorbida.

5.17.6 Caracterizacion del funcionamiento de las membranas.

Dos parametros basicos para caracterizar los sistemas de 6smosis inversa son 1) la produccion
de agua purificada por unidad de area de membrana (flujo de agua) y 2) la calidad del

producto, esto es, pureza del agua purificada (factor de rechazo).

5.17.7 Flujo de agua.

Es la cantidad de producto recuperado por dia por unidad de 4rea de membrana. En trabajos de
campo se emplean para las unidades (/dm?), mientras que para ensayos de laboratorio se

emplean unidades (g/cm?).
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El flujo a través de la membrana especifica se determina por 1) caracteristicas fisicas de la
membrana (espesor, composicion quimica y porosidad), y 2) condiciones del sistema, como la
temperatura, la presion diferencial a través de la membrana, la concentracion salina de las
disoluciones que tocan la membrana y la velocidad de alimentaciéon moviéndose a través de la

membrana.

5.17.8 Factor de rechazo.

La mejora de la calidad entre las corrientes de alimentacién y de producto se expresa
cuantitativamente mediante el factor de rechazo, definido como:

f=(C,-C,)/C, Ecuacion 5-1
donde f es el factor de rechazo (adimensional); Cr la concentracion de soluto en la disolucion

y Cp la concentracion de soluto en el producto.

Es decir que si f = 0.9 entonces Cp = 0.1 Cp, esto es, que el producto contiene la décima parte
de concentracion de soluto en la alimentacion; por lo tanto el 90% del soluto ha sido
rechazado por la membrana. Las concentraciones Cr y Cp pueden estimarse mediante la
determinacion de los solidos disueltos totales. Considerando al soluto como un electrolito, el
analisis se lleva a cabo mediante medidas de conductividad. Asi la capacidad de la membrana
para rechazar solutos es un problema que depende de una continua combinacién de
caracteristicas fisico-quimicas del soluto, de la membrana y del agua. Las propiedades del
soluto que tienen mayor influencia en el rechazo de especies de compuestos determinados son:
1) valencia, el rechazo aumenta con la carga del i6n; 2) tamafio molecular, el rechazo aumenta
con el tamafio molecular del soluto; y 3) tendencia al enlace de hidrogeno, la permeabilidad
aumenta con la intensidad del enlace hidrogeno. La capacidad de una membrana para rechazar

sales disminuye con el tiempo de operacion.

5.17.9 Presion osmotica.

La presion osmotica de una disolucion (IT), para un tanto porciento de concentracion C, se
define por la relacion:
[1=CRT Ecuacion 5-2

siendo R la constante de los gases ideales y T el valor de la temperatura en grados absolutos.
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Dado que el tanto porciento de la concentracion es funcidon de la concentracion molecular de
los elementos disociados y el grado de disociacion en equilibrio, la presion osmdtica es una

caracteristica de la disolucion y aumenta conforme lo hace ésta.

5.17.10 Calidad de un sistema de 0smosis inversa.

Se considera la eficiencia de un sistema de O.I. como la produccién de permeado, medida
como los litros de permeado que el sistema produce en un dia.

Otra forma de medir la eficiencia de un sistema es considerar el valor denominado proporcion
de recuperacion y que se define como la cantidad de agua producida como permeado, dividida
por la del agua de alimentacion y multiplicada por cien. Este parametro también recibe el
nombre de rendimiento o conversion.

permeado(L)

x100 Ecuacion 5-3
a.cruda(L)

Rendimiento (o conversion)=7 =

Cuando se tiene en cuenta el valor de solidos disueltos totales (SDT), un método para medir la
eficacia del sistema es considerar el valor de la proporcion de rechazo o tanto porciento de
sales que no atraviesan la membrana.

SDT(cruda)— SDT(permeado)

Ecuacion 5-4
SDT(cruda)

Proporcion de rechazo= p =

Las ecuaciones anteriores se basan en el modelo de “disolucion —difusion” segun el cual, cada
componente de la disoluciéon a tratar se disuelve en la membrana, difundiéndose como

consecuencia de las diferencia de concentracion y de presion a ambos lados de la misma.”’

5.18 Intercambio Ionico.

Es un proceso en el que los iones se mantienen unidos en grupos funcionales sobre la
superficie de una resina por fuerzas electrostiticas que se intercambian por iones de una

. . . .,  46.59 . e . .
especie diferente en disolucion.™ >~ Generalmente, son resinas sintéticas de estireno.
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5.18.1 Resinas de intercambio ionico.

Hasta los afios 40 las zeolitas naturales eran los unicos intercambiadores de iones. La
capacidad de intercambio era relativamente baja, lo que limitaba la posibilidad econémica del
proceso en su aplicacion. A partir de entonces, las zeolitas naturales han sido sustituidas por
resinas sintéticas tales como estireno y divinil-benceno (DVB). Estas resinas son polimeros
insolubles a los que se afiladen grupos basicos o acidos mediante reacciones quimicas. El
nimero total de grupos funcionales por unidad de peso (o unidad de volumen) de resina
determina la capacidad de intercambio, mientras que el tipo de grupo funcional determina la
selectividad 1i6nica. Las particulas de las resinas tienen un didmetro de 0.5 mm
aproximadamente. Pueden construirse curvas de ruptura para las resinas intercambiadoras de
iones. En la Fig. 5.14 se muestra el punto de ruptura que se alcanza a una concentracion del
efluente (C.). En el punto Cq4 (el lecho esta casi agotado). Las concentraciones C. y Cq4 se

eligen normalmente para el 5 y 95%, respectivamente, de la concentracion del afluente C,.

Co Co

dzA

Ca l (O l Ce

Curva ruptura de una resina de intercambio iénico

ZA - Zona de adsorcion
Co

Curva de ruptura

4— Punto de ruptura

Concentracion soluto efluente

Volumen de efluente

Fig. 5.14 Curva de ruptura de resina.
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Se pueden wusar intercambiadores catidnicos que separan los cationes disueltos
intercambiandolos por iones sodio (ciclo del sodio) o por iones hidrogeno (ciclo del
hidrogeno); la separacion se representa por las ecuaciones siguientes [(R indica la resina y M

el cation (por ejemplo, Cu®", Ca*", Na")].

Ciclo del sodio: Na,R + M ** <> MR +2Na"* Ecuacion 5-5

Ciclo del hidrogeno: H,R+M*" <> MR+2H" Ecuacion 5-6

Los cationes quedan retenidos sobre la resina y se produce un efluente ablandado. Este
efluente ablandado contiene principalmente sales de sodio (si se emplea el ciclo del sodio) o
acido (si se emplea el ciclo del hidrogeno).
Una vez que la resina es agotada, debe regenerarse. Antes de la regeneracion, la columna debe
lavarse a contracorriente para eliminar los depositos de sélidos. La regeneracion consiste en el
paso a través de la columna de una disolucion de salmuera (NaCl para el ciclo del sodio) o de
una disolucion acida, normalmente H,SO4 o HCI (para el ciclo del hidrogeno).
Las reacciones de regeneracion de los ciclos sodio e hidrogeno son las que se presentan en las
ecuaciones 5-7 y 5-8.
Las concentraciones tipicas del regenerante son del 2-5% en peso. Como se indica en la
Ecuacion 5-7, el residuo regenerante esta formado por sales catidnicas. Esta corriente residual
supone del 10-15% del volumen de afluente tratado antes de la ruptura. A continuacién de la
regeneracion el lecho del intercambiador se lava con agua para separar el regenerante residual.
R. Residuo

regenerada regenerante

MR +2NaCl <> Na,R + MCI, Ecuacion 5-7

MR+2HCl <> H,R+ MCI, Ecuacioén 5-8
o bien,

MR+ H,S50, <> H,R+MSO, Ecuacion 5-9
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Las resinas de intercambio cationico en el ciclo del hidrogeno son de acidos débiles o fuertes.
La mayoria de las resinas dcidas empleadas en el tratamiento de la contaminacién del agua son
resinas con acidos fuertes.

Los intercambiadores anidnicos separan aniones de una disolucion intercambiandolos por
iones oxhidrilo. La separacion viene representada por la Ecuacion 5-9 en la que A representa

un anion.

R(OH), + A <> RA+20H" Ecuacion 5-9

De esta forma, los aniones se eliminan de la disolucion. La regeneracion se hace después de la
ruptura, normalmente precedida por lavado a contracorriente para eliminar los depdsitos de

solidos. Los regenerantes normalmente usados son hidréxido de sodio y amonio. La reaccion

es:
R. Residuo
regenerada regenerante
RA+2NaOH <> R(OH), + Na, A Ecuacion 5-10
o bien,
RA+2NH,OH <> R(OH), +(NH ), A Ecuacion 5-10

Las concentraciones normales de regenerante son del 5 a 10% en peso (%op).

Normalmente los intercambiadores anidnicos y catidnicos se usan en serie. Mediante una
seleccion adecuada de los intercambiadores de iones, pueden resolver varios problemas de
naturaleza inorganica en las aguas residuales. Los intercambiadores anidnicos son bases

fuertes o débiles.

5.18.2 Diseno de las columnas de intercambio idnico.

5.18.2.1 Clasificacion de las resinas de intercambio ionico.

Cinco tipos de resina de intercambio idnico sintéticas son usadas actualmente: catidnicas de
acido fuerte, cationicas de acido debil, anionicas de base fuerte, anidonicas de base débil y
resinas quelantes selectivas de metales pesados. Las propiedades de estas resinas se muestran

en la Tabla 5.10.%°
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Tabla 5.10 Clasificacion de las resinas de intercambio ionico.

Tipo de resina Caracteristicas

Se comporta de manera similar a un acido fuerte, y
o . son altamente ionizadas tanto en forma é4cida (R-
Cationica 4cido fuerte
SO;H) y sal (R-SO3;Na), sobre el rango completo

de pH.

Tienen un grupo funcional acido débil (-COOH),
o ) ) tipicamente un grupo carboxilico. Se comporta
Cationica acido débil ) _
como los acidos organicos que son levemente

disociados.

Son altamente ionizadas, tienen  grupos
funcionales de base fuerte como el OH, y pueden
Anionica base fuerte usarse sobre el rango completo de pH. Son
utilizadas en la forma de hidroxido para la

desionizacion del agua.

) ) Tienen grupos funcionales de base débil donde el
Anionica base débil _
grado de ionizacion es dependiente del pH

Se comportan como las resinas cationicas de acido
débil, pero presentan un alto grado de selectividad
por los cationes de metales pesados. El grupo
Quelante selectiva de metales pesados funcional en la mayoria de estas resinas es el
EDTA (acido etilendiaminotetraacético), y la
estructura de la resina en la forma de sodio es R-

EDTA-Na.

5.18.2.2 Capacidad de intercambio en las resinas.

Las capacidades de las resinas se expresan normalmente en forma de iones separados por
unidad de volumen de lecho (p.e. equivalentes/l o equivalentes/m’ de resina). Las capacidades
de intercambio se expresan en funcion del peso equivalente de CaCOs, por unidad de volumen
o por unidad de peso del lecho. (p.e. kg CaCO3/m’ de resina, kg CaCOs/kg de resina).

El consumo de regenerante se expresa en unidades de peso por unidad de volumen de lecho

(p.e. kg H,SO4/m’). El grado de capacidad tedrica alcanzado (con respecto a la resina fresca)
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depende del peso de regenerante empleado. Se toma en consideracion un balance econémico
entre el grado de capacidad teorica alcanzado y el peso de regenerante (kg regenerante/m® de
volumen de lecho). La capacidad de intercambio de la columna aumenta con el peso del
regenerante utilizado.

Después de la regeneracion, el lecho intercambiador se lava con agua para separar el
regenerante residual. Se expresa en litros de agua por litros de resina (intervalo normal de 10 a

30 L de agua/L de resina).

5.19 Electrodialisis.

En electrodialisis los componentes ionicos de una disolucion son separados a través de
membranas semipermeables selectivas de iones.””’

La separacion es llevada a cabo en un equipo en forma de filtro prensa a la cual se le aplica
corriente directa a través del reactor, que se encuentra separado por capas verticales de
membranas de intercambio catidnico y anidnico colocadas intercaladamente, las membranas
cationicas son permeables a los cationes y las membranas anidnicas son permeables a los
aniones.”> Una vez que se aplica una diferencia de potencial los cationes se desplazan al
catodo y los aniones se desplazan hacia el dnodo (Fig. 5.15). Los cationes y aniones se
concentran en un compartimento y ambos dejan el compartimento adyacente. Asi, los
compartimentos de agua concentrada en sales (mayor cantidad de iones) alternan con los

compartimentos donde las sales han sido removidas (diluido). El agua concentrada de sales

. . ., . 46
puede ser recirculada para prevenir la acumulacion excesiva de sales.

5.19.1 Teoria de Electrodialisis.

El elemento basico para construir una pila de membranas de electrodialisis es el par de celda,
compuesto por una membrana de intercambio anidnico, un espaciador del concentrado, una
membrana de intercambio catiénico y un espaciador para el agua desmineralizada.®’

A este conjunto de celdas se le denomina modulo de electrodidlisis, en el cual puede haber
hasta 500 celdas de dos compartimentos. También existen aparte de la configuraciéon de dos

compartimentos, los de tres y cuatro compartimentos, los que siguen el mismo principio.
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Catodo Anodo
- +
i C A C A _
. B B e — o
g O 5

B
>
>

.4

Compartimiento
de concentracion

A - M. permeable a aniones Compartimiento de dilucion
C - M. permeable a cationes

Fig. 5.15 Esquema del proceso de electrodialisis.

La distancia intermembranica (gap intermembranico) que se define por la presencia entre cada
par de membranas por un espaciador, en equipos industriales estd comprendida entre 0.4 - 2

63,64
mm. ™’

Estos espaciadores y/o promotores de turbulencia, ademds de proporcionar un flujo
uniforme, aumentan la transferencia de masa. En los electrodializadores, la corriente fluye
entre los electrodos a través de los diferentes pares de celda que componen un modulo, por lo
que un equivalente de electricidad es capaz de transferir tantos equivalentes de una sustancia
ionica como numeros de pares de celda que contenga el equipo, suponiendo una eficiencia del
100%. La eficiencia la dan las membranas, y en ciertos casos, las reacciones en los electrodos
carecen de importancia excepto para proporcionar la fuerza impulsora del proceso.**

La densidad de corriente limite es un parametro de operacion en electrodialisis cuya definicion
es el valor maximo de corriente eléctrica que puede alcanzar el sistema sin existencia de
reacciones indeseables que disminuya su rendimiento. Esta densidad de corriente la determina
la concentracion del i6n en la disolucion y estd asociada al fendmeno de polarizacion por

61,63

concentracion como se indica en la Fig. 5.16; donde se muestra los gradientes de
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concentracion de los cationes de las capas limites en la superficie de ambos lados de una
membrana catidonica. En la superficie de una membrana anidnica se tiene un perfil de
concentraciones similar. El transporte de especies cargadas hacia el catodo a través de la
membrana conduce a una disminucion en la concentracion en la superficie de la membrana de
la celda de diluido y un incremento en la superficie del lado de la celda de concentrado. La
disminucién de los iones en el diluido afecta directamente la densidad de corriente limite e

) . . . . )
incrementa la resistencia eléctrica de la disolucion.
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Ces la concentracion del cation, b y m se refieren en la disolucion y en la superficie de la membrana.
‘y * se refieren al diluido y concentrado.

Fig. 5.16 Polarizacion por concentracion en ambas superficies de una membrana catiénica

durante electrodialisis.

En el reactor electroquimico el adecuado disefio de la celda es de vital importancia para el
éxito del proceso. Los componentes que comprenden a un moédulo de electrodialisis son:
electrodos, membranas, promotores de turbulencia, distribuidores de flujo, espaciadores,
electrolito, rectificador, cuerpo de la celda.

Los electrodos son materiales conductores de electricidad, a través de los cuales se realiza la
transferencia electronica con la disolucion. En electrodidlisis su funcion se limita a
proporcionar el campo eléctrico para que se lleve a cabo la electrolisis.®

Las membranas son una pelicula fina de material polimérico capaz de separar sustancias en
funcion de sus propiedades fisicas y quimicas cuando se aplica una fuerza directora a través de
ella. Los sitios de transferencia de iones son afadidos a las membranas con una carga diferente
para cada tipo de membrana permeable catidnica o anidnica, las cuales permiten pasar

. . . . 4
selectivamente cationes o aniones respectivamente. -
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Las membranas anidnicas (Fig. 5.17) usualmente son a base de poliestireno con grupos fuertes
amino cuaternario (NR3") y/o grupos mas débiles amino terciarios (NR,"). Las membranas
selectivas de intercambio catidnico que se esquematizan en la Fig. 5.18 generalmente son
hechas de poliestireno como base conteniendo grupos funcionales fuertes como el sulfonato
(SO3") y/o grupos débiles como el carboxilato (COO’). Segun sea el grupo que contenga la
membrana, es la que le brinda en gran parte sus caracteristicas.

Las dos membranas son selectivas ya sea a cationes o aniones por el efecto de exclusion de
Donan, el cual describe la repulsion electrostatica que sufren los iones de la misma carga

presente en la membrana.

@69
[

@D
L o L

Fig. 5.17 Membrana de intercambio anidnico.
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Fig. 5.18 Membrana de intercambio catiénico.

También existen otras clasificaciones de membranas, como la de Hellferich que toma en
cuenta su estructura:**
e Heterogeneas: estan formadas por mds de un material polimérico, entre sus caracteristicas
se tiene que muestran una alta resistencia eléctrica, a su vez una baja resistencia mecénica
y como tienen canales de flujo grandes existe un flujo de agua y de elementos neutros

elevados.
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e Homogéneas: son las mas empleadas comercialmente, presentan una composicion
uniforme, por lo tanto tienen las mismas caracteristicas en toda la membrana y el canal de
flujo es mas cerrado.

Dentro de la clasificacion de acuerdo a su estructura quimica se tiene:

e Perfluoradas: en los afios 60’s se desarrollaron bajo el nombre de Nacioén por Du Pont; su
estructura se basa en un copolimero de tetrafluoroetileno y un éster vinilico perfluorado
que porta un grupo sulfonico.”> Como caracteristica principal es que la mayoria de este
tipo de membranas son catidnicas.

e No perfluoradas: se encuentran en el mercado facilmente y pueden encontrarse tanto en
membranas catidnicas como anidnicas.

Las membranas de intercambio i6nico son similares a las resinas de un intercambiador i6nico,
la diferencia es que las membranas son apoyadas sobre un material que sirve de base, cuya
funcién es proveer una resistencia mecanica y una estabilidad dimensional. Por otro lado,
permite al polimero sufrir grandes cambios dimensionales sin que se modifiquen de manera
excesiva las dimensiones de la membrana una vez que el polimero se satura de los grupos
intercambiadores de iones. El material del soporte de la membrana por lo general es una malla
de poliéster, cloruro de vinilo, entre otros; cada uno de estos materiales le provee ciertas
caracteristicas especificas a la membrana.

Entre las propiedades a considerar en la eleccion de una membrana de intercambio 16nico se

tienen:*

o FElevada selectividad ionica: es la capacidad de separar preferencialmente iones de carga
opuesta a las fijadas en la estructura de la membrana. Estd en funcioén de los contraiones
(iones de carga opuesta de la membrana) o de los coiones (iones de la misma carga que la
membrana). Los factores principales que afectan a la selectividad son la movilidad y el
tamafio de los iones.

e Baja resistencia eléctrica: para minimizar el consumo especifico de energia. En este caso,
depende de los grupos intercambiadores de iones. La disminucién de iones disociados
aumentan la resistencia eléctrica, y el entrecruzamiento del material del soporte; y estos a
su vez dependen del espesor de la membrana.

o FElevada resistencia mecdnica. para evitar la fractura del material debido a la combinacion

de esfuerzos que se generan en los puntos de apoyo de los mddulos de electrodialisis. Esta
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propiedad depende del polimero base y del grado de entrecruzamiento, entre mayor sea
¢éste se tiene mejor resistencia.

e Resistencia térmica: debido a que en algunos procesos la temperatura es elevada se debe
tener una buena resistencia térmica. La resistencia térmica depende de las propiedades del
material polimérico y del polimérico de refuerzo.

o FElevada resistencia quimica. es necesario que sea alto a los cambios del pH, a ambientes
oxidantes y reductores, a la presencia de disolventes organicos, esta propiedad depende de
las propiedades del material polimérico.

o Permeabilidad a moléculas neutras: debe ser lo menor posible para evitar el paso de agua
por difusién, ya que en caso contrario la concentracion final del compartimento de
concentrado no sera tan alta como se desea. Depende del grado de entrecruzamiento, del
tipo y concentracion del i6n y del tipo de cargas de las membranas, ya que las débiles la
disminuyen.

e Relacion costo/vida: debe ser lo més bajo posible; es decir, que la vida de las membranas
sea prolongada y que el costo sea bajo.

Como caso especial dentro del estudio de las membranas se tienen las membranas bipolares, la
cual consisten en tres superficies: la primera es una superficie de grupos intercambiadores de
aniones, la segunda es de grupos intercambiadores de cationes y la tercera que consiste en una
superficie interfacial entre las dos. La interfase se encuentra llena de agua. Al aplicarse una
corriente eléctrica, el transporte i6nico se realiza por los iones hidronios e hidroxilos que son
debidos a la disociacion del agua en la interfase.

Los promotores de turbulencia que tienen como funcién el incrementar la turbulencia y en

consecuencia favorecer la transferencia de masa, estan formados por redes de materiales

poliméricos o esferas de vidrio inertes que se localizan entre las membranas.

El objetivo de los distribuidores del fluido consiste en distribuir el flujo a la entrada y salida de

los compartimentos intermembranicos para lograr una distribucion de flujo uniforme entre los

compartimentos.

Una de las principales funciones de los espaciadores es separar una membrana de otra y dar el

espesor del canal para que exista una buena distribucion del fluido, asi como proporcionar una

distribucion de flujo uniforme dentro de cada compartimento. La caracteristica principal es

que deben ser lo mas delgados posibles debido a que en el proceso de electrodidlisis se
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necesita que la distancia entre las membranas sea minima para disminuir la resistencia
eléctrica. En el mercado se les encuentra desde 0.4 mm de espesor y estan hechos de
materiales plasticos (polietileno-poliéster) en forma de malla.

También actlian como promotores de turbulencia y controlan la distribucion del flujo, ya que
se desea disminuir la capa laminar para aumentar la transferencia de masa. Por otro lado,
sellan las celdas con el fin de evitar que se produzcan fugas de liquido de un compartimento a
otro. Otra funcién es que sirven como soporte de las membranas para evitar que se deformen
con el flujo de la disolucion.

Existen dos disefos basicos de espaciadores que se diferencian en el recorrido que realiza el
fluido al interior del electrolizador.

A) Flujo laminar: la disolucion fluye directamente de la entrada a la salida entre un
par de membranas en un paso simple, pero cubre la superficie total de ambas
membranas; donde el canal consta de una malla de plastico.

B) Camino tortuoso: esta disefiado para obligar a la disolucién fluir en forma sinuosa
de la entrada a la salida por los canales que contienen bandas cruzadas para facilitar
la turbulencia; de esta manera incrementa el tiempo de residencia.

El electrolito se define como la disolucion de especies conductoras en un disolvente, que
generalmente es agua (todos aquellos liquidos capaces de conducir carga i6nica).

En los electrodializadores comerciales se emplean electrodos con un 4rea geométrica que van
desde 0.1 m” hasta 1 m” y el numero de pares de celda consiste de diez hasta varios cientos.
Existen tres configuraciones de celda, estan en funcidon del arreglo de membrana que
presentan, formando dos, tres y cuatro compartimentos, de acuerdo al niimero de fluidos
diferentes que alimentan y salen del reactor.

En el tipo de configuracion de tres compartimentos existen tres circuitos de alimentacion,
pueden ser dos membranas catidonicas y una membrana anidnica o viceversa. Se usa cuando es
suficiente una reaccion parcial de doble descomposicion y se aplica tanto para acidificar una
disolucion (2ZMC y 1MA), como para neutralizar un acido organico (2MA y 1MC).

En el proceso de electrodialisis el modo de operacion se clasifica en continuo, discontinuo
(batch) y semicontinuo. En el primer caso se alimenta el reactor con la disoluciéon que pasa
una vez por el equipo, generalmente ésta pasa por varios modulos que trabajan a diferentes

densidades de corriente. Este modo de operacion se utiliza cuando la cantidad de agua a tratar
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es grande. Por otro lado, en el proceso discontinuo se opera recirculando la disoluciéon del
compartimento diluido hasta alcanzar el grado de desmineralizacion establecido, este proceso
se usa para plantas que cuentan con capacidades pequefias.

El proceso semicontinuo es una combinacion del modo continuo y discontinuo, trata el
efluente todo el tiempo, pero a la vez recircula una parte.

Para estudios de investigaciéon es comun el uso del modo de operacion tipo batch con
recirculacion, el cual consiste en tratar el efluente durante un determinado tiempo recirculando
el compartimento del diluido y concentrado durante la duracion del proceso de
electrodialisis.*>**

La electrodialisis inversa opera bajo los mismos principios bdasicos del proceso de
electrodialisis. La diferencia entre los dos procesos es que en el proceso de electrodidlisis
inversa, la polaridad de los electrodos se invierte periodicamente (aproximadamente de 3 a 4
veces por hora).” Este proceso se utiliza cuando las sales presentes en el agua de alimentacion
son pocos solubles y al llegar a ciertos valores de concentracion pueden precipitar tanto en el
canal como en las membranas lo que provoca un aumento en la resistencia de las membranas.
La desventaja operativa en este proceso es debido al cambio de polaridad dando como
resultado la formacion de productos de calidad no deseada.

Salt splitting (separacion de sal) es un proceso electrolitico que sigue el mismo principio de
electrodidlisis, el cual se utiliza para la conversion de una sal en un acido y una base. Las
reacciones que se llevan a cabo en los electrodos son de reduccion y oxidacion del agua para
dar pie a la formacion de iones hidrogeno e hidroxilo, mientras los iones son transportados

desde el canal central a través de las membranas como se muestra en la Fig. 5.19.

5.19.2 Aplicaciones de la electrodialisis.

La desalinizacion es la aplicacion mas importante de la electrodidlisis. De esta manera, las
sales ionizadas son eficientemente removidas de las disoluciones por los procesos de
membrana. Puesto que una pérdida de energia irreversible ocurre, debido a la friccion
promovida por el paso de iones a través de la membrana, en altas concentraciones la

electrodialisis empieza a ser menos rentable que otras técnicas.
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H,0 — 1/20, + 2H" + 2¢” (Anodo) oxidacion.
H,0 +2e” — 1/2H, + OH" (Cétodo) reduccion.

MOH MX HX
Concentrado Diluido Concentrado
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Fig. 5.19 Separacion de sal (Salt splitting).

La principal aplicacion es la desalinizacion de agua salobre y agua de mar para la produccion
de agua potable. Este proceso ha demostrado ser mas barato en la desalinizacion de agua
circulante que el suministro de una cantidad mayor de agua fresca. El volumen de agua
residual también disminuye notablemente. No soélo desde una perspectiva econdémica este
proceso es rentable sino también desde el punto de vista ambiental. La remocién de sales es
usada para facilitar la destilacién de mezclas sales-organicas.**

La electrodialisis es usada también para:®

e Concentracion de agua marina.

e Desmineralizacion de suero.

e Recuperacion de metales y aguas de lavado de electrodeposicion.
e Desalacion de purga de agua de fibra de refrigeracion.

e Desmineralizacion del vino.

e Desmineralizacion del azucar.
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9 RECOMENDACIONES

Con base a los resultados obtenidos en el presente trabajo se hacen las siguientes

recomendaciones:

Realizar pruebas con un efluente de agua subterranea real para ver el rendimiento de los
procesos con presencia de mas iones disueltos.

Hacer pruebas para encontrar los valores de los parametros Optimos de produccion y
regeneracion para la resina Purolite A-500 y asi poder hacer mas eficiente el proceso de
desnitrificacion.

Realizar pruebas con mas celdas en el electrodializador para reducir el tiempo y por lo
tanto minimizar el costo del proceso.

Escalar el equipo para realizar pruebas en continuo.
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10 ANEXOS

10.1 Corriente limite.

Se realizaron experimentos para la determinacion de la corriente limite con la cual se
trabajaria en el reactor de electrodialisis tomando en cuenta la disminucion de la concentracion
de NO3'.

Con respecto a la corriente limite se obtuvieron los siguientes resultados que se muestran en la
Fig. 10.1 donde puede observarse que la corriente limite para una concentracion de 10 mg/L de
NO;™ es aproximadamente de 0.016 A, para una concentracion de 125 mg/L de NO; la

corriente limite es de 0.195 A y para la concentracion de 250 mg/L de NO; es de 0.335 A.

4 N

0.400

0.350
0.300 -

0.250 1 e 10mg/L
0.200 B 125mg/L
0.150 —aA— 250 mg/L

1(A)

0.100 -
0.050

0.000 - : ‘
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

E(V)
\ /

Fig. 10.1 Corriente limite para diferentes concentraciones de NO;".

Para confirmar los resultados mostrados en la Fig. 10.1 se graficd la concentracién vs.
Corriente limite y concentracion vs. Conductividad como se muestra en la Fig. 10.2 donde se
puede observar que la corriente limite es directamente proporcional a la concentracion asi

mismo como la conductividad.
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Anexos

Fig. 10.2 Representacion grafica de la Concentracion de NO;™ vs Ly, Concentracion vs

conductividad.
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10.2 Fundamento de las técnicas empleadas

10.2.1 pH y Temperatura.

El pH es un término usado para expresar la intensidad de la condicién alcalina o acida de una
disolucion, es decir, es una forma de expresar la concentracion del ion hidrogeno. Es un
parametro importante en los procesos de ingenieria ambiental. En el campo de abastecimiento
de agua, es un factor importante a considerar en la coagulacién quimica, desinfeccion,
ablandamiento y control de la corrosion.

El método para la determinacion del pH se basa en la diferencia de potenciales entre los
liquidos de diferente concentracion de iones hidrogeno. Uno de los cuales asume un potencial
constante (electrodo de referencia) en tanto que el de medicion (electrodo de vidrio), genera un
potencial que depende del pH de la muestra.

Esta diferencia de potencial sensible al pH es amplificada y medida sobre una escala preparada
(NMX-AA-008-SCFI-2000).”

La temperatura tiene un efecto en la mayoria de las reacciones quimicas que ocurren en los
sistemas de aguas naturales. Los cambios en la temperatura afectan las velocidades de
reaccion y los niveles de solubilidad de las sustancias quimicas. La mayoria de las reacciones
quimicas concernientes a la disoluciéon de so6lidos son aceleradas por el incremento de la
temperatura. La solubilidad de los gases por el contrario, disminuye a elevadas temperaturas.
La temperatura tiene un efecto importante con la conductividad especifica, ya que ésta
aumenta conforme la temperatura del agua aumenta. También afecta algunas propiedades

. . . . 42
fisicas del agua. La viscosidad del agua se incrementa cuando decrece la temperatura.

10.2.2 Conductividad especifica y Solidos disueltos totales.

La medicion de la conductividad especifica en el agua proporciona un medio répido y
conveniente de estimar la concentracion de electrolitos.

Esta propiedad depende de la fuerza idnica del agua, relacionada con las diversas sustancias
disueltas, sus concentraciones y la temperatura a la cual se hace la medicion.

Dentro de sus aplicaciones de la conductividad especifica se tienen: verificacion de la dureza
del agua destilada, informacion rapida sobre las variaciones en la concentracion del mineral

disuelto en aguas naturales o residuales.
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El fundamento de su determinacion se basa en la teoria de disociacion electrolitica, la cual
establece que cuando se disuelve en agua un acido, una base o una sal, una porcién de la
misma se disocia espontineamente en iones positivos y negativos. Estos iones se pueden
mover independientemente y son guiados a los electrodos del signo opuesto aplicando un
campo eléctrico.”

El material remanente en el agua después de filtrar en los andlisis de los solidos suspendidos
es considerado como material disuelto. El material disuelto resulta de la accion disolvente del
agua sobre los s6lidos, liquidos y gases. Estos solidos pueden ser organicos o inorganicos.
Muchas sustancias disueltas no son deseables que estén presentes en el agua. Los minerales
disueltos pueden provocar afectar el color, sabor y olor del agua.

El agua tiene un estado de equilibrio con respecto a los constituyentes disueltos. Un agua
insaturada serd agresiva y disolvera rapidamente mas materiales con los que tenga contacto.
Por lo anterior, algunas veces se agrega material soluble al agua relativamente pura para
reducir su tendencia a dafiar tuberias y bombas.

Aun cuando los solidos disueltos totales (SDT) pueden ser aproximados por la determinacion
de la conductividad especifica; la conductividad especifica y la concentracion de SDT no estan
relacionadas con base 1 en 1. Sélo las sustancias ionizadas contribuyen a la conductividad. Las
moléculas organicas y los compuestos que se disuelven sin ionizarse no son medidos. Por
estas razones la conductividad especifica en la mayoria de las veces se usa en un sentido

cualitativo para monitorear los cambios de los SDT.*

10.2.3 Cloruros.

El i6n cloruro es uno de los iones inorgdnicos que se encuentran en mayor cantidad en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas, su presencia es necesaria en aguas potables. En agua
potable, el sabor salado producido por la concentracion de cloruros es variable. En algunas
aguas conteniendo 25 mg CI/L se puede detectar el sabor salado si el cation es sodio. Por otra
parte, éste puede estar ausente en aguas conteniendo hasta 1g CI/L cuando los cationes que
predominan son calcio y magnesio.

Un alto contenido de cloruros puede dafiar estructuras metélicas y evitar el crecimiento de
plantas. Las altas concentraciones de cloruro en aguas residuales, cuando éstas son utilizadas

para el riego en campos agricolas deteriora, en forma importante la calidad del suelo.
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Es entonces importante el poder determinar la concentracion de cloruros en aguas naturales,

residuales y residuales tratadas en un amplio intervalo de concentraciones.

10.2.4 Sulfatos.

El ion sulfato es uno de los aniones con mayor presencia en aguas naturales. Al moverse el
agua a través de formaciones rocosas y suelos que contienen minerales sulfatados, una parte
del sulfato se disuelve en las aguas subterraneas. Algunos minerales que contienen sulfato
incluyen el sulfato de magnesio (sal de Epsom), sulfato de sodio (sal de Glauber), y el sulfato
de calcio (yeso).

Es de gran importancia en el abastecimiento de agua publica debido a los efectos catarticos en
humanos cuando estd presente en cantidades excesivas. Por lo cual se recomienda un maximo
de 250 mg/L en aguas destinadas para el consumo humano. Los sulfatos son considerados
indirectamente responsables de dos problemas asociados al manejo y tratamiento de aguas
residuales. Estos son el olor y la corrosion del alcantarillado debido a la reduccion de sulfatos

a 4cido sulthidrico bajo condiciones anaerdbicas.

10.2.5 Nitratos.

Los nitratos forman parte de muchos fertilizantes comerciales y pueden provocar una
contaminacion significativa de las aguas superficiales y subterraneas. La importancia de su
analisis esta asociada con la capacidad del cuerpo humano de reducir los nitratos a nitritos,

compuestos que ocasionan una enfermedad conocida como metahemoglobinemia.

10.2.6 Sodio.

Durante millones de afios el sodio se ha desprendido de rocas y suelos, para ir a parar a los
océanos. El agua potable suele contener alrededor de 50 mg/L de sodio.

El valor de su concentracion depende de las condiciones geoldgicas y de la contaminacion por
aguas residuales. Los compuestos del sodio se utilizan en muchos procesos industriales, y en
muchas ocasiones van a parar a aguas residuales de procedencia industrial. Se aplican en
metalurgia y como agente refrigerante para reactores nucleares. El nitrato de sodio se aplica
frecuentemente como un fertilizante sintético. Alrededor del 60% de cloruro de sodio se utiliza
en industrias quimicas, donde se convierte en cloro gas, hidréxido de sodio o carbonato de

sodio, y alrededor del 20% del sodio se utiliza en la industria de alimentos.
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Es un elemento de alimentacion parcialmente responsable de funciones del sistema nervioso.
Regula fluidos extracelulares, regula el equilibrio acido-base y el potencial de membranas,
parcialmente junto con el potasio. Un consumo excesivo de sodio de sal de cocina, causa
aumento de la presion sanguinea, arteriosclerosis, edemas de hiperosmolaridad. La falta de
sodio puede causar convulsiones, deshidratacion, paralisis muscular, disminucion del
crecimiento y entumecimiento general. Generalmente, los seres humanos requieren alrededor
de 300 mg de cloruro de sodio al dia para garantizar un nivel de sodio adecuado. Las
concentraciones excesivas causan un sabor amargo al agua y son un riesgo para la salud de los
pacientes con problemas cardiacos y del riiion. El sodio también es corrosivo para las

superficies metalicas y en altas concentraciones es toxico para las plantas.*

10.3 Detalle de la membrana Osmonics.

Sello de salmuera ee——jm.

Entrada de disolucion

;n%@ .' ot IIzmbrana
_ |
14',..—-"'.-—-'-"'_'-.-._\"‘- _J___.—

Concentrade Material colsctor de permeado’
MMembrana
Canal espaciador

Capa exterior

Fig. 10.3 Membrana Osmonics Desal TFM-50
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