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Capitulo 1: Introduccion

Capitulo

1

1. INTRODUCCION

La presente Tesis Doctoral ha sido desarrollada en el Departamento
de Ingenieria Quimica y Nuclear de la Universidad Politécnica de
Valencia (UPV), dentro del grupo de investigacion “Procesos de
Membrana y Tratamiento Medioambiental de Efluentes”
(PROMETEO).

Esta Tesis analiza la aplicacion de modelos dinamicos para predecir
el descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
debido al ensuciamiento en procesos de membrana de ultrafiltracion
tangencial. Se ha estudiado la adecuacion de modelos de
ultrafiltracion tanto empiricos como no empiricos para describir los
procesos de ensuciamiento que tienen lugar en la ultrafiltracion de
macromoléculas.

Asimismo, se proponen, analizan y comparan entre si varios
modelos. Se comparan también los resultados predichos por los
modelos con los resultados experimentales obtenidos bajo las
diferentes condiciones de operacion y utilizando varios tipos de
membrana. Se han estudiado diferentes variables que pueden
afectar al ensuciamiento de las membranas de ultrafiltracion:
temperatura, concentracion de la alimentacion, velocidad
tangencial, presion transmembranal (PTM) y naturaleza de las
membranas.
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El principal objetivo del presente trabajo ha sido contribuir al
entendimiento de los fendmenos de ensuciamiento en los procesos
de ultrafiltracion y avanzar en su modelizacion.

Para este propdsito, se realizaron varios experimentos en planta
piloto con una disolucion acuosa de polietilenglicol (PEG), bajo
diferentes condiciones de operaciéon y con diferentes tipos de
membranas cerdmicas. Se seleccioné el PEG para los ensayos debido
a que éste ha sido utilizado frecuentemente (Ganguly vy
Bhattacharya, 1994; Ghose et al., 2000) como molécula estandar en
ensayos de ultrafiltracion, para comparar los modelos que predicen
la variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo con
los resultados experimentales. Ademas, por este motivo se
encuentran en la bibliografia numerosos datos y correlaciones para
estimar las propiedades fisicas de dicho compuesto en funcion de su
peso molecular.

1.1. MOTIVACION

Los fenOmenos de ensuciamiento estan presentes en todas las
aplicaciones de los procesos de ultrafiltracion. El ensuciamiento de
las membranas es el responsable de la naturaleza no estacionaria de
los procesos de ultrafiltracion, causando un descenso de la densidad
de flujo de permeado con el tiempo; y es el principal factor limitante
en la aplicacion de la tecnologia de membranas. Por esta razon, los
modelos de estado estacionario no son capaces de describir
adecuadamente el comportamiento de las membranas en los
procesos de ultrafiltracion y es necesario hacer uso de modelos no
estacionarios para lograr una mejor compresion de dichos procesos.

En la bibliografia existen muchos modelos no estacionarios que
describen procesos de ultrafiltracion; pero la mayoria de ellos son
empiricos. Aunque los modelos empiricos son muy precisos, su
aplicabilidad estd restringida por ser incapaces de hacer
predicciones y por requerir siempre una fase experimental previa.
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El desarrollo de modelos dindmicos no empiricos o semi-empiricos
para describir los procesos de ultrafiltracion es interesante no solo
por contribuir a un mejor entendimiento de los mecanismos
implicados en la ultrafiltracion, sino también por ser capaces de
predecir el comportamiento de sistemas de ultrafiltracion bajo
diferentes condiciones experimentales (caracteristicas del alimento,
presion transmembranal (PTM), velocidad tangencial, temperatura,
etc.), evitando tener que recurrir a largos y costosos ensayos en
planta piloto.

Estos modelos son muy Utiles, por ejemplo, cuando es necesario
realizar un cambio en las variables de operacion en una planta de
ultrafiltracion. Ademas pueden ayudar en la seleccion de las
variables de proceso 6ptimas para una determinada aplicacion.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es estudiar la adecuacion
de modelos dinamicos de ultrafiltracion no empiricos y semi-
empiricos en la descripcion de los procesos de ultrafiltracion
tangencial de macromoléculas.

Para la consecucién de este objetivo se han considerado los
siguientes objetivos especificos:

- Andlisis de modelos dinamicos de ultrafiltracion tangencial
gue permitan describir la variacion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo. Se prestara especial atencion a
aquellos modelos que no sean empiricos, es decir, en los que
no sea necesario calcular los parametros a partir de los
resultados obtenidos en los ensayos de ultrafiltracion.

- Comparacion de los modelos con los resultados
experimentales bajo diferentes condiciones de operacion.

- ldentificacion de las limitaciones de los modelos y de las
causas de las mismas, asi como de las posibles discrepancias
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entre los resultados experimentales y los predichos por el
modelo.

- Seleccion del modelo o modelos mas apropiados para
describir los fendmenos de ensuciamiento en los procesos de
ultrafiltracion.

1.3. CONTRIBUCION DELA TESIS DOCTORAL

Ademés de realizar una extensa revision bibliografica sobre el
modelado dinamico de los procesos de ultrafiltracion, tanto desde
una vertiente tedrica como empirica, las principales contribuciones
de esta Tesis Doctoral podrian resumirse en los siguientes puntos:

- Permite comprobar la validez de los modelos de ultrafiltracion
bajo diferentes condiciones experimentales.

- Compara los distintos modelos, mostrando las diferencias y
semejanzas existentes entre ellos en funcién de la precision en
las predicciones y de las hipotesis de partida de cada uno de
ellos.

- Analiza la relacién entre las hipotesis de partida y la
concordancia de los resultados predichos por los modelos con
los resultados experimentales.

- Propone un modelo semi-empirico como el mas idéneo para
describir y predecir los fendmenos de ensuciamiento en la
ultrafiltracion de macromoléculas.

- Determina teéricamente los parametros del modelo semi-
empirico escogido, de forma que, utilizando como uUnicos
datos empiricos la densidad de flujo de permeado estacionaria
alcanzada y el flujo inicial, el modelo es capaz de predecir la
variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo.

Parte del trabajo realizado en esta Tesis ha sido expuesto en la sexta
edicion de Network Young Membrains (Vincent, 2004), en la
séptima y octava edicion del congreso Euromembrane (Vincent et
al., 2004; Vincent et al., 2006a), en la quinta edicién del congreso
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Desalination and the Environment (Vincent et al., 2005a), en la
séptima edicidn del congreso International Congress on Membranes
and Membrane Processes (Vincent et al., 2005b), en la segunda
edicion del congreso Membrane Science and Technology Conference
of Visegrad Countries (Vincent et al., 2005c), en el quinto Congreso
Iberoamericano de Ciencia y Tecnologia de Membranas (Vincent et
al., 2005d) y en la cuarta edicion del congreso Desalination Strategies
in the South Mediterranean Countries (Vincent et al., 2006b; Vincent
et al., 2006¢; Vincent et al., 2006d).

Asimismo, la presente Tesis a dado lugar a ocho publicaciones: una
en la revista Ingenieria Quimica (Vincent et al., 2005e) y siete en la
revista Desalination (Vincent et al.,, 2005f; Vincent et al., 2006¢€;
Vincent et al., 2006f, Vincent et al.,, 2006g; Vincent et al., 2006h;
Vincent et al., 2006i; Vincent et al., 2006j).

1.4. ESTRUCTURA DELA TESISDOCTORAL

La estructura de la presente Tesis Doctoral es la siguiente: Una vez
expuestos la motivacion, los objetivos y la contribucién de la Tesis
Doctoral en el capitulo primero, en el capitulo segundo se exponen
brevemente los fundamentos de la tecnologia de membranas,
centrandose en particular en la ultrafiltracion y el ensuciamiento de
membranas de ultrafiltracion. A su vez se hace referencia a la
evolucion de la investigacion en dichas areas.

En el capitulo tercero se comentan los principales modelos que
describen el ensuciamiento de las membranas de ultrafiltracion. Se
han seleccionado modelos dinamicos no empiricos o semi-empiricos
aplicables en la ultrafiltracion de macromoléculas, realizando una
amplia revision de los trabajos que se han efectuado hasta el
momento.

El capitulo cuarto esta dedicado a la descripcidon de la metodologia
empleada en esta Tesis Doctoral, incluyendo los materiales e
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infraestructuras utilizadas; asi como el procedimiento seguido en la
realizacion de los experimentos.

En el capitulo quinto se comentan los resultados experimentalesy se
comparan con los resultados predichos por los modelos. Ademas se
analizan cudles son las limitaciones de los modelos que pueden
afectar a la prediccion de la densidad de flujo de permeado yse
estudia su posible efecto sobre los resultados. En el capitulo sexto se
exponen las conclusiones de la Tesis.

Finalmente, se incluyen tres anexos: uno con los simbolos y
abreviaturas utilizados en la memoria de la Tesis, otro con las
referencias bibliogréaficas citadas en la misma y el tercero con los
resiumenes de la presente Tesis Doctoral en castellano, valenciano e
inglés.
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2. ANTECEDENTES
2.1. TECNOLOGIA DE MEMBRANAS
2.1.1. Breve reseiia historica

Tal y como sefiala Mulder (2000), las primeras referencias sobre la
investigacion en el campo de las membranas datan de mediados del
siglo XVIIl. En dichos trabajos se observaron y estudiaron
fendmenos osmoticos. Sin embargo, hubo que esperar hasta el siglo
XX para gque se comercializasen las primeras membranas. Pero sin
duda, el hito mas importante en tecnologia de membranas se
produjo hace tan sélo tres décadas con el desarrollo de las
membranas asimétricas, consistentes en una fina capa selectiva
depositada sobre un soporte poroso. Estas membranas permitian
obtener mayores densidades de flujo de permeado con el mismo
espesor que una membrana simétrica.

Durante estos ultimos treinta afios la tecnologia de membranas ha
atraido numerosos esfuerzos de investigacion. Los trabajos mas
recientes se han centrado en el desarrollo de nuevos materiales para
la fabricacion de membranas, en la modelizacién de los diversos
procesos de separacion por membranas y en la determinacion de la
influencia de numerosas variables en dichos procesos.
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2.1.2. Membranas y procesos de membrana

Una membrana semipermeable es una barrera selectiva que permite
el paso de ciertas sustancias a su través en mayor proporcion,
mientras que impide o restringe el paso de otras sustancias. De este
modo es posible enriquecer o empobrecer una corriente en uno o
varios compuestos. La densidad de flujo de estas sustancias a traves
de la membrana se debe a la accion de diferentes fuerzas
impulsoras, siendo las mas importantes los gradientes de presion,
concentracion o potencial eléctrico a ambos lados de la membrana.

La American Water Works Association (AWWA) Research
Foundation (1998) define un proceso de membrana como una
operacion unitaria de separacion donde el elemento separador es
una membrana semipermeable, y donde el proceso de separacion
tiene lugar debido a la existencia de una fuerza impulsora.

Los procesos de membrana se pueden clasificar, atendiendo a la
fuerza impulsora, tal y como se muestraen la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacidon de los procesos de membrana

Proceso Fuerza impulsora
Osmosis inversa (Ol)
Nanofiltracion (NF)
Ultrafiltracion (UF)
Microfiltracion (MF)

Diferencia de presion

Dialisis (D) Diferencia de concentracion
e Diferencia de potencial
Electrodialisis (ED) .. P
eléctrico
Permeacion de gases (PG) Diferencia de presion
Pervaporacion (PV) Diferencia de presion parcial

En todo proceso de membrana una corriente alimento se pone en
contacto con la membrana, de forma que, debido a la fuerza
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impulsora aplicada, la corriente se separa en otras dos: el permeado
o corriente formada por los componentes que han atravesado la
membrana y el rechazo o corriente que no ha atravesado la
membrana. En la Figura 1 se muestra el esquema béasico un proceso
de membrana.

Rechazo

Alimento

Permeado

Figura 1. Esquema basico de un proceso de separacion con membranas

Hasta la fecha, el grupo de procesos de membrana mas estudiados
son aquellos en los que la fuerza impulsora es el gradiente de
presion, y en el se incluyen la microfiltracion (MF), la ultrafiltracion
(UF), la nanofiltracion (NF) y la 6smosis inversa (Ol). La descripcion
de los fundamentos de cada una de estas técnicas y de sus distintas
aplicaciones industriales se encuentran ampliamente detalladas en
libros tematicos (Cheryan, 1998; Mulder, 2000) y en trabajos
anteriores realizados en el Departamento de Ingenieria Quimica y
Nuclear de la Universidad Politécnica de Valencia (Mendoza, 2000;
Bes, 2003; Gozalvez, 1998).

Los procesos de membrana cuya fuerza impulsora es el gradiente de
presion se pueden clasificar atendiendo al tipo de sustancias que son
rechazadas por la membrana. Esta clasificacion se puede observar
en laFigura 2 (Cheryan, 1998).
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Las diferentes geometrias de las membranas (planas, tubulares, de
arrollamiento en espiral, de fibras huecas, etc.) asi como la
naturaleza de las mismas (organica e inorganica) y sus principales

aplicaciones se encuentran detalladas en libros especializados
(Cheryan, 1998; Mulder, 2000).

3 \ Particulas en
suspension

Microfiltracior =

b \ Macromoléculas
o % \ '
Ultrafiltracior ’ . Coloides
. Azlcares
B \ Sales divalentes
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«*
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-
-

. g Sales monovalentes
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“"'
.
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Figura2. Niveles de separacion en los procesos de membrana
gobernados por la presiéon

2.1.3. Ventajas e inconvenientes de los procesos de membrana

Las ventajas de los procesos de separacion por membrana frente a
otros procesos de separacion son las siguientes (Mulder, 2000):

- Posibilidad de operar bajo condiciones suaves. Por ejemplo,
mediante los procesos de membrana es posible separar
compuestos sin necesidad de trabajar a altas temperaturas.
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Posibilidad de llevar a cabo el proceso de separacion en
continuo.

Adaptabilidad a la capacidad de produccion, pues se trata de
equipos modulares.

Se pueden utilizar en aplicaciones muy diversas, gracias a que
las propiedades de las membranas son variables.

No se necesita incorporar ningun producto quimico ajeno a la
disolucién o suspension a tratar.

Los equipos suelen ser relativamente pequenos.

Bajo consumo energético. Normalmente el gasto energético
principal es el bombeo de sustancias (Molinari et al., 1995).
Facilidad de instalacion, desinstalacion y operacion.

Cambio de escala sencillo debido a la utilizacion de
configuraciones modulares.

Posibilidad de ser combinados con otros procesos de
tratamiento.

Pese a las numerosas ventajas de los procesos de membrana,
también podemos encontrar inconvenientes como los siguientes:

Problemas de ensuciamiento y degradacion de las membranas,
lo que afecta a sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas,
haciendo que la membrana pierda eficacia a lo largo de la
operacion y reduciendo considerablemente su vida util.
Gestion de las corrientes concentradas, cuando no son el
objeto de la separacién, asi como las de limpieza en
determinadas situaciones.

Elevado coste de las membranas inorganicas.

2.2. ULTRAFILTRACION

A continuacion, se presentan algunos detalles del proceso que va a
ser objeto de estudio en la presente Tesis Doctoral.

11



Capitulo 2: Antecedentes

2.2.1. Breve descripcion

La ultrafiltracion se define, segun Krishnan et al. (1994), como un
meétodo para separar macromoléculas y sustancias coloidales, donde
una membrana actia como barrera selectiva. Las membranas de
ultrafiltracion pueden retener moléculas de un peso molecular
superior a 1000 Da y el tamafio de poro abarca desde los 5 a los
100 nm.

En el proceso de ultrafiltracion, la diferencia de presion a través de
la membrana, o presion transmembranal, es la responsable de que el
disolvente y los solutos de reducido tamafio de la alimentacion
pasen a través de la membrana y formen parte de la corriente de
permeado.

Los solutos de mayor tamafo, macromoléculas y agregados
coloidales, son retenidos por la membrana pasando a formar parte
de la corriente de rechazo. El mecanismo predominante por el cual
las sustancias son retenidas por la membrana es la diferencia de
tamario entre los poros de la membrana y la geometria molecular de
las sustancias a retener; aunque también influyen otros factores
como la naturaleza de la membrana y las interacciones entre la
membrana y las moléculas de soluto.

2.2.2. Tipos de membranas y de modulos

Las membranas utilizadas en ultrafiltracion son de tipo asimétrico.
Estan formadas por una capa superior muy delgada (0.1-1mm)
constituida por poros pequefios que es la que se pone en contacto
con el alimento y participa activamente en el proceso de separacion.
Esta capa esta apoyada sobre un soporte poroso de mayor espesor
gue es el que proporciona la resistencia mecanica a la membrana y
cuyos poros son de un tamafo muy superior a los de la capa activa.
Gracias a la estructura asimétrica, la membrana presenta elevada
permeabilidad.

12
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Atendiendo a su naturaleza, las membranas se dividen en organicas
e inorganicas. En general, las membranas organicas son mas faciles
de fabricar y por lo tanto mas baratas; mientras que las inorganicas
suelen ser mas caras, pero presentan ventajas tales como la
resistencia a altas temperaturas y a agentes quimicos agresivos.

Los polimeros mas utilizados en la fabricacion de membranas
organicas de ultrafiltracion son las poliamidas, el poliacrilonitrilo, el
fluoruro de polivinilideno, las polisulfonas y las poliimidas.

En cuanto a las membranas inorganicas, la capa selectiva suele ser
de ZrO,, TiO; 6 Al,O; y el soporte poroso generalmente es de
carbono o de Al,Os.

El moédulo de membranas sirve para alojar a las mismas facilitando
la forma de establecer una determinada presion transmembranal.
Los médulos pueden ser planos, tubulares, de arrollamiento en
espiral o capilares.

Los mddulos planos se utilizan poco debido a que tienen una
relacion superficie de membrana - volumen de médulo muy baja. Los
tubulares son ampliamente utilizados por presentar ventajas desde
el punto de vista del ensuciamiento. Los de arrollamiento en espiral
se ensucian con mas facilidad que los tubulares y son més dificiles
de limpiar, pero tienen una relacién superficie de membrana - volumen
de modulo muy elevada, con lo cual también se utilizan
frecuentemente en ultrafiltracion. Finalmente, los capilares se
utilizan en ultrafiltracion cuando no existen serios problemas de
ensuciamiento y de limpieza.

Una descripcion mas detallada de los tipos de membranas y
modulos de ultrafiltracion puede hallarse en los trabajos de
Mendoza (2000) y de Cheryan (1998).
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2.2.3. Configuracion tipica: flujo tangencial

Los procesos de ultrafiltracion se llevan a cabo con flujo tangencial a
la superficie de la membrana (Davis, 1992). La corriente de alimento
fluye en paralelo a la superficie de la membrana. La presion
transmembranal provoca a su vez un flujo de permeado a través de
la misma. Ademas se forma una capa de ensuciamiento sobre la
membrana. Esta capa no crece constantemente con el tiempo sino
que alcanza un valor maximo. Esto es debido a que el flujo
tangencial hace que se desprendan algunas moléculas formadoras
de la capa de ensuciamiento y se dirijan hacia la salida de la
corriente de rechazo, con lo cual la capa de ensuciamiento siempre
mantiene un espesor limitado. Esto permite mantener densidades de
flujo de permeado relativamente elevadas durante largos periodos
de tiempo.

Durante las dos ultimas décadas se ha investigado sobre los
mecanismos mediante los cuales el flujo tangencial afecta a la
formacion de la capa de ensuciamiento sobre la membrana. Como
resultado de estas investigaciones se han desarrollado modelos para
predecir la evolucion de la densidad de flujo de permeado con el
tiempo.

2.2.4. Ensuciamiento de membranas de ultrafiltracion

Uno de los mayores obstaculos que dificulta la aplicacion de los
procesos de ultrafiltracion es el fendmeno de descenso de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo. Este fendmeno se
denomina comunmente ensuciamiento, como traduccion directa del
término “fouling”, haciendo referencia a una serie de mecanismos
gue representan una resistencia adicional al paso de liquido a traves
de la membrana.

El ensuciamiento, al disminuir la velocidad de produccion de
permeado, incrementa la complejidad de las operaciones con
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membranas, dado que el sistema ha de ser detenido frecuentemente
para someterlo a operaciones de limpieza que reestablezcan la
densidad de flujo de permeado. El elevado coste de estas
operaciones hace que la ultrafiltracion sea menos viable
econémicamente para muchos de los problemas de separacion
(Song, 1998a).

El ensuciamiento de las membranas de ultrafiltraciéon se debe a
varios mecanismos que pueden actuar juntos o por separado en las
distintas etapas del proceso de ultrafiltracion. Estos mecanismos
son:

- Taponamiento de los poros de la membrana, tanto a nivel
superficial como en el interior de los mismos, debido a que el
tamafio de las moléculas de soluto es similar al de los poros de
la membrana.

- Formacion de capa gel, debida al establecimiento de una red
tridimensional entre las macromoléculas de soluto y el
disolvente. La concentracion en la capa gel es constante para
unas determinadas condiciones experimentales (ver la Figura
3); pero varia con la velocidad tangencial y la concentraciéon de
la alimentacién para un mismo soluto (Mulder, 2000).

- Adsorcién de moléculas sobre la superficie de membrana,
debido a afinidades quimicas entre la membrana y el soluto.
La adsorcion puede producirse también en el interior de los
poros, reduciendo asi el diametro efectivo de los mismos.

- Formacion de depdsitos sobre la superficie de la membrana o
en el interior de la misma por precipitacion de las moléculas
de soluto o sedimentacién de materia en suspension.

De todos estos mecanismos, los dos primeros, taponamiento de los
poros de la membrana y formacion de capa gel, son los mecanismos
esenciales que explican el ensuciamiento de las membranas de
ultrafiltracion. Los dos restantes pueden afectar a uno o ambos de
los mecanismos esenciales (Song, 1998a).
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Otro fendmeno que también contribuye al descenso de la densidad
de flujo de permeado con el tiempo es la polarizacion por
concentracién (ver representacion esquematica en la Figura 3).
Dicho fendmeno consiste en el incremento de la concentracion del
soluto que no es capaz de atravesar la membrana en las cercanias de
la superficie de la misma. Este incremento de la concentracién de
soluto se debe al transporte convectivo del mismo causado por la
presion transmembranal.

/ Capa de polarizacion por
concentracion

7 Seno de la
/ ' disolucién
% g alimento
/ |
% ;
% | Co
% :

Membrana Capa gel

Figura 3. Representacion esquematica de los procesos de polarizacion
por concentracion y formacion de capa gel

La polarizaciéon por concentracion no se considera como un
mecanismo de ensuciamiento, ya que es un fendmeno intrinseco al
proceso de concentracion y no afecta a las propiedades de la
membrana. El ensuciamiento requiere limpieza para su eliminacion,
mientras que la polarizacién por concentracion desaparece al parar
el proceso.

Una representacion esquematica de los procesos de polarizacion por
concentracion y formacién de capa gel se muestra en la Figura 3.
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En la Figura 4 se muestra una curva tipica de la evolucion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para un proceso de
ultrafiltracion.

Jp
11

Tiempo

Figura 4. Representacion esquematica de las tres etapas de descenso de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo

La zona | se corresponde con un rapido descenso inicial de la
densidad de flujo de permeado. La zona Il representa un descenso
gradual que se prolonga durante un tiempo significativamente mas
largo que la zona I. Finalmente, la zona Il corresponde a la
densidad de flujo de permeado estacionaria.

La zona Il existe en todos los procesos de ensuciamiento de
membranas de ultrafiltracion; mientras que las zonas | y Il puede
gue en ocasiones no se observen debido a varias razones. Por
ejemplo, si la PTM es lo suficientemente elevada y la concentracion
del alimento es lo suficientemente baja, la densidad de flujo de
permeado estacionaria s6lo puede alcanzarse después de un largo
periodo de operacion (Song, 1998a).
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El rapido descenso inicial de la densidad de flujo de permeado se
debe al taponamiento repentino de los poros de la membrana. Al
principio de la ultrafiltracion la densidad de flujo de permeado es
maxima porgue ningun poro de la membrana esta obstruido. La
densidad de flujo de permeado comienza a descender cuando los
poros de la membrana empiezan a ser taponados por las moléculas
de soluto de la alimentacidn. Los poros pueden obstruirse parcial o
totalmente en funcién del tamafio de los mismos y del tamafio de las
moléculas de soluto. La obstruccion sera tanto mas completa cuanto
mas similar sea el tamafio de las moléculas de soluto y el de los
poros (Belfort et al., 1994; Hlavacek y Bouchet, 1993).

El taponamiento de los poros es un proceso mucho mas rapido que
la formacion de capa gel debido a que para lograr el taponamiento
maximo alcanzable basta con tener menos de una capa de moléculas
de soluto depositada sobre la superficie de la membrana (Hlavacek
y Bouchet, 1993).

La formacién de la capa gel en la superficie de la membrana sucede
con posterioridad a la obstruccion de los poros. Esta capa se va
formando conforme aumenta la cantidad de moléculas de soluto de
la alimentacion que son retenidas. La resistencia que dicha capa
ofrece al paso del permeado aumenta al aumentar su espesor.

La densidad de flujo de permeado estacionaria se alcanza cuando el
espesor de la capa gel ha alcanzado su espesor maximo. Este espesor
maximo viene determinado por los parametros de operacion y
aumenta con la PTM aplicada al haber un mayor aporte de
moléculas de soluto hacia la superficie de la membrana en este caso
(Song, 1998b). En la ultrafiltracién de disoluciones muy diluidas a
altas PTMs, la densidad de flujo de permeado estacionaria tarda
mucho en alcanzarse, ya que el espesor maximo de la capa gel es
elevadoy el crecimiento de la misma es lento (Song, 1998a).
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2.2.5. Aplicaciones de la ultrafiltracion

La ultrafiltracion es un proceso que puede utilizarse con eficacia en
diversos modos de operacion, tales como:

- Concentracion de macromoléculas. En este caso el rechazo se
va concentrando en las sustancias retenidas por la membrana.

- Fraccionamiento. Mediante la ultrafiltracidon es posible separar
moléculas de distintos tamafos, que presentan distintos
grados de rechazo por parte de la membrana.

- Purificacion. Es posible purificar una disolucién de
macromoléculas mediante la eliminaciéon de los solutos
contaminantes de reducido peso molecular. Estos
microsolutos se eliminan mejor si se afiade disolvente a la
alimentacion a la misma velocidad que se elimina el disolvente
en el permeado. Este tipo de operacion recibe el nombre de
diafiltracion.

Son muchas las gplicaciones concretas de la UF: concentracion y
recuperacion pinturas electroforéticas del agua de lavado en la
industria del automaévil (Costa, 1985), fraccionamiento de proteinas
de lactosuero en la industria lactea (Cheryan, 1998), aislamiento,
concentracion y purificacion de sustancias biolégicamente activas,
tales como enzimas, virus, proteinas especificas y acidos nucleicos
en la industria farmacéutica (Madaeni et al., 1995). Estas y otras
aplicaciones han sido ampliamente descritas en la bibliografia
(Cheryan, 1998; Mendoza, 2000).

A modo de ejemplo, en la Figura 5 se incluye un esquema que
muestra las diferentes posibilidades de aplicacion de la tecnologia
de membranas en la industria lactea. En la Figura 6 se muestra con
mas detalle un resumen de los diversos procesos utilizados en el
tratamiento del lactosuero. La ultrafiltracion permite en este caso
separar las proteinas presentes en el mismo de la lactosa y las sales
minerales por diafiltracion y concentrarlas para su uso en
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alimentacion animal y humana. Utilizando diferentes membranas de
ultrafiltracion también es posible fraccionar estas proteinas para la
industria farmacéutica y cosmeética.

v

Concentrado de

Separador »| Finos leche para
de transportar
queso
Ol NF
S
Ol
/ \ Intercambio
Leche no Produccion de idnico
procesada Queso - T e |
7'\
NF
\ 4
/ Ol
UF
~ Lactosuero
Evaporador == [ Secado == || concentrado
\ NF
Ol
., Produccion
» || dequeso
— Leche
Lactosuero
—_— Lactosuero concentrado
_— Permeado de UF
—_— Lactosa
Agua
Figura 5. Aplicacion de la tecnologia de membranas en la industria lactea
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Capitulo

3

3. MODELOS DE ULTRAFILTRACION DINAMICOS

En las dos ultimas décadas se han realizado numerosos trabajos con
el objeto de investigar el efecto de varios parametros en el descenso
de la densidad de flujo de permeado y en los mecanismos de
ensuciamiento de las membranas de ultrafiltracion. Pese a que, en
numerosos experimentos de ultrafiltracion realizados bajo diferentes
condiciones de operacion, se han obtenido muchos datos de la
variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo; no se
han realizado grandes progresos en el conocimiento de los
mecanismos fundamentales del ensuciamiento de membranas de
ultrafiltracion.

Actualmente se desconoce de forma cuantitativa como afectan al
ensuciamiento de las membranas de ultrafiltracién los parametros
basicos del proceso tales como la velocidad tangencial, la PTM
aplicada, el tamafio de las moléculas de soluto de la alimentacion,
etc. Es decir, no existe un modelo que describa cuantitativamente la
dinamica de los procesos de ultrafiltracion; y que pueda ser
utilizado por los ingenieros en el disefio, simulacion y operacion de
dichos procesos.

3.1.MODELOS NO EMPIRICOS

La gran mayoria de modelos dinamicos no empiricos que describen
los procesos de ultrafiltracion han sido desarrollados Unicamente
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para el caso en el que la formacion de capa gel es el mecanismo
dominante en el proceso de ensuciamiento de las membranas.

Cuando el mecanismo dominante que contribuye al descenso de la
densidad de flujo de permeado es la formacion de capa gel, se
pueden distinguir dos etapas en el proceso de ensuciamiento de la
membrana (Davis, 1992). La primera etapa corresponde al descenso
inicial de la densidad de flujo de permeado que se produce en los
primeros minutos o incluso horas de la ultrafiltracion y es debida al
crecimiento de la capa gel. Durante la segunda etapa, que tiene
lugar a continuacion, se produce la compactacion de la capa gel.
Dicha etapa puede durar horas o incluso dias.

Todos los modelos que se describen en este apartado dependen, al
menos, de la PTM, de la velocidad tangencial, de la temperatura, de
la concentracién de la disolucién alimento y del tamafio de las
moléculas de soluto.

3.1.1. Modelo de aplicacion de la teoria de la ultrafiltracidon
transversal en el caso dinamico

El siguiente modelo (Davis, 1992) ha sido desarrollado para el caso
de la ultrafiltracion con flujo transversal a la superficie de la
membrana. Este modelo ha sido objeto de investigacion para su
aplicacidon en la ultrafiltracion tangencial en muchas ocasiones. Asi
se ha utilizado en la purificaciéon de disoluciones en la industria
azucarera (Jacob y Jaffrin, 2000), en la recuperacién de proteinas
(Parnham y Davis, 1996), en la separacion de un biocatalizador
(Meindersma et al., 1997), etc. Pero mayoritariamente se ha aplicado
de manera empirica, obteniendo los parametros del modelo
mediante ajuste de datos experimentales.

Segun este modelo, el descenso de la densidad de flujo de permeado
con el tiempo viene descrito por la Ec. 1.
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Segun el modelo, la densidad de flujo de permeado inicial
corresponde al valor para la membrana limpia. A continuacién
desciende linealmente con el tiempo para periodos cortos de
operacion, debido al crecimiento de la capa gel. A la vez que la
densidad de flujo de permeado disminuye, la velocidad de
formacion de la capa gel también lo hace. Para periodos largos de
operacion, la densidad de flujo de permeado es inversamente
proporcional a la raiz cuadrada del tiempo.

En la elaboracion del modelo se han considerado las siguientes
hipotesis:

- Rechazo completo al paso de moléculas de soluto.

- Presién transmembranal siempre constante.

- Flujo transversal a la membrana.

- Rm constante, por lo tanto no se produce la compactacion de la
membrana con el tiempo.

- El Unico mecanismo de ensuciamiento de la membrana es la
formacién de capa gel.

3.1.2. Modelo de difusién inducido por cizalla aplicado en el caso
de la ultrafiltracion dinamica

Este modelo (Davis, 1992) describe la evolucién descendente de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo en el caso de la
ultrafiltracion tangencial, debida a la formacion de capa gel por
parte de las moléculas rechazadas por la membrana. EI modelo
predice la evolucion de la densidad de flujo de permeado con el
tiempo hasta el momento en que el flujo tangencial compensa el
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aporte de solutos hacia la membrana debido al flujo de permeado,
evitando que la capa gel continde incrementando su grosor y
alcanzandose un estado cuasi-estacionario.

Las ecuaciones de este modelo son las siguientes:
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donde la resistencia de la capa gel adimensional viene dada por la
Ec. 3.
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Las hipotesis consideradas en el desarrollo de este modelo son:

- Coeficiente de difusion y viscosidad constantes durante todo
el proceso de ultrafiltracion.

- El tiempo requerido para el inicio de la formacion de una capa
gel adherida a la membrana es despreciable.

- La acumulacion de moléculas en la capa de polarizacion es
pequeiia en comparacion a la acumulacion de las mismas en la
capa gel.
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- Rnes constante, por lo tanto no se produce la compactacion de
la membrana con el tiempo.

- El Unico mecanismo de ensuciamiento de la membrana es la
formacién de capa gel.

En algunas ocasiones, el ensuciamiento de las membranas no solo se
debe a la formacién de la capa gel, sino que ademas se produce el
ensuciamiento interno de los poros de la membrana. En este caso, la
segunda etapa de descenso de la densidad de flujo de permeado con
el tiempo se caracteriza por un descenso gradual debido al
ensuciamiento interno de los poros ademas de a la compactaciéon de
la capa gel. Esta segunda etapa no es capaz de predecirla bien el
modelo.

3.1.3. Modelo dinamico de Song para la ultrafiltracion tangencial

Este modelo ha sido desarrollado por Song (1998a) para la
ultrafiltracion tangencial, teniendo en cuenta que es un proceso
dinamico que evoluciona de una condicion de no-equilibrio hacia
una de equilibrio, en la cual el espesor de la capa gel se mantiene
constante.

El modelo viene descrito por la Ec. 4:

I\)ll—‘

O
DP- DP DP - [P C
- 1+2x % 0y~ Ec.4

Jp= ETw :
m g (mebm) 9 4

Este modelo considera una presion transmembranal critica minima
necesaria para la aparicion de fendmenos de ensuciamiento, la cual
viene dada por la Ec. 5:

op = X\ Ec. 5
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Uno de los parametros del modelo es el nUmero critico de filtracion.
Dicho numero representa el cociente entre la energia que se necesita
para transportar una molécula desde la superficie de la membrana
al seno de la disolucion alimento y la energia térmica (disipativa) de
la molécula. Para el calculo del mismo se ha utilizado la Ec. 6 (Song,
1998b; Song y Elimelech, 1995).

1+g>q5
Fe (\sgvl-iq +3§>qs_qedq Ee. 0
2 2
donde:
q=c/f Ggy=Cy/” Ec.7

El modelo es Unicamente valido cuando se cumplen las siguientes
hipotesis:

La ultrafiltracion es de tipo tangencial.

La PTM aplicada es mucho mayor que la presion
transmembranal critica por debajo de la cual no se produce
ensuciamiento (DP,).

Las moléculas de soluto no se agregan ni se disgregan.

Las moléculas de soluto que son impulsadas por el flujo de
permeado hacia la capa de polarizacidon por concentracion se
depositan inmediatamente en la superficie de la membrana o
sobre la capa gel. Esto implica que las moléculas depositadas
no pueden ser nuevamente impulsadas hacia la capa de
polarizacion por concentracion y la velocidad de formacion
del depdsito es independiente de la velocidad de cizalla.

- La capa de polarizacion por concentracion esta totalmente
desarrollada cuando se empieza a formar la capa gel. Su
desarrollo es tan rapido en comparacion con la formacion de la
capa gel que no se considera en el modelo. De hecho, la capa

28



Capitulo 3: Modelos de ultrafiltracion dinamicos

de polarizacion se desarrolla a la vez que el fendbmeno de
taponamiento de poros.

Diversos autores (Zhang y Song, 2000a; Wang y Song, 1999)
realizaron simulaciones con disoluciones modelo que consistian en
suspensiones coloidales de silice. Con ello comprobaron que los
resultados experimentales obtenidos y las predicciones del modelo
eran similares.

3.1.4. Modelo dinamico de Bhattacharjee y Bhattacharya para la
ultrafiltracién controlada por la presién osmotica o por la capa gel
indistintamente

Generalmente, la ultrafiltracion de solutos de bajo peso molecular
esta controlada por la presion osmoética al menos durante los
primeros minutos de la ultrafiltracion, mientras que la ultrafiltracion
de solutos de elevado peso molecular esta controlada por la
formacion de capa gel desde el inicio de la ultrafiltracion.

Bhattacharjee y Bhattacharya (1992a) desarrollaron un modelo
tedrico basado en el modelo de resistencias en serie con el objetivo
de integrar en un mismo modelo tanto los procesos de ultrafiltracion
controlados por la presiéon osmética como los controlados por la
formacion de capa gel.

El primer término de la ecuacion del modelo (Ec. 8) incluye la
influencia de la presion osmatica, mientras que el segundo término
considera el fenomeno de formacion de capa gel.

Nl

2

u
Am><Rm +Ra +Rosm)G . 2>ca>(;0xm

DP? DP

&

.9._
>¢: Ec.8

Jp=

MEN <O O
(SRR
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El modelo considera las siguientes hipotesis:

- La concentracion en la capa gel es independiente de la PTM
aplicada.

- Una vez se ha alcanzado el equilibrio en la adsorcion de
soluto, la resistencia debida a este fendmeno se mantiene
constante. EI modelo la considera constante en todo momento.

- Segun la ecuacion del modelo (Ec. 8), para tiempo cero la
densidad de flujo de permeado estacionaria no coincide con la
densidad de flujo de permeado para el agua pura bajo las
mismas condiciones. Solo coincidiria si se despreciasen las
resistencias debidas a la adsorcion y a fenémenos osmaéticos.

3.1.5. Modelo dinamico que combina el blogueo de poros y la
formacién de capa gel

Este modelo, desarrollado por Ho y Zydney (2000), contempla
simultdneamente dos mecanismos de ensuciamiento: el
taponamiento de los poros y la formacion de capa gel. EI modelo
elimina la necesidad de usar formulaciones matematicas diferentes

para describir estos dos fenémenos.

La prediccion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo,
segun este modelo, viene dada por la Ec. 9:

p I @axdPC, 6 R & & a DP>C, oWl

Jp:—D f expg- Ostre— MM @1 expg- — Oty Ec.9
mxR_ § mRK + R +R_ € < mxR 2l
m{ m g m g é m b

Para periodos de tiempo cortos, la evolucion de la densidad de flujo
de permeado con el tiempo estd controlada por el primer término.
Este primer término corresponde al flujo a través de los poros
abiertos y considera el fendmeno de bloqueo de poros. Ademas,
predice un descenso exponencial simple de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo.
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Para periodos de tiempo largos, la evolucion de la densidad de flujo
de permeado esta controlada por el segundo término de la ecuacion,
que considera la formacion de capa gel. Este segundo término
incluye también el flujo a través de los poros bloqueados.

La resistencia de la capa gel aumenta con el tiempo segun la Ec. 10.

2><fd><a>DP>CO>¢
R :(R +R )X 1+ 5 -R Ec. 10
g m  co m><(R +R ) m
m  co

El parametro de bloqueo de poros viene dado por laEc. 11

f xA
___boro Ec. 11

M
agg

a =

El modelo ha sido desarrollado considerando las siguientes
hipotesis:

- El taponamiento de los poros no es total, pues siempre existe
un pequeno flujo finito a través de los poros bloqueados.

- La capa gel solo se forma sobre aquellas zonas de la
membrana cuyos poros han sido previamente bloqueados.

- La velocidad de taponamiento de poros y de formacion de la
capa gel son proporcionales al flujo convectivo de las
moléculas hacia la membrana.

- ElI fluypo a través de los poros abiertos disminuye
exponencialmente con el tiempo a una velocidad proporcional
a la concentracion del alimento.

El modelo se ha aplicado con éxito en procesos de ultrafiltracion de
disoluciones de proteinas (Zydney y Ho, 2002; Palacio et al., 2003) y
de materia organica natural (Yuan et al., 2002; Taniguchi et al., 2003).
Los pardmetros del modelo se calcularon empiricamente en todos
los casos.
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3.1.6. Ecuaciones auxiliares

En este apartado se describen las ecuaciones necesarias para el
célculo de algunos de los parametros de los modelos. El significado
de los simbolos utilizados en las ecuaciones se encuentra descrito al
final de esta Tesis Doctoral, en el apartado de Notacién.

Resistencia especifica de la capa gel

Para estimar la resistencia especifica de la capa gel, existen en la
bibliografia diferentes expresiones. En cada una de ellas dicha
resistencia viene dada en unidades diferentes. La utilizacion de una
u otra expresion dependera de las unidades en las que haya que
introducir la resistencia especifica de la capa gel en las ecuaciones
del modelo para que éste sea dimensionalmente coherente. Todas
las expresiones consideran que la capa gel es incompresible.

Segun la ecuacion de Carman-Kozeny (Ec. 12), la resistencia
especifica de la capa gel viene dada en kg/ms3 s (Song, 1998a; Belfort
etal., 1994; Davis, 1992).

_ 45xm{1- e)’ _
T e=1- Cgv Ec. 12
p

r

Por otra parte, en la ecuacion propuesta por De y Bhattacharya
(1997) (Ec. 13), la resistencia especifica de la capa gel esta expresada
en m/kg.

a=180x (1'e_)2 :45vegg'f3r e=1-C, Ec. 13
e’ mp%wg P g
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Ademas, Davis (1992) propone la siguiente ecuacion para estimar la
resistencia especifica de la capa gel, que en esta ocasidon se expresa
en m=2;

(1- e)2 xS 2
R :5:; 5 O e :1- C EC. 14
C e gv

donde Sy representa el area superficial por unidad de volumen de
soluto o de agregado de moléculas de soluto en el caso de que se
forme. Este area corresponde a la capa gel y se determina por medio
de la Ec. 15 (Bhattacharjee y Datta, 2003),

S2= e

0 - e>(1_ e)2 )d:)m EC 15

donde P, es el coeficiente de permeabilidad, que se calcula
mediante la Ec. 16 (Bhattacharjee y Datta, 2003).

=1 Ec. 16
M axl-e)xr .

Sustituyendo la Ec. 13, la Ec. 15y la Ec. 16 en la Ec. 14 se obtiene la
siguiente expresion para la resistencia especifica de la capa gel (Ec.
17).
2
R, = 251 €) Ec.17

e xa
P

Finalmente, MikulaSek et al. (2004) propusieron la utilizacion de la
Ec. 18 para estimar la resistencia especifica de la capa gel, también
expresada en m2
2
R =45 el Ec. 18

e’xa ?

P
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Concentracion cerca de la superficie de la membrana

Para el calculo de la concentracion en las proximidades de la
superficie de la membrana se hace uso de las ecuaciones del médulo
de polarizacion por concentracion (Cy/Co) recopiladas por Lee et al.
(1999). En el caso de membranas tubulares y flujo turbulento la
ecuacion correspondiente es la siguiente:

C F> <) 011 ¢,056 ()

9_..c PssOin ¥
=exp . Ec. 19

CO g0.023>vt D

ang p

Esta ecuacion solo es vélida en el caso de estado estacionario,
cuando existe formacion de capa gel y cuando el soluto es
totalmente rechazado por la membrana.

Densidad de flujo de permeado estacionaria

Zhang y Song (2000a) propusieron una expresion para estimar la
densidad de flujo de permeado estacionaria (Ec. 20). Dicha
expresion es valida para disoluciones diluidas y supone que las
moléculas de soluto son esferas rigidas, por lo que considera tanto la
densidad de flujo estacionaria como la concentracion en la superficie
de la membrana independientes de la presion transmembranal
aplicada.

X
Ip 1316 = Ec. 20
s ¢ CoL
e

Velocidad de cizalla

La velocidad de cizalla en la superficie de una membrana tubular se
ha estimado por medio de la Ec. 21 (Davis, 1992; Zhang y Song,
2000b; Castro et al., 2000).
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=
~—

Ec. 21

3.2.MODELOS SEMI-EMPIRICOS

En la bibliografia pueden encontrarse gran niumero de modelos
empiricos (Bhattacharya et al., 2001; Bhattacharjee y Datta, 2003). En
menor medida se pueden encontrar también algunos modelos semi-
empiricos (Zydney y Ho, 2002). Si bien los modelos empiricos
aportan gran precision, los semi-empiricos son capaces de explicar
mejor los fendmenos de ensuciamiento que tienen lugar en los
procesos de membranas.

En el desarrollo de modelos empiricos cuyos parametros tienen
significado fisico se pueden diferenciar cuatro tipos béasicos de
ensuciamiento: bloqueo completo, bloqueo intermedio, bloqueo
estandar y formacion de capa gel.

3.2.1. Modelos de Hermia

Hermia (1982) desarrollé cuatro modelos correspondientes a los
cuatro tipos de ensuciamiento mencionados. Estos fueron
inicialmente desarrollados para flujo transversal. Todos ellos parten
de la ecuacion caracteristica (Ec. 22) de la filtracion a presion
constante:

d% _ eedt 6 Ec. 22
v Sav '
P e“Ve g

El pardmetro n define el modelo de ensuciamiento. En la Figura 7 se
representan los mecanismos de ensuciamiento correspondientes a
cada uno de los modelos.
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T
i

Figura 7. Mecanismos de ensuciamiento considerados por los modelos: a)
modelo de bloqueo completo de poros; b) modelo de bloqueo intermedio
de poros; ¢) modelo de bloqueo estdndar de poros y d) modelo de
formacion de torta

Modelo de blogueo completo de poros (n = 2)

Segun este modelo toda molécula que alcanza la superficie de la
membrana bloquea un poro de la misma. Ademas, ninguna
molécula se sitda sobre otra que previamente se ha depositado sobre
la membrana. Bajo estas suposiciones Hermia (1982) llega a la
conclusion de que en este caso n ha de ser igual a dos.

Para n = 2, la Ec. 22, que relaciona la densidad de flujo de permeado
con el tiempo, una vez linealizada y adaptada, queda de la siguiente
forma (Ec. 23) (Limy Bai, 2003):

InJ, =InJ, - K % Ec. 23

El parametro K. se expresa en funcion de la superficie de membrana
bloqueada por unidad de volumen total permeado a través de la
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membrana, Ka, y de la densidad de flujo de permeado inicial segun
la Ec. 24 (Bowen et al., 1995):

K, = K, xJ, Ec. 24

Este tipo de ensuciamiento se debe a moléculas de mayor tamario
gue los poros de la membrana, produciéndose el bloqueo de los
poros en la superficie de la misma y no dentro de los poros. (Hwang
y Lin, 2002). Los poros se bloguean completamente a la vez que se
reduce la superficie de la membrana (de Barros et al., 2003)

Modelo de blogueo intermedio de poros (n =1)

Al igual que en el Modelo de blogueo completo de poros, cuando una
molécula alcanza un poro abierto de la membrana lo bloquea. Sin
embargo, el Modelo de bloqueo intermedio de poros es menos restrictivo
puesto que considera la posibilidad de que unas moléculas se
depositen sobre otras. Dicho de otro modo, no toda molécula que
alcanza la superficie de la membrana bloguea un poro de la misma.
En este modelo se evalla la probabilidad que tiene una molécula de
bloquear un poro de la membrana. Bajo estas consideraciones se
deduce que n ha de ser igual a uno (Hermia, 1982).

La ecuacion linealizada que relaciona la variacion de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo correspondiente al Modelo de
bloqueo intermedio de poros es la siguiente (Ec. 25) (Mohammadi et al.,
2003):

—=—+Kx Ec. 25

Al igual que en el Modelo de bloqueo completo de poros, paradmetro K;
se expresa en funcion de la superficie de membrana bloqueada por
unidad de volumen total permeado a través de la membrana, Ka, y
de segun la Ec. 26 (Bowen et al., 1995):

37



Capitulo 3: Modelos de ultrafiltracion dinamicos

K =K, Ec. 26

El mecanismo de ensuciamiento por bloqueo intermedio tiene lugar
cuando el diametro de las moléculas de soluto es similar al de los
poros de la membrana. Por este motivo, en ocasiones las moléculas
de soluto pueden obstruir la entrada a un poro sin bloquearlo
completamente.

La probabilidad de que una molécula bloquee un poro se reduce
continuamente con el tiempo debido a que la superficie de poros no

blogueados se reduce con el tiempo (Koltuniewicz y Field, 1996).

Modelo de bloqueo estandar de poros (n = 3/2)

Para deducir el valor de la constante n en el Modelo de blogueo
estandar de poros se considera que el volumen de poros desciende
proporcionalmente al wvolumen de permeado filtrado como
consecuencia de que las moléculas se depositan sobre las paredes
del poro. De esta forma, el descenso del volumen de poros con el
tiempo es igual al descenso de la seccion transversal de los mismos.
Se asume que los poros de la membrana poseen un diametro y una
longitud constante a lo largo de toda la membrana.

La ecuacion correspondiente al Modelo de bloqueo estandar de poros,
expresada en forma de densidad de flujo de permeado en funcién
del tiempo y linealizada, es la siguiente (Ec. 27):

11
3. 3

P

+K, % Ec. 27

El parametro K, se define segun la Ec. 28 (Bowen et al., 1995):
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K, :2><%><A>oo}é Ec. 28

Las moléculas de soluto contenidas en la disolucion alimento que
producen este tipo de ensuciamiento son mas pequefas que el poro,
de forma que originan un bloqueo interno del mismo (Mohammadi
et al., 2003).

Modelo de formacidén de torta (n = 0)

En este caso se considera que no se produce el bloqueo de los poros,
sino Unicamente la formacion de una torta sobre la superficie de la
membrana. Hermia (1982) dedujo mediante balances de materia que
en este caso la constante n ha de ser igual a cero.

Para este modelo, la ecuacion linealizada que se deduce a partir de
la Ec. 22 y que describe el descenso de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo es la siguiente (Ec. 29) (Lim y Bai, 2003):

=—+K_ % Ec. 29

? J 2 cg
P 0
El parametro K, se define segun la Ec. 30 (Bowen et al., 1995):

L= 5% Ec. 30

Jo R,
Este tipo de ensuciamiento es similar al que se produce en el
bloqueo completo de poros. En ambos casos, las moléculas de soluto
son mucho mas grandes que el poro y no penetran en él (Hwangy
Lin, 2002).
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3.2.2. Adaptacion de los Modelos de Hermia para flujo tangencial

La adaptacion de los Modelos de Hermia para flujo tangencial (de
Barros et al., 2003) se realiza teniendo en cuenta la influencia de la
velocidad tangencial en la eliminacion de los agentes de
ensuciamiento de la superficie de la membrana para cada modelo de
ensuciamiento (Ec. 31).

- %: Kee X(Ip = Jpss) X3p> "™ Ec. 31
A partir del ajuste empirico del modelo a los resultados
experimentales se puede estimar el valor de nce. De este modo se
puede deducir el mecanismo de ensuciamiento involucrado en un

determinado proceso de ultrafiltracion.
Para diferentes valores de ncg, se obtienen los distintos Modelos de
Hermia adaptados para flujo tangencial, los cuales se corresponden con

los Modelos de Hermia originales para flujo transversal.

Modelo de bloqueo completo de poros para flujo tangencial (nc- = 2)

Para realizar la adaptacion del modelo al caso del flujo tangencial se
considera que, dependiendo de la velocidad tangencial, la densidad
de flujo de permeado se puede incrementar aumentando la presion
transmembranal. Se ha de anadir a la Ec. 23 un término que
represente la velocidad de desprendimiento de moléculas de las
entradas a los poros (Field et al.; 1995). La ecuacion resultante en este
caso es la Ec. 32:

Jo = ot (I Jpg ) 2€ =t Ec. 32
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Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial (n¢r =

1)

Este modelo adaptado para flujo tangencial (Ec. 33) tiene en cuenta
la situacion dinamica de bloqueo-desblogueo de poros que se
produce por efecto del flujo tangencial a la superficie de la
membrana.

Jo ¥pg 2 77 Ec. 33

Jp = 3+, )(e(KiCF@PSx) ] 1)

Modelo de bloqueo estandar de poros para flujo tangencial (ncr =

3/2)

En este caso las irregularidades de los poros favorecen que las
moléculas de soluto se fijen fuertemente en las paredes del interior
de los poros. Esto es debido a que las moléculas de soluto se
adsorben o se depositan sobre las paredes internas de los poros.

Al ser el ensuciamiento de los poros de tipo interno, dicho
ensuciamiento es independiente de la velocidad tangencial y no se
alcanza un valor de densidad de flujo de permeado estacionaria,
sino que ésta tiende a cero para tiempo infinito (Todisco et al., 1996).

En esta forma de ensuciamiento no interviene la difusion de las
moléculas de soluto que hay sobre la superficie de la membrana
hacia el seno de la disolucion alimento (Field et al., 1995). Por lo
tanto, la ecuacion que describe este modelo coincide con su
equivalente para flujo transversal (Ec. 27).
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Modelo de formacién de capa gel para flujo tangencial (nce = 0)

Se introduce la influencia de la velocidad tangencial incluyendo un
término que considere la erosion de la capa gel, con lo que la Ec. 29
se transforma en la Ec. 34.

L 08, J0- 30 ) @l

t=———M - s )@— EC 34
KogCF XJP$2 %‘]0 b Jos @ éJe

1
Jo

Big

3.2.3. Calculo tedrico de los parametros de los modelos de Hermia
adaptados para flujo tangencial

Modelo de bloqueo completo de poros para flujo tangencial (ncr = 2)

Los pardmetros empiricos del Modelo de bloqueo completo adaptado
para flujo tangencial pueden estimarse tedricamente (Ec. 35) a partir
de dos unicos valores experimentales: la densidad de flujo de
permeado estacionario y la densidad de flujo de permeado inicial
(Bowen et al., 1995, Hermia, 1982). Para ello se utiliza la siguiente
ecuacion:

3 r_xX
Kp =—x—m2m Ec. 35
4 rex,¥

Los parametros r , Y Xm pueden calcularse mediante la Ec. 36 y la Ec.
37 respectivamente, conociendo el valor de la concentracion de
soluto sobre la superficie de la membrana, Cy, asi como la densidad
del soluto, r ¢, y la densidad del disolvente, r.

r =C Ec. 36

m m

&
3. Cn O
r,

&IO

e



Capitulo 3: Modelos de ultrafiltracion dinamicos

X m Ec. 37

El factor de forma de la molécula de soluto, y, se calcula como el
cociente entre la dimension mayor de la moléculas y la dimensién
menor. En el presente trabajo, dicha relacion se ha estimado
teniendo en cuenta las distancias de enlace entre los atomos de la
molécula de PEG (Lide, 2003).

La concentraciéon de soluto sobre la superficie de la membrana
puede determinarse a partir de la densidad de flujo de permeado
estacionaria mediante la Ec. 38 (Cheryan, 1998).

&'ECO

Ang—1 Ec. 38
éC,- CP %)

‘] Pss = kTM

donde el coeficiente de transferencia de materia para flujo
turbulento viene expresado por la Ec. 39 (Cheryan, 1998).

Ky =0.023xRe™® »x5c%%® <2

int

Ec. 39

Dintwtang
con Re=—™ ™9y g=—,

Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial (ncr =

1)

En el Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial, el
parametro Kicr se calcula de la misma forma que Kccr en el Modelo de
bloqueo completo adaptado para flujo tangencial (Ec. 35) (Hermia, 1982;
Koltuniewicz y Field, 1996).
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Modelo de blogueo estandar de poros para flujo tangencial fice =

3/2)

No es posible calcular de forma tedrica el parametro K. (Ec. 28) en el
modelo Modelo de bloqueo estandar de poros para flujo tangencial, pues
dicho parametro es funcion del pardmetro Kg (Bowen et al., 1995). El
parametro Kg representa la disminucién del area transversal de los
poros por unidad de volumen de permeado filtrado y sd6lo es posible
estimarlo de manera empirica.

Modelo de formacion de capa gel para flujo tangencial (ncr = 0)

En el Modelo de formacion de capa gel para flujo tangencial, el parametro
Keger (Ec. 40) también es funcion de un parametro que solo es posible
determinar de forma empirica, K'cgcr (Field et al., 1995). Este
parametro es la llamada constante de filtracion, que relaciona la
masa de capa gel por unidad de area de membrana con el volumen
de permeado filtrado. El pardmetro K'cycr €s funcion de ciertas
propiedades fisicas de las moléculas formadoras de la capa gel.

_ axK o

Jo R,

K Ec. 40

cgCF
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Capitulo

A

4., MATERIALES Y METODOS
4.1. PLAN DE TRABAJO
Las fases para la elaboracidn de esta Tesis Doctoral se resumen en:

Fase 1. Revision bibliografica.

Fase 2. Disefio y construccion de la planta piloto de ultrafiltracion.
Fase 3. Puesta a punto de la planta piloto.

Fase 4. Ensayos de caracterizacion de las membranas.

Fase 5. Realizacion de los ensayos de ensuciamiento.

Fase 6. Simulacion de procesos de ultrafiltracion utilizando modelos
dinamicos no empiricos.

Fase 7. Comparacion de los resultados de la simulacion con modelos
no empiricos con los resultados experimentales.

Fase 8. Simulacién de procesos de ultrafiltracion utilizando modelos
dindmicos semi-empiricos y determinando los parametros de los
modelos mediante ajuste.

Fase 9. Comparacion de los resultados de la simulacion con modelos
semi-empiricos con los resultados experimentales.

Fase 10. Seleccion del mejor modelo.

Fase 11. Simulacion de procesos de ultrafiltracién utilizando el
modelo seleccionado y determinando los pardmetros de dicho
modelo de forma teorica, minimizando asi el uso de datos
experimentales en las simulaciones.
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4.2.REVISION BIBLIOGRAFICA

La extensa busqueda bibliogréafica realizada en esta Tesis Doctoral se
ha centrado principalmente en los siguientes temas. ensuciamiento
de membranas de ultrafiltracion, modelos dindmicos de descenso de
la densidad de flujo de permeado con el tiempo en los procesos de
ultrafiltraciéon y meétodos analiticos para la determinacién de la
concentracion de PEG en disoluciones acuosas.

Esta busqueda bibliografica se ha llevado a cabo utilizando la base
de datos Scifinder Scholar. Las palabras claves de la busqueda
fueron: ultrafiltration, fouling, dynamic modelling, modelling,
model, flux decline, macromolecules y PEG.

Los articulos consultados encontrados en dicha base de datos
corresponden principalmente a las revistas: Journal of Membrane
Science, Desalination, Environmental Science and Technology,
Journal of Environmental Engineering, Environmental Engineering
Science, Advances in Colloid and Interface Science, Journal of
Colloid and Interface Science, Separation and Purification
Technology, Separation and Purification Methods, Separation
Science and Technology, Chemical Engineering Communications,
Chemical Engineering Science y Water Supply.

La mayoria de los articulos se han obtenido a través de la
hemeroteca de la UPV y del servicio de articulos en formato
electronico de Science Direct que tiene contratado la UPV. Otros
proceden también del servicio de articulos en formato electrénico de
Science Direct, pero en este caso perteneciente ala Universidad de
Lancaster (Reino Unido). El resto se han solicitado y obtenido a
través del Servicio de Adquisicion de Articulos de la Hemeroteca
de la UPV.
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4.3. PLANTAPILOTO DE ULTRAFILTRACION

Los ensayos de ultrafiltracion tangencial se realizaron en la planta
piloto que se muestra en la Figura 8, la cual se disefio en el
Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear de la UPV para la
realizacion de esta Tesis Doctoral.

Figura 8. Fotografia de la planta piloto de ultrafiltracion utilizada en los
ensayos

Segun se puede observar en el esquema representado en la Figura 9;
la planta piloto de ultrafiltracion dispone de dos tanques, un tanque
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de alimentacion y otro de limpieza. ElI tanque de alimentacion
incorpora un agitador para homogeneizar la disolucién alimento y
un interruptor de nivel que permite trabajar de forma continua sin
parar la instalacion. Un filtro (F1) de 100 micras situado a la entrada
de la bomba de alimentacién (BA) de velocidad variable retiene
cualquier particula en suspension que pudiera dafiar la bomba.

Rechazo
M1 B o Caudalimetro
¥y Modulode M3
membrana
] ! :
1 1
' st X s
I P &
1 1
Tanque = T N - L : -
alimento
: SRS Ol | o
SCT
BA i
X —
Tangue de -
limpieza anza
[+

Figura 9. Esquema de la planta piloto de ultrafiltracion utilizada en los
ensayos

A la salida de la bomba hay una valvula de seguridad o valvula de
alivio de presion (VA) que limita la presion maxima de la planta,
desviando parte del caudal al tanque de alimentacion si se alcanza la
presion de tarado; en este caso 7 bar. Dos filtros (F2 y F3) de 25
micras situados aguas abajo de la bomba evitan el acceso a la
membrana de agregados moleculares del alimento. S6lo uno de
estos dos filtros esta operativo durante los ensayos de ultrafiltracion.
En cada extremo de los filtros se sitian sendos manémetros (M1 y
M2) para comprobar la caida de presion en los mismos.
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Tras los filtros se situa el médulo de membrana tubular. Otro par de
mandémetros (M2 y M3) en cada extremo del modulo permiten
medir la caida de presion en el mismo. El caudalimetro situado en la
corriente de rechazo permite medir el caudal volumétrico. La
valvula de regulacion situada justo antes del caudalimetro se utiliza
para regular la PTM. Un sistema de recogida de permeado con una
balanza permite determinar la densidad de flujo de permeado
gravimétricamente.

La planta piloto también esta equipada con un sistema de lavado y
otro sistema para realizar retro-lavados, ademas de un sistema de
control de la temperatura y un sistema de desvio.

El sistema de lavado (SL) consiste simplemente en un tramo de
tuberia con las correspondientes valvulas para evitar el paso de la
disolucion de limpieza por los filtros (F2 y F3) previos a la entrada
del médulo de membranas, ya que podria dafarlos.

El sistema de retro-lavado (SRL) esta disefiado de forma similar al
de lavado, pero en esta ocasion la disolucion de limpieza se
introduce en el moédulo de membrana por el lado del permeado.

El sistema de control de temperatura (SCT) consta principalmente
de tres dispositivos: un intercambiador de calor para refrigerar, una
resistencia eléctrica para calentar y un sensor de temperatura (TT)
situado en la corriente de rechazo.

El sistema de desvio (SD) consiste en un by-pass que permite el paso
de la disolucién contenida en el tanque por toda la planta de
ultrafiltracion a excepcion del modulo de membrana. De este modo
se consigue ajustar la temperatura de ensayo y el caudal de
alimentacién evitando el contacto de la disolucion alimento con la
membrana durante el proceso de ajuste de las condiciones de
operacion.
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La disolucion alimento es impulsada hacia el modulo de membranas
por la bomba de alimentacion de velocidad variable, la cual permite
operar con diferentes velocidades tangenciales. Dos mandmetros
situados en cada uno de los extremos del modulo de membranas
miden la presion transmembranal, la cual se controla mediante la
valvula situada a la salida del modulo (valvula de regulacion). El
caudalimetro situado en la corriente de rechazo permite controlar de
modo continuo el caudal volumétrico de rechazo. La temperatura se
mantiene constante gracias al sistema de control de temperatura.

Una vez que la disolucién alimento se ha puesto en circulacién
cerrada a través del SD con el caudal volumétrico y la temperatura
deseados, la valvula de acceso al modulo de membrana se abrey se
cierra el SD. El caudal volumétrico de rechazo se comprueba con el
caudalimetro, mientras que la véalvula de regulacion se cierra
parcialmente hasta conseguir la presion transmembranal deseada. A
partir de este momento se toman medidas continuas de la densidad
de flujo de permeado hasta que se alcanza el estado quasi-
estacionario.

Las caracteristicas de los principales elementos que integran la
planta piloto de ultrafiltracion se detallan a continuacion:

- Tangue de alimentacién cilindrico de acero inoxidable con
base conica de 100 L de capacidad.
- Tanque de limpieza rectangular de acero inoxidable con base
piramidal de 80 L de capacidad.
- Filtro de 100 micras (F1).
- Bomba de pistones de velocidad variable modelo 2SF13E de
Cat Pumps (Estados Unidos), cuyas especificaciones son:
Caudal méximo: 780 L/h
Presion maxima: 90 bar
Velocidad de giro: 2800 rpm
- Manometros de presion de 6 bares con una precision de £0.096
bar.
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- Filtros de 25 micras(F2 y F3).

- Moddulo de ultrafiltracion Carbosep de Orelis, S.A. (Francia)
para membranas tubulares.

- Caudalimetro modelo SC-250 de Tecfluid (Espafa), con un
caudal de medida maximo de 500 L/h y una precision del
2.5% del valor final de la escala.

- Resistencia calefactora hecha a medida con una potencia de
1000 w.

- Refrigerador modelo 3000778 de J.P. Selecta (Espafia) con un
intervalo de temperaturas de trabajo de entre -20 y 20 °C y una
potencia calorifica de 276 w a -20°C.

- Agitador modelo RZR-1 de Heidolph (Alemania) con
regulacion mecéanica y en continuo de la velocidad, con eje
portavarillas y gama de velocidades desde 280 a 2200 rpm

- Balanza de precision modelo 572 KB 600-2 de KERN (Suiza)
con un campo de pesaje de 610 g y una precision de 0.01 g.

4.4, MEMBRANAS UTILIZADAS EN LOS EXPERIMENTOS

En los ensayos se utilizaron dos tipos de membranas cerdmicas
monotubulares: membranas Carbosep M2 de Orelis, S.A. (Francia) y
membranas Céram Inside - MSKTT02510010 de Tami Industries
(Francia)

Se trata de membranas comerciales constituidas por un tubo
cilindrico de 20 cm de longitud, 10 mm de diametro externoy 6 mm
de diametro interno. El area efectiva de las membranas es de 35.5
cm2,

La capa activa de la membrana Carbosep M2 consiste en una fina
capa de ZrO,-TiO, depositada sobre la superficie interna del soporte
tubular de carbono. El umbral de corte molecular de la misma es de
15 kDa, con un tamafno medio de poro de 4 nm aproximadamente.

51



Capitulo 4: Materiales y métodos

A diferencia de la membrana Carbosep M2 la capa activa de la
membrana Tami MSKTT02510010 es de AlOs-TiO, y el soporte
poroso es de alimina. ElI umbral de corte molecular de la misma es
de 5 kDa.

En la Figura 10 se muestra una foto de ambas membranas. La
membrana oscura es la Carbosep M2 y la clara es la Tami MSKT.

Figura 10. Fotografia de las membranas de ultrafiltracion utilizadas en
los ensayos

Las especificaciones técnicas de ambas membranas se recogen en la
Tabla 2.
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Tabla 2. Especificaciones técnicas de las membranas

Carbosep Tami

Parametro
M2 MSKT

Densidad de flujo de permeado al

150-350 50-80
aguapuraa25°Cy 0.4 MPa (L-m-2-h?1)

Méaxima temperatura de operacion (°C) 100 150
Méaxima presion de operacion (MPa) 1.5 4.5
Intervalo de pH 0-14 0-14

Se han escogido membranas ceramicas en vez de membranas
organicas, puesto que resulta mas facil limpiarlas tras los ensayos de
ensuciamiento; ya que permiten utilizar temperaturas mas elevadas
e intervalos de pH mas amplios en las operaciones de limpieza. Otra
razon es el empleo futuro de la ultrafiltracion en el tratamiento de
aguas residuales industriales (textil, tratamiento de superficies, ...)

4.5. PRODUCTOS QUIMICOS UTILIZADOS EN LOS EXPERIMENTOS
En la preparacion de la disolucidén acuosa que constituye el alimento
se utiliz6 PEG para sintesis suministrado por Merck-Schuchardt

(Alemania). ElI peso molecular del PEG suministrado es de 35 kDa.
Las caracteristicas del producto se recogen en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas del PEG utilizado en los ensayos

Parametro Valores
Densidad a 20°C (kg/mg3) 1200
pH de 100 kg/m3 de PEG en agua a 20°C 5-7
Punto de fusion (°C) 60-65
Presion de vapor a 20°C (MPa) <1-10°6
Solubilidad en agua a 20 °C (kg/m?) 500
Temperatura de descomposicion (°C) 220
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En la preparacion de las disoluciones de limpieza de las membranas
Carbosep M2 se utilizdé NaOH guimicamente puro en lentejas
suministrado por Panreac (Espafa). Las caracteristicas del producto
se recogen en la Tabla 4.

Tabla4. Caracteristicas del NaOH utilizado en la preparacion de las
disoluciones de limpieza

Paradmetro Valores
Densidad a 20°C (kg/m?) 2130
Punto de fusion (°C) 318
Solubilidad en agua a 20 °C (kg/Zm?) 1090

En la preparacion de las disoluciones de limpieza de las membranas
Tami MSKT se utilizé, ademéas de NaOH guimicamente puro en
lentejas suministrado por Panreac (Espafia), NaClO también
suministrado por Panreac (Espafia) en una disolucién al 10 % (p/Vv).
Las caracteristicas del producto se recogen en la Tabla 5.

Tabla5. Caracteristicas del NaCIlO utilizado en la preparacién de las
disoluciones de limpieza

Paradmetro Valores
Densidad a 20°C (kg/m?) 1180
Solubilidad en agua a 20 °C (kg/m?3) Miscibilidad total

El agua desionizada utilizada en la preparacion de las disoluciones
alimento y las disoluciones de limpieza fue producida en el
laboratorio del departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear,
mediante el equipo desmineralizador de afino Station 8000 E/35 vy la
resina de intercambio i6nico Station 8000 L 5.2, ambos
suministrados por Veolia Water Systems (Francia). El agua
desionizada obtenida es de calidad grado reactivo tipo Il segun la
norma ASTM D 1193-91, equivalente al agua bidestilada. Este agua
presenta una conductividad maxima de 0.25 nt/cm. El pH de la
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misma es mas o menos estable al carecer ésta de una cantidad
suficiente de constituyentes que puedan alterar el pH.

4.6. METODOS DE ANALISISY MEDIDA

4.6.1. Método para la determinacion de la curva de evolucion
de la densidad de flujo de permeado con el tiempo

La densidad de flujo de permeado a través de la membrana se
determina gravimétricamente mediante pesada de un volumen
determinado de permeado equivalentea 2, 3,4 6 5 g y recogido en
un tiempo determinado que se mide con un cronémetro.

Las lecturas en la balanza se realizan en intervalos de tiempo de 3, 5,
10, 15, 20 y 30 minutos, dependiendo del tiempo transcurrido desde
el inicio del experimento. Las lecturas se espacian mas al final del
experimento, cuando éste se aproxima al estado quasi-estacionario.

Debido a que la concentracion de las disoluciones utilizadas es
reducida (5, 10 y 15 g/L) y a que dicha concentracién adn sera
menor en el permeado, se ha considerado la densidad de las mimas
igual a la densidad del agua a 25 °C (r = 997.07 kg/m3). Pradanos et
al. (1995) han demostrado la validez de esta simplificacion en sus
ensayos de ultrafiltracion con PEG utilizando la misma
concentracidon que en esta Tesis Doctoral.

El volumen recogido se calculé considerando su masa y una
densidad de la disolucion igual a la del agua a 25°C. Una vez
calculado el volumen, la densidad de flujo de permeado se calcula
dividiendo el volumen entre el tiempo y el area de la membrana
segun la Ec. 41.

Jp=—r Ec. 41
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4.6.2. Determinacion de la concentracion de polietilenglicol
(PEG)

La concentracion de PEG se ha determinado a partir de la medida
del indice de refraccion a 25°C. Para ello se ha utilizado el
refractometro digital Abbe modelo NAR-3T de Atago (Japon). El
intervalo de medida de indice de refraccion del refractometro es de
1.30000-1.71000, con una precision de #0.0001. Para mantener la
temperatura constante durante la determinacion se utilizé un bafio
termostatado con el trmostato de inmersién Digisat DIGI-100 de
Raypa (Espafia).

Se ha seleccionado este método debido a que son numerosas las
referencias bibliogréaficas que lo han utilizado para la determinacion
de la concentracion de PEG (Ghose et al., 2000; Poddar et al., 1999;
Pradanos et al., 1995; Ganguly y Bhattacharya, 1994; Bhattacharjee y
Bhattacharya, 1992b; Das Gupta y Bhattacharya, 1990).

4.6.3. Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO)
Los resultados de las medidas de DQO realizadas en el alimento y

en el permeado serviran para el calculo del indice de rechazo, el cual
se define por medio de la siguiente ecuacion:

R=—0 P Ec. 42

donde Cy, y Cp representan la concentracion de PEG en la
alimentacion y en el permeado respectivamente.

La DQO se ha determinado por medio del test en cubetas para la
medida de la DQO de Merck (Alemania), siguiendo un
procedimiento analogo al descrito en las normas EPA 410.4, US
Standard Methods 5220 D e ISO 15705. La seleccidén de este méetodo
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para la determinacion de la DQO se debe a que es un método rapido
y eficaz.

Dicho método se basa en la oxidacion mediante K,Cr,O; de las
sustancias oxidables contenidas en el agua y la posterior
determinacion fotométrica del Cr,O72 no consumido.

El equipo utilizado para la determinacion de la DQO se compone
de:

- Espectrofotometro Spectroquant NOVA 60 suministrado por
Merck.

- Cubetas con reactivo para la determinacion de la DQO en un
intervalo de 25 a 1500 ppm.

- Cubetas con reactivo para la determinacion de la DQO en un
intervalo de 500 a 10000 ppm.

- Termo-reactor TR 300 de Merck.

El procedimiento para la determinacion de la DQO es el siguiente:

- El analisis de las muestras se realiza inmediatamente después
de la toma de las mismas.

- Las muestras que lo requieran se diluyen para conseguir que
el valor de la DQO entre en el intervalo de medida de las
cubetas con reactivo.

- La cubeta se agita por balanceo para poner en suspension el
sedimento del fondo de la misma.

- Para los test de intervalo de medida entre 25 y 1500 ppm se
toman 3 mL de muestra y se introducen en la cubeta de
reaccion.

- Para los test de intervalo de medida entre 500 y 10000 ppm se
toman 1 mL de muestra y se introducen en la cubeta de
reaccion.

- Se cierra la cubeta de reaccion y se agita.
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- La cubeta de reaccion con la muestra se introduce
r@pidamente en el termo-reactor previamente precalentado y
se deja alli durante dos horas a 148 °C.

- Pasadas las dos horas se sacan las cubetas del termo-reactor, se
dejan enfriar 10 minutos, se agitan por balanceo y se dejan
enfriar nuevamente hasta temperatura ambiente.

- Pararealizar la medida se introduce la cubeta de reaccion en el
espectrofotdmetro, leyéndose directamente la DQO en ppm.

4.6.4. Medida de la conductividad

Los valores de conductividad se han utilizado como indicadores de
la calidad del agua desionizada. La conductividad se ha medido con
el conductivimetro portétil 524 de CRISON (Espafia) de célula de
referencia 52-90 con sonda de compensacion de temperatura.

4.6.5. Medida del pH

Los valores de pH también se han utilizado como indicadores de la
calidad del agua desionizada. El pH se ha determinado utilizando el
pH-metro GLP 22 de CRISON con electrodo de referencia 52-02.

4.6.6. Determinacion de la densidad y viscosidad de las
disoluciones de polietilenglicol (PEG)

Las densidades de las disoluciones acuosas de PEG a las
concentraciones de 5, 10 y 15 g/L se midieron siguiendo el
procedimiento indicado en la norma UNE-EN ISO 3675 con un
aerometro de vidrio M50 SP numero 2691 suministrado por G.H.
Zeal (Londres).

Asimismo, las viscosidades dinamicas de las disoluciones acuosas se

determinaron siguiendo el procedimiento de las normas ASTM D-
445/65 y D-2515, utilizando un viscosimetro Cannon-Fenske de la
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serie 50 con bafio termostatico distribuido por vidra FOC S.A.
(Espana).

4.7. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.7.1. Ensayos de caracterizacion de las membranas de
ultrafiltracion

Para determinar la permeabilidad al agua pura y la resistencia
intrinseca de las membranas se realizaron ensayos con agua
desionizada a diferentes PTM (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 MPa). En todos
ellos, la velocidad tangencial de circulacion del agua desionizada
fue de 3 m/svy la temperatura de 25°C.

Todos los ensayos se realizaron a 25°C, ya que ésta es una
temperatura de referencia en la bibliografia consultada. La
velocidad tangencial no tiene repercusion sobre el comportamiento
de la membrana con agua pura.

Durante cada ensayo se midi6 la densidad de flujo de permeado
cada 3 minutos. La duracion de cada ensayo fue de 30 minutos.

En todos los ensayos se comprobd que el agua desionizada obtenida
mediante la resina de intercambio ionico fuese de calidad grado
reactivo tipo Ill, de acuerdo con el apartado 4.5 de esta Tesis
Doctoral. Para ello se midieron la conductividad y el pH, aceptando
solo valores de conductividad inferiores a 0.25 n§/cm y valores de
pH entre5y 8.
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4.7.2. Ensayos de ensuciamiento de las membranas de
ultrafiltracion

El procedimiento experimental en los ensayos de ensuciamiento fue
el siguiente:

1.- Se prepara la disolucidén alimento disolviendo PEG en agua
desionizada hasta alcanzar la concentracion deseada y se introduce
en el tanque de alimentacion.

2.- Se pone en marcha la instalacion evitando el paso de la
alimentacion a través de la membrana hasta que la temperatura se
estabilice en 25 °C.

3.- Se pone en marcha el experimento previo desplazamiento del
volumen almacenado en la instalacion con un volumen superior.
Como tiempo cero de inicio del experimento (puesta en marcha del
cronémetro), se toma el instante en el que se abre la valvula de
permeado una vez fijados la PTM y el caudal. El rechazo y el
permeado se recirculanal tanque de alimentacion.

4.- Se realizan mediciones de la densidad de flujo de permeado tal y
como se describe en el apartado 4.6.1.

5.- Finalmente, la planta se para cuando hayan transcurrido 7 horas
desde su puesta en marcha, tiempo suficiente para alcanzar el

estado quasi-estacionario.

Ensayos realizados con la membrana Carbosep M2

Se realizaron ensayos de ensuciamiento con la membrana Carbosep
M2 a diferentes PTMs y velocidades tangenciales. Todos los ensayos
con la membrana Carbosep M2 se realizaron a una temperatura de
25 °C y una concentracion del alimento de 5 g/L.
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Las condiciones experimentales consideradas para realizar los
ensayos se resumen en la Tabla 6.

Tabla6. Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de
ultrafiltracion con las membranas Carbosep M2

Parametro Valores
PTM (MPa) 0.1-0.2-0.3-0.4
Velocidad tangencial (m/s) 1-2-3
Temperatura (°C) 25
Concentracion del alimento (kg/ms3) 5

Todos los ensayos se realizaron a concentracion constante para lo

cual se recircularon el rechazo y el permeado al tanque de
alimentacion.

Se utilizd6 la misma membrana en todos los experimentos. El
protocolo de limpieza de la misma se describe en el apartado 4.7.3.

En algunos ensayos se tomaron muestras de alimento y de
permeado para medir su DQO y determinar, de este modo, el indice
de rechazo de las membranas.

No fue posible realizar mas ensayos con las membranas Carbosep
M2 variando mas condiciones de operacion porque la membrana
qgue se habia usado en ensayos anteriores se rompio al sacarla del
modulo de membrana. Al intentar sustituirla por otras membranas
del mismo tipo se observdé que ninguna de ellas proporcioné
resultados parecidos a los obtenidos en los ensayos de
caracterizacion de la primera membrana. Por este motivo se
descartaron las membranas Carbosep M2, pues no ofrecian
resultados comparables.
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Ensayos realizados con la membrana Tami MSKT

Se realizaron un total de 40 ensayos con la membrana Tami MSKT.
En 36 de ellos se varié la PTM, la concentracion de alimento y la
velocidad tangencial, manteniendo una temperatura constante de
25°C.

Las condiciones experimentales consideradas para realizar estos
ensayos se resumen en la Tabla 7.

Tabla7. Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de
ultrafiltracion a temperatura constante con las membranas Tami

MSKT
Parametro Valores
PTM (MPa) 0.2-0.3-0.4-0.5
Velocidad tangencial (m/s) 1-2-3
Temperatura (°C) 25
Concentracion del alimento (kg/ms) 5-10-15

En los 4 ensayos restantes se vario la temperatura manteniendo
constantes el resto de variables. Se fij6 la concentracion de alimento
en 5 g/L, la velocidad tangencial en 1 m/s y la PTM en 0.5 MPa. Los
valores de temperatura considerados fueron 15, 25, 35y 40 °C.

Finalmente, se realizaron un total de 8 réplicas para comprobar la
repetibilidad de los ensayos. Las maxima desviacion obtenida fue de
un 10%.

Al igual que en el caso de las membranas Carbosep M2, en todos los
ensayos se mantuvo la concentracion constante y se utilizé la misma
membrana. El protocolo de limpieza de la misma se describe en el
apartado 4.7.3.
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En los experimentos se tomaron muestras de alimento y de
permeado para medir su DQO y determinar, de este modo, el indice
de rechazo de las membranasy su evolucion con el tiempo.

4.7.3. Protocolo de limpieza de las membranas de
ultrafiltracién

Tras cada ensayo de ensuciamiento se efectud la limpieza de las
membranas, para lo que se utilizé el tanque de limpieza que se
muestra en la Figura 9.

El protocolo de limpieza de las membranas Carbosep M2 consta de
las siguientes etapas:

1.- Aclarado con agua desionizada (35 minutos).

2.- Limpieza con una disolucion acuosa de NaOH 0.2% (p/p) en
agua desionizada (1.5 horas).

3.- Aclarado con agua desionizada (35 minutos).

En el caso de las membranas Tami MSKT, la segunda etapa de
limpieza se realizd con una disolucion acuosa de NaClO de 250ppm.
Para evitar la corrosion del acero se adicioné NaOH hasta alcanzar
un pH de 11. La primera y la tercera etapa de limpieza de las
membranas Tami MSKT fueron iguales a las de las membranas
Carbosep M2.

Todas las etapas del protocolo de limpieza se realizaron a una
temperatura de 50 °C, una PTM cercana a 0 bar y una velocidad
tangencial de 3 m/s.

La eleccion de NaOH como agente de limpieza se debe a que los
agentes de ensuciamiento de la membrana son organicos, por lo que
es aconsejable una limpieza alcalina. EI NaOH es una base
relativamente econdmica, habiéndose realizado ademas numerosos
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estudios que demuestran su eficacia en la limpieza de membranas
(Bird y Bartlett, 2002).

A la vista de que los resultados que se obtenian con el NaOH no
eran satisfactorios en el caso de las membranas Tami MSKT; el
NaOH se sustituyé por NaClO. El NaCIlO ha resultado ser efectivo
en la limpieza de membranas ceramicas cuyo ensuciamiento se debe
a la presencia de materia organica (Porter y Porter, 1995; Sulaiman et
al., 2001).

Antes de realizar cualquier etapa de limpieza se comprobd
previamente que el agua desionizada que se obtiene con la resina de
intercambio ionico es de la calidad adecuada, mediante la medida
de la conductividad y del pH, de acuerdo con el apartado 4.7.1 de
esta Tesis Doctoral.

Una vez finalizado el protocolo de limpieza se vacio el tanque y se
cargd con agua desionizada para medir la densidad de flujo de
permeado, comprobando previamente la calidad del agua del modo
indicado. Dicha medida se realizoé a una temperatura de 25°C, una
PTM de 3 bar y una velocidad tangencial de 3 m/s. El objetivo de la
misma es comprobar que la duracion del proceso de limpieza ha
sido suficiente para conseguir recuperar totalmente la
permeabilidad inicial de la membrana.

Si la diferencia entre la densidad de flujo de permeado al agua
desionizada medida tras la limpieza y la obtenida en los ensayos de
caracterizacion inicial de la membrana, bajo las mismas condiciones
experimentales, es superior d error cometido en la determinacion
experimental de la densidad de flujo de permeado, se vuelve a
repetir el protocolo de limpieza las veces que sea necesario. El error
relativo cometido en la medida de la densidad de flujo de permeado
se calculé del modo que se muestra en el apartado 5.1 de esta Tesis
Doctoral y result6 ser igual o inferior a un 11%.
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Capitulo

5

5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS DE ULTRAFILTRACION

Los resultados de los ensayos de caracterizacion de las membranas
Carbosep M2 y Tami MSKT se muestran en las Figuras 11 y 12
respectivamente. La evolucion de la densidad de flujo de permeado
con la presion es lineal de acuerdo con la ecuacion de Hagen-
Poiseuille (Ec. 43) que describe el flujo de liguidos a través de
medios porosos. Las ecuaciones de ajuste se muestran en la Figura
11 y la Figura 12. La ordenada en el origen deberia ser
aproximadamente cero. La desviacion que presenta respecto del
valor cero se debe al error que se comete en la determinacién de la
densidad de flujo de permeado, que puede ser de hasta un 11%.

_ DP
IR Ec. 43
m
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Figurall. Densidad de flujo de permeado al agua desionizada en
funcion de la presion transmembranal para la membrana
Carbosep M2
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Figural2. Densidad de flujo de permeado al agua desionizada en
funcion de la presion transmebranal para la membrana Tami
MSKT

El error relativo que se comete en la medida de la densidad de flujo
de permeado al agua pura se calcul6 tomando como base los
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trabajos de Daufin et al. (1991) y Daufin et al. (1992). Dicho error se
calcula como la suma de los errores relativos cometidos en cada una
de las mediciones necesarias para determinar la densidad de flujo
de permeado. Estos errores son los derivados del uso de los
siguientes equipos de medida: los mandémetros para determinar la
presion transmembranal, la balanza para pesar el volumen de
permeado recogido, el cronometro para contabilizar el tiempo en el
gue se recoge una masa determinada de permeado y el sistema de
control de temperatura para mantener constante la temperatura en
25°C. Por lo tanto, el error relativo en la medida de la densidad de
flujo de permeado se determina mediante la Ec. 44.

DJP£E+@+E+E
Jb, P m t T Ec. 44
donde:

%=%+££6.667% Ec. 45
DM £ 0.200% Ec. 46
m
DX
t—£0.036% Ec. 47
2_T£4% Ec. 48

Resultando un error relativo asociado a la medida de la densidad de
flujo de permeado al agua pura igual o inferior al 11%.

DJP

£10.902% Ec. 49

p
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5.1.1. Determinacion de la resistencia intrinseca de la
membrana (Rm)

Si se considera que la membrana es completamente permeable al
agua, la resistencia intrinseca de la misma (Rn) se puede determinar
mediante la ecuacion de Hagen-Poiseuille (Ec. 43), valida para el
flujo de fluidos a través de medios porosos (Cheryan, 1998). Para
ello se han ajustado a dicha ecuacion los datos experimentales de la
densidad de flujo de permeado al agua pura obtenidos para
diferentes PTMs (Figuras 11y 12).

Las resistencias de las membranas asi obtenidas resultaron ser de
6.869x1012 m-1 para la membrana Carbosep M2 y de 2.527x1013 m-!
para la membrana Tami MSKT.

5.1.2. Determinacion de la concentracion de PEG en el
alimento y en el permeado

Para calcular el indice de rechazo de la membrana al PEG mediante
la Ec. 42 del apartado 4.6.3. es necesario determinar la concentracion
de PEG en el alimento y en el permeado.

Inicialmente se intent6 utilizar la refractometria para determinar la
concentracion de PEG, pues algunos autores como Pradanos et al.
(1995) utilizaron un refractometro diferencial para la medida de la
concentracion de PEGs en intervalos de concentracion similares a los
considerados en esta Tesis Doctoral. Para ello se elaboré una curva
de calibrado de indice de refraccion frente a concentracion de PEG
(Figura 13) a partir de disoluciones de PEG de concentracion
conocida.

Debido a que el indice de refraccion varia muy poco con la
concentracion de PEG y a que el indice de refraccion del agua es
1.3325 a 25°C, valor muy cercano a los que se han obtenido en la
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curva de calibrado, se desestimo la refractometria como método
apropiado para determinar concentracion de polietilenglicol, ya que
el error cometido en la medida es muy elevado.

1,3342
1,3340 A
1,3338 1
1,3336 1
1,3334
1,3332 ~
1,3330 A
1,3328
1,3326 T | | | | | T T

np = 0,00017754-Cpgg + 1,3322
R? = 0,9883

Np

Crec(a/L)

Figural3. Curva de calibrado de indice de refraccion frente a
concentracion de polietilenglicol

Debido a la imposibilidad de utilizar la refractometria, se optd por
medir la DQO tanto en el permeado como en el alimento para
determinar el indice de rechazo. Puesto que la DQO es proporcional
a la concentracion, se puede utilizar para esta finalidad la Ec. 42
sustituyendo las concentraciones por valores de DQO.

Se realizé una curva de calibrado para determinar la concentracion

de PEG en la alimentacion, en el rechazo y en el permeado a partir
del valor de la DQO (Figura 14).

69



Capitulo 5: Anadlisis de los resultados y discusion
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Figura14. Curva de calibrado de la DQO frente a la concentracién de
polietilenglicol

5.2.DATOS DE PARTIDAY CALCULOS PREVIOS

5.2.1. Densidad del PEG
La densidad del polietilenglicol con peso molecular de 35 kDa viene
especificada por el fabricante (Merck Schuchardt, Alemania) y es de
1200 kg/ms,

5.2.2. Densidad y viscosidad del agua pura a 25°C
Los valores de la densidad y la viscosidad dinamica del agua pura a
25°C son respectivamente 997.07 kg/m3 y 8.937-104 kg/m-s (Lide,

2003). La viscosidad cinematica del agua se obtiene a partir de los
valores de la densidad y la viscosidad dindmica segun la Ec. 50.

u _m Ec.50
r
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5.2.3. Radio equivalente del PEG en funcion de su peso
molecular

Tam y Trembley (1991) correlacionaron el radio de Stokes-Einstein
del PEG con su peso molecular segun la Ec. 51, en la cual todas las
variables vienen expresadas en unidades del sistema internacional.

= 05 _ -10 Ec.51
a, (0262 PM)** - 0.3)20

La ecuacion es valida para PEG en un intervalo de pesos
moleculares de 200-40000 Da. Dicha expresién se ha utilizado en
numerosas ocasiones (Puhlfirb et al., 2000; Moéckel et al., 1999).

5.2.4. Coeficiente de difusién del PEG en funcion de su peso
molecular

La difusividad del polietilenglicol a 25°C se correlaciona con el peso
molecular segun la Ec. 52 (Pradanos et al., 1995; Cheryan, 1998).

D =9.82x10°xPM ) *** Ec. 52

Existen otras ecuaciones que relacionan la difusividad del PEG con
su peso molecular (Battacharjee y Datta, 1996; Das Gupta y
Bhattacharya, 1990; Sherwood et al., 1975), pero son mas inexactas.

5.2.5. Presion osmatica de una disoluciéon de PEG en agua
Para calcular la presion osmética se recomienda en la bibliografia
utilizar la ecuacion de Flory Ec. 53) (Bhattacharje y Bhattacharya,

1992b; Ganguly y Bhattacharya 1994; De y Bhattacharya, 1996;
Ghose et al., 1999; Ghose et al., 2000; Poddar et al., 1999; etc.).
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_RGxT
V,

1

P = Xgngf"?' 1(.—?xgz"' X1>gzzg Ec. 53
e Xg a

donde el parametro x se define en la Ec. 54.

x=_P P Ec. 54

y los parametros @ y @ se calculan por medio de las Ecs. 55 y 56
respectivamente.

g =—C Ec. 55
" PEG
0 =1- g, Ec. 56

El parametro x; depende del tipo de interaccion polimero-disolvente
y es de 0.45 para la mezcla PEG-agua.

5.2.6. Presion transmembranal
La presion transmembranal se define como la diferencia de presion

a través de la membrana. Para el calculo de la misma se utiliz6 la
siguiente ecuacion (Cheryan, 1998):

|:)|:>=Pe+PS.|:>p Ec.57



Capitulo 5: Andlisis de los resultados y discusion

5.2.7. Equivalencia entre el caudal de alimentacion y la
velocidad tangencial dentro del médulo de membrana

La variable relacionada con la velocidad tangencial que se mide en
los ensayos en la planta piloto de ultrafiltracion es el caudal de
rechazo. Dado que el caudal de permeado es despreciable frente al
caudal de alimentacion, se puede considerar que el caudal de
rechazo es igual al caudal de alimentacion.

Considerando esta suposicion, se calculé la velocidad tangencial a
partir del caudal de alimentacién teniendo en cuenta la seccion de
paso que ofrece la membrana a dicho caudal. La relacion entre
caudal y velocidad tangencial se muestra en laFigura 15.

3,50
3,00 A
2,50 A
2,00 A

Qa(L h™)

1,50
1,00
0,50

0,00 | . T
0 100 200 300 400

Viang(M/S)

Figura 15. Relacion entre el caudal de alimentacion y la velocidad
tangencial

Calculada de esta forma, la velocidad tangencial para un caudal de
100 L/h es de 0.98 m/s, para un caudal de 200 L/h es 1.97 m/s y
para un caudal de 300 L/h es 2.95 m/s.
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5.3. ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LAS MEMBRANAS EN LA
ULTRAFILTRACION DE MACROMOLECULAS

5.3.1. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de
la densidad de flujo de permeado con el tiempo para la
membrana Carbosep M2

En la Figura 16 se muestra la influencia de la velocidad tangencial
en la variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para una presion transmembranal de 0.1 MPa. Para esta presion no
se observa practicamente descenso de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo para ninguna velocidad tangencial
ensayada. Tampoco se observa variacion apreciable en la densidad
de flujo de permeado al inicio del experimento. Este resultado esta
de acuerdo con el trabajo de Howell (1995), que observd la existencia
de una presion transmembranal por debajo de la cual los procesos
de ensuciamiento no se manifiestan. A la vista de los resultados
experimentales, la presion transmembranal por debajo de la cual los
procesos de ensuciamiento no se manifiestan es muy baja, cercana a
0.1 MPa.

Sin embargo, la densidad de flujo de permeado para una PTM de
0.1MPa varia con la velocidad tangencial y Gnicamente coincide con
la densidad de flujo de permeado al agua pura para la velocidad
tangencial de 3 m/s (Figura 20). Puede considerarse entonces que
para esta PTM de 0.1 MPay las otras velocidades tangenciales (1y 2
m/s) el fenébmeno de polarizacion por concentracion es el
responsable de que la densidad de flujo de permeado sea inferior a
la del agua pura. Como ya se ha comentado anteriormente dicho
fendmeno no se considera ensuciamiento propiamente dicho.

Tal y como era de esperar, un incremento en la velocidad tangencial
resulta en una densidad de flujo de permeado estacionaria mas
elevada. Esto se debe a que al aumentar la velocidad tangencial las
moléculas de soluto son mas facilmente arrastradas por el flujo
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convectivo hacia la salida del moédulo de membranas, lo cual hace
disminuir su concentracién sobre la superficie de la membrana y la
probabilidad de que se depositen sobre la misma y la ensucien.
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Figura 16. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 0.1 MPa para la membrana Carbosep M2.

En la Figura 17 se muestra la influencia de la velocidad tangencial
en la variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para una presion transmembranal de 0.2 MPa. Para esta presion, se
observa un ligero descenso de la densidad de flujo de permeado con
el tiempo para todas las velocidades tangenciales ensayadas. Esto se
debe a que para dicha presion transmembranal la fuerza que
impulsa las moléculas hacia la membrana es mayor que para laPTM
de 0.1 MPa, con lo cual la membrana se ensucia mas.

Por otra parte, existe una variacion apreciable en la densidad de
flujo de permeado al inicio del ensayo para la velocidad tangencial
mas baja ensayada (1 m/s). Para esta velocidad tangencial el
ensuciamiento es mayor que para el resto de velocidades
tangenciales, ya que el arrastre de moléculas de soluto hacia la
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salida del médulo de membrana es menor. Al inicio del ensayo la
membrana pasa de estar completamente limpia a recibir la
disoluciéon alimento cargada de moléculas que causan

ensuciamiento, produciendo un descenso acusado de la densidad de
flujo de permeado.
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Figural7. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 0.2 MPa para la membrana Carbosep M2

Al igual que en la Figura 16, también en este caso se puede observar
como un incremento en la velocidad tangencial resulta en un
incremento de la densidad de flujo de permeado estacionaria. El
efecto de aumentar en una unidad la velocidad tangencial en el
incremento de la densidad de flujo de permeado estacionaria, es
mayor para las velocidades tangenciales mas bajas. Asi en la Figura
17 se puede observar que el incremento de la densidad de flujo de
permeado estacionaria es mayor al pasar de una velocidad
tangencial de 1 m/s a una velocidad tangencial de 2 m/s, que al
pasar de una velocidad tangencial de 2 m/s a una velocidad
tangencial de 3 m/s. Esto puede ser debido a que un incremento de
una unidad en la velocidad tangencial cuando se emplean
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velocidades tangenciales bajas puede suponer pasar de un proceso
en el que se forma capa gel a otro en el que se evita (Cheryan, 1998).
Sin embargo, para velocidades tangenciales més elevadas en las que
la formacion de capa gel no suele ocurrir, dicho incremento sélo
supone una reduccion de la concentracion de soluto en las cercanias
de la superficie de la membrana.

En la Figura 18 se muestra la influencia de la velocidad tangencial
en la variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para una presion transmembranal de 0.3 MPa. Para esta presion, el
descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo ya es
apreciable para todas las velocidades tangenciales ensayadas. Al
comienzo del experimento la variacion de la densidad de flujo de
permeado es mas acusada, sobre todo para la velocidad tangencial
mas baja ensayada (1 m/s).

Tal y como era de esperar, un incremento en la velocidad tangencial
resulta en una densidad de flujo de permeado estacionaria mas
elevada. Al igual que para la PTMs de 0.1 y 0.2 MPa, el efecto de
incrementar en una unidad la velocidad tangencial en el aumento de
la densidad de flujo de permeado estacionaria es mayor para las
velocidades tangenciales mas bajas. De este modo en la Figura 18 se
puede observar, al igual que en la Figura 16 y en la Figura 17, que el
incremento de la densidad de flujo de permeado estacionaria es
mayor al pasar de una velocidad tangencial de 1 m/s a una
velocidad tangencial de 2 m/s, que al pasar de una velocidad
tangencial de 2 m/s a una velocidad tangencial de 3 m/s.
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Figura 18. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 0.3 MPa para la membrana Carbosep M2

En la Figura 19 se muestra la influencia de la velocidad tangencial
en la variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
para una presion transmembranal de 0.4 MPa. Para esta presion, el
descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo es
notorio para todas las velocidades tangenciales ensayadas, siendo
mayor para la velocidad tangencial de 1 m/s. Al comienzo del
experimento la variacién de la densidad de flujo de permeado es
mas acusada, sobre todo para la velocidad tangencial mas baja
ensayada (1 m/s).

Al igual que para las deméas PTM consideradas, un incremento en la
velocidad tangencial resulta en una densidad de flujo de permeado
mas elevada. Para una PTM de 0.4 MPa, a diferencia que para el
resto de PTMs, el incremento de la densidad de flujo de permeado
estacionaria al aumentar en una unidad la velocidad tangencial es
aproximadamente el mismo para todas las velocidades tangenciales
ensayadas. Para esta PTM el proceso de ultrafiltracion esta
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controlado por la transferencia de materia para todas las
velocidades tangenciales ensayadas, tal y como se observa en la
Figura 20.
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Figura19. Influencia de la velocidad tangencial en la variaciéon de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
presion transmembranal de 04 MPa para la membrana
Carbosep M2

Segun se observa en la Figura 20, para la PTM mas elevada de todos
los ensayos, 0.4 MPa, y para cualquier velocidad tangencial, 1, 2y 3
m/s, el proceso de ultrafiltracion estd controlado por la
transferencia de materia. La fuerza impulsora de las moléculas de
soluto y de las moléculas de disolvente hacia la membrana es mayor
a elevadas PTMs. Por lo tanto un aumento de la PTM origina una
mayor acumulacion de las moléculas sobre la superficie de la
membrana.

Para la velocidad tangencial de 1 m/s la densidad de flujo de
permeado varia muy poco con la PTM, lo que indica que el proceso
de ultrafiltraciéon se halla en una zona de control por la transferencia
de materia.

79



Capitulo 5: Anadlisis de los resultados y discusion

140
—e—vtang = 1 m/s
120 4 —®—vtang = 2 m/s
—e—vtang = 3 m/s
Agua pura

100 A

F'|E 80_
N
< 60 - /&/—'”‘
o

20 A

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
PTM (MPa)

Figura 20. Influencia de la velocidad tangencial en la densidad de flujo
de permeado estacionaria para la membrana Carbosep M2.

5.3.2. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de
la densidad ce flujo de permeado con el tiempo para la
membrana Tami MSKT

En el caso de la membrana Tami MSKT se observo que para PTMs
reducidas (Figura 21) la velocidad tangencial no tiene influencia
sobre la densidad de flujo de permeado. Por lo tanto, la presion de
0.2 MPa es inferior a la presién transmembranal por debajo de la
cual no se producen los fendmenos de ensuciamiento (Howvell,
1995). Sin embargo, en la Figura 23 se observa que la densidad de
flujo de permeado para una PTM de 0.2 MPa es diferente de la

densidad de flujo de permeado al agua pura para esta misma
presion.
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Figura2l. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 0.2 MPa y una concentracion de 5 g/L para
la membrana Tami MSTK

En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos para una PTM
de 0.5 MPa. En este caso si se observaron diferencias entre los
valores de la densidad de flujo de permeado obtenidos para las
diferentes velocidades tangenciales ensayadas. Al igual que para la
membrana Carbosep M2, el incremento en la densidad de flujo de
permeado al aumentar la velocidad tangencial de 1 a 2 m/s fue
superior al incremento observado al aumentar la velocidad
tangencial de 2 a 3 m/s. Esto es debido a que cuando la velocidad
tangencial es baja, un incremento en la misma puede suponer la
transicion entre la existencia de una capa gel consolidada y la no
existencia de la misma.
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Figura22. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 0.5 MPa y una concentracién de 5 g/L para
la membrana Tami MSTK

En la Figura 23 se observa que la densidad de flujo de permeado es
la misma para la PTM de 0.2 MPa independientemente del valor de
la velocidad tangencial. Para esta PTM y todas las velocidades
tangenciales ensayadas el proceso de ultrafiltracion esta controlado
por la PTM.

Cuando la velocidad tangencial es reducida, las moléculas discurren
lentamente hacia la salida del médulo de membrana y se depositan
sobre la misma a presiones inferiores que para velocidades
tangenciales mas elevadas. Para la velocidad tangencial de 1 m/sy
para las PTMs de 0.4 y 0.5 MPa la transferencia de materia controla
el proceso de ultrafiltracién, obteniéndose el mismo valor de la
densidad de flujo de permeado para ambos valores de la PTM, como
puede verse en la Figura 23.
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La zona de transicion entre el control por la PTM y el control del
proceso por la transferencia de materia se produce a PTMs inferiores
en el caso de velocidades tangenciales reducidas, como se observa
en la Figura 23. Incluso a PTMs altas, las velocidades tangenciales
elevadas evitan la acumulacion de moléculas de soluto sobre la
membrana.

70
—e—vtang = 1 m/s
60 7 —#&—vtang = 2 m/s
| —e—vtang =3 mis
e 50 Agua pura
F“E 40
<
= 30 T
o
S
20
10 A
O T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
PTM (MPa)

Figura 23. Influencia de la velocidad tangencial en la densidad de flujo
de permeado estacionaria para una concentracion de 5 g/L para
la membrana Tami MSTK

En las Figuras 24 a la 26 se muestran los resultados obtenidos
cuando la concentracion de la alimentacion se aumento a 15 g/L.
Para la PTM de 0.2 MPa (Figura 24), se observé que la densidad de
flujo de permeado variaba con la velocidad tangencial, al contrario
de lo que ocurria para la concentracion de 5 g/L (Figura 21). En este
caso, a aumentar la concentracion de soluto en la alimentacién se
incrementa la probabilidad de que la membrana se ensucie debido a
la existencia de mas moléculas de soluto en la alimentacion capaces
de producir ensuciamiento. Por otra parte aumenta la concentracion
de las moléculas de soluto en las inmediaciones de la membrana, lo
gue hace que la densidad de flujo de permeado disminuya y que el
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efecto de arrastre de las moléculas de soluto al aumentar la
velocidad tangencial sea mas acusado.

En este caso, la presion de 0.2 MPa es superior a la presion
transmembranal por debajo de la cual no se produce ensuciamiento
de la membrana.
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Figura 24. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 0.2 MPa y una concentracion de 15 g/L
para la membrana Tami MSTK

El mismo comportamiento que tenia lugar para una concentracion 5
g/L y una PTM de 0.5 MPa (Figura 22) se observa también para el
caso de una concentracion de 15 g/L y una PTM de 0.2 MPa (Figura
24) y para el caso de una concentracion de 15 g/L y una PTM de 0.5
MPa (Figura 25). La variacion de la densidad de flujo de permeado
con la velocidad tangencial disminuye al aumentar la velocidad
tangencial.

Al aumentar la PTM el efecto de la velocidad tangencial sobre la
densidad de flujo de permeado es mas acusado, como se puede
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observar en la Figura 25, pues al aumentar la PTM también lo hace
el aporte de moléculas de soluto hacia la superficie de la membrana.

En todas las condiciones experimentales ensayadas con las
membranas Tami MSKT se observé que el descenso de la densidad
de flujo de permeado con el tiempo era casi inapreciable, incluso
para las condiciones mas desfavorables desde el punto de vista del
ensuciamiento de la membrana: elevada concentracion y PTM
(Figura 25). El tamafio de la molécula de soluto es muy superior al
tamafio de poro de la membrana, por lo que es dificil que las
moléculas de soluto penetren en la membrana y causen un bloqueo

de los poros de la misma.

70
e vtang =1 m/s

60 7 vtang = 2 m/s
o vtang = 3 m/s

_.50 1
;E40@00000900000 o@
ﬁ G S
<= 30 T
o
~ 20 1
G AN o®e ¢ ¢ ¢ 00 000 00
10
0 T T T T T T

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tiempo (s)

Figura 25. Influencia de la velocidad tangencial en la variaciéon de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una presion
transmembranal de 05 MPa y una concentracion de 15 g/L
para la membrana Tami MSTK

En la Figura 26 se observa que la densidad de flujo de permeado
varia poco con la PTM en comparacion con los resultados obtenidos
a concentraciones inferiores de soluto en el alimento (Figura 23). Al
aumentar la concentracion existen mas moléculas de soluto capaces
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de depositarse sobre la membrana. Asi, para la concentracion de 15
g/L y una velocidad tangencial de 1 m/s se puede considerar que el
proceso esta controlado por la transferencia de materia para todas
las PTMs consideradas. Para el resto de velocidades tangenciales y
todas las PTMs ensayadas el proceso de ultrafiltracion se encuentra
en la zona de transicion entre la zona de control por la PTM y la
zona de control por transferencia de materia.
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Figura26. Influencia de la velocidad tangencial en la densidad de flujo
de permeado estacionaria para una concentracion de 15 g/L
para la membrana Tami MSTK

5.3.3. Influencia de la PTM en la variacion de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo para la membrana
Carbosep M2

En la Figura 27 se muestra la influencia de la presion
transmembranal en la variacion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo para una velocidad tangencial de 1 m/s.
Para esta velocidad tangencial, el descenso de la densidad de flujo
de permeado con el tiempo es notorio para las presiones
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transmembranales mas elevadas ensayadas (0.3 y 0.4 MPa), siendo
muy reducido para las presiones transmembranales mas bajas
ensayadas (0.1 y 0.2 MPa). Al comienzo del experimento la variacién
de la densidad de flujo de permeado con el tiempo es mas acusada,
sobre todo para la presion transmembranal mas elevada ensayada
(0.4 MPa).

El acusado descenso inicial de la densidad de flujo de permeado con
el tiempo puede deberse a un fendbmeno de bloqueo de poros. El
blogueo de poros se produce cuando las moléculas de soluto se
orientan de forma que puedan penetrar en ellos. Después del
bloqueo instantaneo de los poros comienza a formarse la capa gel
(Song, 1998a).
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Figura 27. Influencia de la presion transmembranal en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una

velocidad tangencial de 1 m/s para la membrana Carbosep
M2

Tal y como era de esperar, un incremento en la PTM (la fuerza
impulsora del proceso) supone una densidad de flujo de permeado
estacionaria mas elevada. El incremento de la densidad de flujo de
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permeado estacionaria al aumentar en una unidad la PTM es similar
para todas las presiones transmembranales ensayadas. Dicho
Incremento es muy pequefio, lo cual indica que, para una velocidad
tangencial de 1 m/s, el proceso se halla en una zona muy proxima a
la zona de control por transferencia de materia. Esto puede deberse
a que para velocidades tangenciales bajas, del orden de 1 m/s, la
capa gel comienza a formarse a PTMs inferiores a las que se
formaria para velocidades tangenciales mas elevadas.

En la Figura 28 se muestra la influencia de la presidon
transmembranal en la variacion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo para una velocidad tangencial de 2 m/s.
Para esta velocidad tangencial, el descenso de la densidad de flujo
de permeado con el tiempo es muy acusado para la presion
transmembranal mas elevada ensayada (0.4 MPa), siendo casi nulo
para las presiones transmembranales mas bajas ensayadas (0.1 y 0.2
MPa).

Un incremento en la PTM supone una densidad de flujo de
permeado estacionaria mas elevada, excepto cuando se pasa de una
PTM de 0.3 MPa a una PTM de 0.4 MPa; para ambas presiones
transmembranales la densidad de flujo de permeado estacionaria es
la misma, por lo que el proceso de ultrafiltracién ha pasado de estar
controlado por la presion a estar controlado por la transferencia de
materia. El efecto de incrementar en una unidad la PTM, sobre el
aumento de la densidad de flujo de permeado estacionaria, es
mayor para las presiones transmembranales mas bajas ensayadas
(Figura 28), a diferencia de lo que ocurria para la velocidad
tangencial de 1 m/s.
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Figura 28. Influencia de la presion transmembranal en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 2 m/s para la membrana Carbosep
M2

En la Figura 29 se muestra la influencia de la presidon
transmembranal en la variacion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo para una velocidad tangencial de 3 m/s.
Para esta velocidad tangencial, se observa un ligero descenso de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para las presiones
transmembranales mas elevadas ensayadas (0.3 y 0.4 MPa), siendo
practicamente nulo para las presiones transmembranales mas bajas
ensayadas (0.1 y 0.2 MPa). El descenso de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo es menos notorio que para las velocidades
tangenciales inferiores consideradas (1 y 2 m/s). Esto puede deberse
a que para la velocidad tangencial de 3 m/s, se produce menos
ensuciamiento debido al arrastre de las moléculas de soluto.

Se puede observar en la Figura 29 que un incremento en la PTM

supone una densidad de flujo de permeado estacionaria mas
elevada, como cabria esperar. El efecto de incrementar la PTM sobre
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la densidad de flujo de permeado estacionaria es mayor para las
presiones transmembranales mas bajas ensayadas. Para estas
presiones mas bajas el proceso de ultrafiltracién esta controlado por
la presion, mientras que para las presiones mas elevadas el proceso
pasa a estar controlado por la transferencia de materia.
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Figura29. Influencia de la presion transmembranal en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 3 m/s para la membrana Carbosep
M2

Los resultados experimentales obtenidos concuerdan con lo que
cabria esperar en todos los casos: la densidad de flujo de permeado
disminuye con el tiempo debido al ensuciamiento y aumenta con la
velocidad tangencial y la presion transmembranal.

En todos los casos se observd que 7 horas eran suficientes para
alcanzar una densidad de flujo de permeado quasi-estacionaria.
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5.3.4. Influencia de la PTM en la variacion de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo para la membrana Tami
MSKT

Pese a que para todas las condiciones experimentales ensayadas con
las membranas Tami MSKT la densidad de flujo de permeado no
desciende apreciablemente con el tiempo, los valores de la densidad
de flujo de permeado que se obtienen con las disoluciones acuosas
de PEG difieren de la densidad de flujo de permeado obtenida con
agua pura para la misma PTM y ademas varian con la velocidad
tangencial (Figuras 30 y 31). Esta diferencia en la densidad de flujo
de permeado indica que se producen fendmenos de ensuciamiento y
de polarizaciéon por concentracion. La escasa variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo apunta a que el
ensuciamiento debe producirse de forma instantanea.

En la Figura 30 se muestran los resultados experimentales obtenidos
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion de 5
g/L. Se observa que para las PTMs de 0.4 y 0.5 MPa se obtienen los
mismos valores de la densidad de flujo de permeado, por lo que
para estas condiciones experimentales el proceso de ultrafiltracion
esta controlado por la transferencia de materia.

En la Figura 31 se observa que para elevadas velocidades
tangenciales (3 m/s) la influencia de la PTM en la densidad de flujo
de permeado es mayor, puesto que el mayor arrastre de moléculas
de soluto hacia la salida del médulo hace que la concentracion sobre
la superficie de la membrana sea inferior. Por lo tanto, en este caso el
proceso no esta controlado por la transferencia de materia.
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Figura 30. Influencia de la presion transmembranal en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion de 5 g/L
para la membrana Tami MSTK

Para la velocidad tangencial de 3 m/s se observa un descenso
moderado de la densidad de flujo de permeado con el tiempo en los
momentos iniciales de la ultrafiltracion. Esto no se observa para la
velocidad tangencial de 1 m/s.

Para bajas velocidades tangenciales y elevadas concentraciones en el
alimento (Figura 32), la PTM tiene una influencia inapreciable en la
densidad de flujo de permeado debido a que el proceso de
ultrafiltracion se encuentra claramente controlado por Ila
transferencia de materia. La probabilidad de que las moléculas de
soluto se depositen sobre la membrana es elevada pues la velocidad
tangencial es baja y la concentracién elevada.
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Figura31. Influencia de la presidon transmembranal en la variaciéon de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion de 5 g/L
para la membrana Tami MSTK
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Figura 32. Influencia de la presidon transmembranal en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una

velocidad tangencial de 1 m/s y una concentraciéon de 15 g/L
para la membrana Tami MSTK
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Con el incremento de la velocidad tangencial (Figura 33) el proceso
de ultrafiltracion deja de estar controlado por la transferencia de
materia para entrar en la zona de transicion entre el control por
transferencia de materia y el control por PTM, especialmente para
las PTMs mas elevadas (0.3, 0.4 y 0.5 MPa). También se observa una
disminucién muy reducida de la densidad de flujo de permeado con

el tiempo, especialmente para la velocidad tangencial de 1 m/s
(Figura 32).
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Figura 33. Influencia de la presidén transmembranal en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracién de 15 g/L
para la membrana Tami MSTK
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5.3.5. Influencia de la concentracion de soluto en la variacion
de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para la
membrana Tami MSKT

Para bajas velocidades tangenciales y elevadas PTMSs, un incremento
en la concentracion del alimento se traduce en una disminucion
lineal de la densidad de flujo de permeado (Figura 35) debido a que
el proceso esta controlado por la transferencia de materia, como se
puede observar en la Figura 36. En el caso de velocidades
tangenciales bajas, las moléculas de soluto discurren lentamente y
les da tiempo a depositarse sobre la superficie de la membrana.
Ademas la fuerza de cizalla que podria devolver las moléculas
depositadas al seno de la disolucién alimento es pequefia.
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Figura 34. Influencia de la concentracion de soluto en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 1 m/s y una presion transmembranal
de 0.2 MPa para la membrana Tami MSTK

Cuando las PTMs son elevadas, el flujo convectivo de moléculas de
soluto hacia la superficie de la membrana es mayor y se acentua el
fendmeno de polarizacion por concentracion. Se observa que para
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elevadas PTMs (Figura 35) la variacion de la concentracion de soluto
tiene mas influencia sobre la densidad de flujo de permeado que en
el caso de bajas PTMs (Figura 34).
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Figura 35. Influencia de la concentracion de soluto en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 1 m/s y una presion transmembranal
de 0.5 MPa para la membrana Tami MSTK

Pese a que no se observa un descenso de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo (Figura 35), las condiciones de operaciéon de
1 m/s y 0.5 MPa deben ser aquellas para las cuales se obtiene un
ensuciamiento maximo de la membrana. Bajo estas condiciones
existe un claro control del proceso de ultrafiltracion por la
transferencia de materia (Figura 36). Para la velocidad tangencial de
1 m/s vy las tres concentraciones de soluto ensayadas, la densidad
de flujo de permeado resulté ser la misma para las presiones
transmembranales de 0.4y 0.5 MPa.

Cuando el proceso esta controlado por la transferencia de materia la

influencia de la concentracion de soluto sobre la densidad de flujo
de permeado es lineal (Figura 36). Sin embargo no ocurre lo mismo
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cuando el proceso de ultrafiltracion esta controlado por la PTM o se
halla en la zona de transicién entre el control por transferencia de
materia y el control por la PTM. En la Figura 36 se observa que para
una velocidad tangencial de 1 m/s, concentraciones de 5, 10 y 15
g/L y bajas PTMs el proceso no esta controlado por la transferencia
de materia, al no observarse una influencia de tipo lineal de la
concentracion de soluto en el alimento sobre la densidad de flujo de
permeado.

70
—e—C=5¢/L
601 —s—c=10gL
| —e—C=15¢/L
e 50 Agua pura
‘_JE 40 -
e
\__I/ 30 - /—‘
o B/B//ﬁ——‘——‘ﬁ
S
20
R s °
10 A
O T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
PTM (MPa)

Figura 36. Influencia de la concentracion de soluto en la densidad de
flujo de permeado estacionaria para una velocidad tangencial
de 1 m/s para la membrana Tami MSTK

Para elevadas velocidades tangenciales y bajas PTMs la
concentracion de soluto en la disolucion alimento no tiene influencia
sobre la densidad de flujo de permeado (Figura 37). En estas
condiciones el ensuciamiento es minimo y el proceso esta controlado
por la PTM.
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Figura 37. Influencia de la concentracion de soluto en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 3 m/s y una presion transmembranal
de 0.2 MPa para la membrana Tami MSTK

Al igual que para una velocidad tangencial de 1 m/s (Figura 34 y
Figura 35), con el aumento de la PTM, la concentraciéon de soluto en
el alimento tiene mas influencia en la densidad de flujo de
permeado (Figura 37 y Figura 38). Cuando las PTMs son bajas el
ensuciamiento que puede provocar un aumento de concentracion de
soluto en la disolucion alimento es menor, puesto que también es
menor el aporte de moléculas de soluto hacia la membrana.

Para elevadas velocidades tangenciales y elevadas PTMs el proceso
sigue estando controlado por la PTM o se halla en la zona de
transicion entre el control por la transferencia de materia y el control
por la PTM. La densidad de flujo de permeado no disminuye de
forma lineal al aumentar de la concentracion de soluto Figura 38).
El paso de una concentracion de soluto de 10 g/L a 15 g/L tiene una
influencia mas marcada en la disminucion de la densidad de flujo de
permeado que el paso de una concentracion de 5 g/L a una
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concentracion de 10 g/L. Esto se debe a que para elevadas
velocidades tangenciales el ensuciamiento no es notorio si la
concentracion de soluto en la disolucién alimento no es significativa.
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Figura 38. Influencia de la concentracion de soluto en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para una
velocidad tangencial de 3 m/s y una presion transmembranal
de 0.5 MPa para la membrana Tami MSTK

En la Figura 39 se observa que para una velocidad tangencial de 3
m/sy una PTM de 0.3, 0.4 y 0.5 MPa el proceso de ultrafiltracion se
halla en la zona de transicién entre el control por la PTM y el control
por la transferencia materia. Una elevada velocidad tangencial
reduce la tendencia de las moléculas de soluto a depositarse sobre la
superficie de la membrana debido a que su tiempo de residencia en
el médulo de membrana es pequefio y a que las fuerzas de cizalla
devuelven al seno de la disolucién alimento gran parte de las
moléculas de soluto que se hayan podido depositar sobre la
membrana.
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Figura 39. Influencia de la concentracion de soluto en la densidad de
flujo de permeado estacionaria para una velocidad tangencial
de 3 m/s para la membrana Tami MSTK

5.3.6. Influencia de la temperatura en la variacion de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo para la
membrana Tami MSKT

La influencia de la temperatura en la variacién de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo para la membrana Tami MSTK se
muestra en la Figura 40. La densidad de flujo de permeado se
incrementa al aumentar la temperatura. Dicho incremento es debido
a una disminucion de la viscosidad conforme aumenta la
temperatura.
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Figura40. Influencia de la temperatura en la variacion de la densidad
de flujo de permeado con el tiempo para una concentracién de
soluto de 5 g/L, una velocidad tangencial de 1 m/s y una
presion transmembranal de 0.5 MPa para la membrana Tami
MSTK

5.3.7. Indice de rechazo de la membrana al PEG

El indice de rechazo (R) se calcula de acuerdo con la Ec. 42 del
apartado 4.6.3.

En el caso de las membranas Carbosep M2 s calculd el indice de
rechazo en dos experimentos elegidos al azar para comprobar el
paso o no de PEG a través de la membrana. Los valores obtenidos
fueron un 86.3 % y un 85.9 % de indice de rechazo, constantandose
gue algunas moléculas de polietilenglicol atravesaban la membrana.

El paso de moléculas de PEG a través de la membrana Carbosep M2,
pese a tener un peso molecular (35 kDa) mayor que el umbral de
corte molecular de la membrana (15 kDa), se debe a que las
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moléculas de polietilenglicol no son esféricas sino que presentan
una morfologia alargada. También es debido a la influencia de la
distribucién de pesos moleculares del PEG usado en los ensayos.

En el caso de las membranas Tami MSKT, el indice de rechazo
obtenido fue siempre superior al obtenido con las membranas
Carbosep M2, puesto que dichas membranas presentan un umbral
de corte molecular de 5 kDa, inferior al de las membranas Carbosep
M2.

Para las membranas Tami MSKT, en la mayoria de las condiciones
experimentales probadas el indice de rechazo fue superior d 97%.
Los unicos valores de rechazo inferiores se obtuvieron a la velocidad
tangencial de 1 m/s, como puede verse en las Figuras 41 a la 45.
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Figura4l. Influencia de la presién transmembranal en la variacion del
rechazo con el tiempo para unavelocidad tangencial de 1 m/s 'y
una concentracién de 5 g/L para la membrana Tami MSTK

Tal y como se observa en las Figuras 41 y 42, cuando la velocidad
tangencial es menor, la influencia de la presion en el indice de
rechazo es mas significativa. Cuando las velocidades tangenciales
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son muy bajas, las moléculas de soluto discurren lentamente y, por
lo tanto, bajo el efecto de la PTM, las moléculas tienen tiempo de
orientarse y atravesar la membrana.
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Figura42. Influencia de la presion transmembranal en la variacion del
rechazo con el tiempo para una velocidad tangencial de 3 m/s y
una concentracién de 5 g/L para la membrana Tami MSTK

Por otra parte al aumentar la velocidad tangencial, el indice de
rechazo a las moléculas de soluto aumenta (Figura 41 y Figura 42).
Con el incremento de la velocidad tangencial la concentracién de
moléculas de soluto en las inmediaciones de la superficie de la
membrana es menor y por lo tanto el flujo de soluto a través de la
membrana disminuye.

El incremento de la presion transmembranal causa un incremento
de la concentracion de soluto en la superficie de la membrana y
puede dar lugar a dos efectos contrapuestos en el indice de rechazo
dependiendo de si existe 0 no formacion de capa gel. Si existe
formacién de capa gel, dicha capa actla como una resistencia
adicional que hace disminuir el flujo de disolvente a través de la
membrana en mayor medida que el de soluto, disminuyendo el
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indice de rechazo al soluto. Si no se forma capa gel, el flujo de
disolvente a través de la membrana aumenta mas de lo que lo hace
el flujo de soluto, con lo cual el indice de rechazo al soluto aumenta.

Para una velocidad tangencial de 1 m/s, una concentracion de
soluto de 5g/L y unaPTM de 0.4 y 0.5 bar, la formacién de capa gel

puede ser responsable de que el indice de rechazo al soluto
disminuya la aumentar la PTM (Figura 41 y Figura 43).

En cambio, para una velocidad tangencial de 3 m/s, el indice de
rechazo aumenta al incrementar la PTM, pues es menos probable la
formacion capa gel en este caso (Figura 42 y Figura 43).
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Figura43. Influencia de la velocidad tangencial y de la presion
transmembranal en el rechazo en estado estacionario para una
concentracion de 5 g/L para la membrana Tami MSTK

En todos los casos el indice de rechazo aumenta con el tiempo. Esto
se debe a que la disminucion del flujo de permeado debido al
ensuciamiento es inferior a la disminucién del flujo de soluto.
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Figura44. Influencia de la velocidad tangencial en la variacion del
rechazo con el tiempo para una presion transmembranal de 0.3
MPa y una concentracion de 15 g/L para la membrana Tami
MSTK

Como ya se comento anteriormente, un incremento en la velocidad
tangencial causa un incremento en el indice de rechazo al soluto,
puesto que disminuye la concentracion de soluto en las cercanias de
la membrana. Esta influencia es mas marcada cuando la velocidad
tangencial pasa de no ser suficientemente elevada para evitar que se
forme la capa gel (1 m/s) a serlo (2 m/s) y, por lo tanto, evita que el
soluto se concentre en las cercanias de la membrana y pueda
difundir facilmente (Figura 44).

Los indices de rechazo méas bajos se obtuvieron para la velocidad

tangencial de 1 m/s yla PTM de 0.5 MPa para los tres valores de
concentracion ensayados.
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Figura 45. Influencia de la concentracion de soluto en la variacion del
rechazo con el tiempo para una velocidad tangencial de 1 m/sy
una presion transmembranal de 0.5 MPa para la membrana
Tami MSTK

Para todas las condiciones de operacidon ensayadas se observo que el
indice de rechazo aumenta al incrementar la concentracion de soluto
en la alimentacion (Figura 45). Un incremento en la concentracion de
soluto en la alimentacién da lugar a un aumento de la concentracion
de soluto en la superficie de la membrana y, por tanto, del
ensuciamiento de la membrana, el cual causa una disminucion en el
flujo de permeado que resulto ser inferior a la disminuciéon en la
densidad de flujo de soluto.
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5.4. APLICACION DE MODELOS DINAMICOS DE ULTRAFILTRACION NO
EMPIRICOS

5.4.1. Modelo de aplicacion de la teoria de la ultrafiltracion
transversal en el caso dinamico.

Como ya se mencion6 en el apartado 3.1.1, este modelo se ha
aplicado en la bibliografia calculando todos sus parametros
mediante ajuste empirico, una vez obtenidos los resultados
mediante experimentacion. En esta Tesis, sin embargo, se ha
realizado la simulacion del modelo de forma completamente tedrica
sin utilizar ningan dato experimental.

Las simulaciones se han realizado utilizando la ecuacion
fundamental del modelo (Ec. 1). Para el calculo de los parametros
del modelo se han utilizado algunas de las ecuaciones referidas en el
apartado 3.1.6. Para el calculo de la resistencia especifica de la capa
gel se ha empleado la Ec. 18. Asimismo, para el calculo de la
concentracion de soluto cercana a la superficie de la membrana se
utilizaron las Ecs. 19 a la 21.

Los resultados predichos por el modelo se comparan con los
resultados experimentales en las Figuras 46 a la 48.

En la Figura 46 se comparan las predicciones del modelo con los
resultados experimentales para una velocidad tangencial de 1 m/s.
En este caso, el modelo predice valores de la densidad de flujo de
permeado estacionaria inferiores a los valores experimentales. Esto
puede ser debido a que el modelo fue desarrollado para la
ultrafiltracion transversal, y por lo tanto predice mas ensuciamiento
gue el que corresponde a la ultrafiltracion tangencial. Sin embargo,
la forma de la curva de descenso de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo estimada a partir del modelo es similar a la
gue se obtiene en los ensayos experimentales.
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Figura46. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.1
para una velocidad tangencial de 1m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

La comparacion entre las predicciones del modelo y los resultados

experimentales para una velocidad tangencial de 2 m/s se muestra
en laFigura 47.

Para esta velocidad tangencial, el modelo predice valores de la
densidad de flujo de permeado estacionaria muy inferiores a los
valores experimentales. Esto puede ser debido a que, para una
velocidad tangencial de 2 m/s, puede aparecer un mecanismo de
ensuciamiento distinto del de formacion de capa gel, que no ha sido
tenido en cuenta por el modelo y que produce un ensuciamiento
menos severo. Este razonamiento concuerda con los resultados
obtenidos por Davis (1992).
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Figura47. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.1
para una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Segun Davis (1992), durante la ultrafiltracion tangencial las
moléculas potencialmente formadoras de capa gel se depositan en la
superficie de la membrana para formar dicha capa, excepto en
condiciones extremas (elevada velocidad tangencial, baja presion
transmembranal, baja concentracion en el alimento), para las cuales
las moléculas son arrastradas por el flujo tangencial del rechazo
hacia la salida del modulo de membranas. En estas condiciones el
aporte de moléculas hacia la superficie de la membrana causado por
el flujo de permeado es contrarrestado por el arrastre de las mismas
hacia la salida del modulo debido al flujo tangencial. Segun se
observa en los resultados experimentales, puede que la velocidad
tangencial de 2 m/s sea demasiado elevada para producirse la
formacidn de capa gel.

Por otra parte, la forma de la curva de descenso de la densidad de
flujo de permeado predicha por el modelo con el tiempo difiere de
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la que se obtiene en los ensayos experimentales, de forma que el
modelo predice un ensuciamiento mas intenso del que realmente se
produce.

La Figura 48 muestra las predicciones del modelo y los resultados
experimentales para una velocidad tangencial de 3 m/s.
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Figura48. Comparaciéon entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.1
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Para esta velocidad tangencial, el modelo predice valores de la
densidad de flujo de permeado estacionaria todavia mucho mas
reducidos con respecto a los valores experimentales que lo que se
habia observado para la velocidad tangencial de 2 m/s. Esta
discrepancia entre las predicciones del modelo y los resultados
experimentales puede ser debida a que, para una velocidad
tangencial de 3 m/s, el mecanismo de ensuciamiento principal no es
el de formacién de capa gel, sino otro mecanismo que produce un
ensuciamiento menos severo.
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La forma de la curva predicha por el modelo para el descenso de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo difiere, al igual que
ocurria para la velocidad tangencial de 2 m/s, de la que se obtiene
en los ensayos experimentales. EI modelo predice un ensuciamiento
mas acusado del que realmente se produce.

El modelo sélo predice resultados aceptables para la velocidad
tangencial de 1 m/s.

En general, no se observa diferencia apreciable entre las curvas
predichas para diferentes velocidades tangenciales. Esto puede estar
relacionado con el hecho de que el modelo fue inicialmente
desarrollado para la ultrafiltracion transversal y, en este caso, ha
sido aplicado en la ultrafiltracion tangencial. Sin embargo, la
aplicacion de modelos de ultrafiltracion transversal en la
ultrafiltracion tangencial ha sido una constante en la literatura
(Tracey y Davis, 1994; Kelly y Zydney, 1995).

Las desviaciones del modelo respecto de los resultados
experimentales pueden deberse a que algunas de las hipotesis del
modelo no son acertadas para las condiciones experimentales
ensayadas. Por ejemplo, el rechazo al paso de moléculas de soluto
no es total, como se demuestra en el apartado 5.3.7 de esta Tesis
Doctoral, y el mecanismo de ensuciamiento de la membrana puede
gue no sea Unicamente la formacion de capa gel.

5.4.2. Modelo de difusién inducido por cizalla aplicado en el
caso de la ultrafiltracién dinamica

Las simulaciones de la evolucion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo se han realizado utilizando la ecuacién
fundamental del modelo Ec. 2). Para calcular los parametros del
modelo se han utilizado: la Ec. 3 para el calculo de la resistencia de
la capa gel adimensional, la Ec. 17 para el célculo de la resistencia
especifica de la capa gel y las Ecs. 19 a la 21 para calcular la
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concentracion de soluto cercana a la superficie de la membrana.
Dichas ecuaciones se han descrito en el apartado 3.1.6.

En las Figuras 49 a la 51 se comparan los resultados predichos por el
modelo con los resultados experimentales obtenidos.
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Figura49. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

En la Figura 49 se muestran las predicciones del modelo junto con
los resultados experimentales obtenidos para una velocidad
tangencial de 1 m/s. Las densidades de flujo de permeado
estacionarias que predice el modelo para esta velocidad tangencial
se aproximan mucho a los valores experimentales, quedando
ligeramente por debajo de los mismos. Ademas, la forma de la curva
de descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo que
predice el modelo es muy parecida a la que se obtiene en los ensayos
experimentales.
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La comparacion entre las predicciones del modelo y los resultados
experimentales para una velocidad tangencial de 2 m/s se muestra
en la Figura 50. En este caso hay mas discrepancias entre las
densidades de flujo de permeado predichas por el modelo y las
experimentales que para la velocidad tangencial de 1 m/s. Sin
embargo, puede observarse que el modelo predice los cambios que
se producen en la densidad de flujo de permeado conforme
aumenta la PTM, al pasar de estar el proceso controlado por la
presion a estar controlado por la transferencia de materia. De este
modo, la diferencia entre las densidades de flujo de permeado a
distintas presiones se reduce conforme aumenta la PTM.
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Figura50. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
para una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

En cuanto ala forma de las curvas de descenso de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo que predice el modelo, no se
aprecian demasiadas diferencias respecto de las que se obtuvieron
en los ensayos experimentales para PTMs bajas. Sin embargo, para
tiempos de operacion reducidos, el modelo predice menos
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ensuciamiento que el observado experimentalmente, pues por
medio del modelo se estimaron valores de la densidad de flujo de
permeado mas elevados que los obtenidos en los ensayos
experimentales.

En la Figura 51 se muestran las predicciones del modelo y los
resultados experimentales para una velocidad tangencial de 3 m/s.
Del mismo modo que para la velocidad tangencial de 2 m/s, en este
caso, las predicciones del modelo en cuanto a la densidad de flujo de
permeado estacionaria no son tan buenas como para la velocidad
tangencial de 1 m/s. No obstante, para la velocidad tangencial de 3
m/s, también se observa que el modelo predice el cambio que se
produce en la densidad de flujo de permeado al aumentar la PTM y
pasar de estar el proceso controlado por la presidbn a estar
controlado por la transferencia de materia.

La forma de la curva de descenso de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo estimada por medio del modelo difiere de
la que se obtiene en los ensayos experimentales para elevadas PTMs.
Para la velocidad tangencial de 3 m/s, el descenso de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo que se observo en los ensayos
experimentales fue muy reducido. Sin embargo, las curvas
predichas por el modelo reflejan un descenso de la densidad de flujo
de permeado mucho mas acusado debido a que se considera un
mecanismo de ensuciamiento progresivo de la membrana.

Al igual que en el caso de la velocidad tangencial de 2 m/s, el
modelo predice menos ensuciamiento que el observado
experimentalmente para tiempos cortos de operacion, ya que las
densidades de flujo de permeado estimadas son mas elevadas que
las experimentales.
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Figura5l. Comparaciéon entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

El modelo predice aceptablemente el valor de la densidad de flujo
de permeado estacionaria para todas las velocidades tangenciales
ensayadas. Para periodos cortos de operacion, el modelo predice
para todas las condiciones experimentales ensayadas menos
ensuciamiento que el observado experimentalmente.

Las diferencias entre las predicciones del modelo y los resultados
experimentales obtenidos en los ensayos en la planta piloto pueden
deberse a que varias de las hipotesis del modelo no son adecuadas
para las condiciones experimentales ensayadas. Por ejemplo, el
rechazo al paso de moléculas de soluto no es total.
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5.4.3. Modelo dinamico de Song para la ultrafiltracion
tangencial

Para simular la evolucion de la densidad de flujo de permeado con
el tiempo por medio de este modelo se utilizo la Ec. 4. Para calcular
los parametros del modelo se utilizaron varias de las ecuaciones
descritas en el apartado 3.1.6. Para el calculo de la resistencia
especifica de la capa gel se utiliz6 la Ec. 12. Por otra parte, la
concentraciéon de soluto cercana a la superficie de la membrana se
calculd por medio de las Ecs. 19 a la 21. La influencia de la velocidad
tangencial en el Modelo dindmico de Song para la ultrafiltracion
tangencial se considera a través de la concentracion en la capa gel
segun la Ec. 19. La presion transmembranal critica para la aparicion
de fendmenos de ensuciamiento se calcul6 mediante la Ec. 5.
Finalmente, para el calculo del namero critico de filtracion se utilizo
la Ec. 6. El valor de estos parametros depende de las condiciones de
operacion. Los valores méas elevados que se obtuvieron fueron
0.0051 para el numero de filtracion critico y 43.404 Pa para la presion
transmembranal critica.

En las Figuras 52 a la 54 se comparan los resultados predichos por el
modelo con los resultados experimentales.

En la Figura 52 se comparan las predicciones del modelo con los
resultados experimentales para una velocidad tangencial de 1 m/s.
Los valores de la densidad de flujo de permeado estacionaria
estimados por medio del modelo son muy similares a los valores
experimentales. Para las PTMs de 0.3 y 0.4 MPa los resultados
predichos son ligeramente superiores a los experimentales, mientras
que para la PTM de 0.2 MPa, la densidad de flujo de permeado
estacionaria predicha coincide practicamente con la experimental.
Para la PTM de 0.1 MPa, la densidad de flujo de permeado
estacionaria estimada con el modelo es ligeramente inferior a la
experimental. Ademas, la forma de la curva de descenso de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo predicha por el
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modelo es similar a la que se obtuvo en los ensayos experimentales.
Sin embargo, para tiempos de operacion reducidos, el modelo
predice menos ensuciamiento del observado experimentalmente.
Esto puede ser debido a haber despreciado el fendmeno de
taponamiento de poros.
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Figura52. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.3
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

La comparacion entre las predicciones del modelo y los resultados
experimentales para una velocidad tangencial de 2 m/s se muestra
en la Figura 53. En este caso, las predicciones del modelo para la
densidad de flujo de permeado estacionaria no son tan buenas como
para la velocidad tangencial de 1 m/s, obteniéndose valores
inferiores a los experimentales. Esto se debe a que, para una
velocidad tangencial méas elevada, de 2 m/s, el mecanismo de
ensuciamiento ya no es probablemente la formacidn de capa gel.

No obstante, el modelo predice el cambio que se produce en la
densidad de flujo de permeado al aumentar la PTM y pasar de estar
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el proceso controlado por la presion a estar controlado por la
transferencia de materia. De este modo, la diferencia entre las
densidades de flujo de permeado a distintas presiones se reduce
conforme aumenta la PTM. Sin embargo, la diferencia entre las
densidades de flujo de permeado que predice el modelo es inferior a
la observada experimentalmente.

Por otra parte, la forma de la curva de descenso de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo predicha por el modelo difiere
notablemente de la que se obtuvo en los ensayos experimentales. El
descenso inicial de la densidad de flujo de permeado estimado por
medio del modelo es mucho maéas acusado de lo que se observo
experimentalmente.
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Figura53. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.3
para una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Para periodos largos de operacion, cercanos al estacionario, el
modelo predice un ensuciamiento mas intenso del que se obtuvo en
los ensayos experimentales. Sin embargo, para tiempos de operacion
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cortos, el modelo predice menos ensuciamiento del que se observo
experimentalmente.

En la Figura 54 se comparan los resultados predichos por el modelo
con los resultados experimentales para una velocidad tangencial de
3 m/s. Para esta velocidad tangencial, los valores de la densidad de
flujo de permeado estacionaria estimados por medio del modelo
difieren mucho mas de los resultados experimentales incluso que
para la velocidad tangencial de 2 m/s.

Pese a esto, para la velocidad tangencial de 3 m/s, también se
observa que el modelo considera el cambio que se produce en la
densidad de flujo de permeado al aumentar la PTM y pasar de estar
el proceso controlado por la presién a estar controlado por la
transferencia de materia.
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Figura54. Comparacién entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.3
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2
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En esta ocasion, la forma de la curva de descenso de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo predicha por el modelo difiere de
la que se obtuvo en los ensayos experimentales. Para la velocidad
tangencial de 3 m/s no se observd descenso apreciable de la
densidad de flujo de permeado con d tiempo experimentalmente.
Sin embargo, las curvas estimadas a partir del modelo si reflejan un
descenso acusado de la densidad de flujo de permeado debido a que
se considera un mecanismo de ensuciamiento progresivo de la
membrana.

Al igual que en el caso de la velocidad tangencial de 2 m/s, para
periodos largos de operacion cercanos al estacionario, el modelo
predice un ensuciamiento mas severo que el observado
experimentalmente.

Para periodos cortos de operacion, las densidades de flujo de
permeado estimadas por medio del modelo son mas elevadas que
las obtenidas en los ensayos experimentales y por lo tanto, el
modelo predice menos ensuciamiento que el observado.

Las predicciones de la densidad de flujo de permeado que realiza el
modelo Unicamente son aceptables para la velocidad tangencial de 1
m/s. En el caso de tiempos de operacion reducidos, el modelo
predice en todos los casos menos ensuciamiento que el observado
experimentalmente.

A pesar de que uno de los parametros del modelo es la velocidad
tangencial, no existe una diferencia apreciable entre las curvas
estimadas para diferentes velocidades tangenciales. Esto puede ser
debido a que el modelo supone que las moléculas depositadas en la
capa gel no pueden ser nuevamente impulsadas hacia la capa de
polarizacién por concentracién y a que la velocidad de formacion
del depdsito es independiente de la velocidad de cizalla, y por tanto,
también lo es de la velocidad tangencial.
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Las discrepancias entre las predicciones del modelo y los resultados
experimentales pueden deberse a que algunas hipotesis del modelo
no son adecuadas para las condiciones experimentales ensayadas.
Por ejemplo, el rechazo al paso de moléculas de soluto no es total.

Por otra parte, con el modelo se obtienen peores predicciones para
tiempos de operacion cortos. Esto puede deberse a que se han
supuesto condiciones de estado estacionario para estimar la
concentracion de soluto en las proximidades de la superficie de la
membrana.

5.4.4. Modelo dinamico de Bhattacharjee y Bhattacharya para
la ultrafiltracion controlada por la presién osmotica o

por la capa gel indistintamente

Este modelo fue desarrollado por Bhattacharje y Bhattacharya
(1992a), quienes calcularon los parametros del mismo de forma
empirica. Sin embargo, en este trabajo, los parametros del modelo se
calcularon de forma tedrica, sin necesidad de recurrir a la
experimentacion.

Para realizar las simulaciones de la densidad de flujo de permeado
frente al tiempo se utilizo la ecuacién fundamental del modelo (Ec.
8). Para calcular los parametros del modelo se utilizaron algunas de
las ecuaciones descritas en el apartado 3.1.6. Para el célculo de la
resistencia especifica de la capa gel se empleoé la Ec. 13. Asimismo, la
concentracion de soluto cercana a la superficie de la membrana se
calcul6 por medio de las Ecs. 19 a la 21.

En la presente Tesis Doctoral, al aplicar este modelo se ha
despreciado la resistencia debida a la adsorcion. Segun Zhang et al.
(2003), la méxima adsorcion de PEG sobre superficies de ZrO; es de
0.20 mg/m2 Hamieh et al. (2000) midieron la adsorcion de PEG
sobre TiO,, obteniendo valores siempre inferiores a 0.10 mg/m2 Si
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se supone que el tamafio molecular del PEG es lo suficientemente
elevado para no ser capaz de penetrar a través de los poros de la
membrana, teniendo en cuenta que la superficie activa de la
membrana es de 35.5 cm?, la resistencia de adsorcion que puede
ofrecer el PEG adsorbido sobre la membrana es despreciable.
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Figura55. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.4
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Segun Mulder (2000), la concentracion en la capa gel no es constante
y depende de la concentracién del alimento y de la velocidad
tangencial. De todas las condiciones experimentales ensayadas para
la membrana Carbosep M2, la maxima concentracion en la capa gel
se alcanzara para la velocidad tangencial mas baja (1 m/s) y se
puede calcular por medio de la Ec. 19. Para esa concentracion en la
capa gel, la presién osmotica calculada mediante la Ec. 53 es de 571
Pa. Este valor de la presion osmotica es lo suficientemente bajo para
poder despreciar también en el modelo el valor la resistencia
osmotica.
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Los resultados predichos por este modelo se comparan con los
resultados experimentales en las Figuras 55 a la 57.
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Figura56. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.4
para una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

En la Figura 55 se muestran las densidades de flujo de permeado
estimadas por el modelo y los resultados experimentales obtenidos
para una velocidad tangencial de 1 m/s. En la Figura 56 se
comparan las predicciones del modelo con los resultados
experimentales para una velocidad tangencial de 2 m/s. Y en la
Figura 57 se representan los resultados predichos por el modelo y
los experimentales para una velocidad tangencial de 3 m/s.
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Figura57. Comparacién entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.4
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Las predicciones obtenidas por medio de este modelo son muy
similares a las obtenidas con el Modelo dindmico de Song para la
ultrafiltracion tangencial. En el Modelo dindmico de Song para la
ultrafiltracion tangencial, el valor de la presion transmembranal critica
minima necesaria para la aparicion de fendmenos de ensuciamiento
es muy reducido y despreciable frente a la PTM. Por otra parte, en el
Modelo dinamico de Bhattacharjee y Bhattacharya para la ultrafiltracion
controlada por la presion osmotica o por la capa gel indistintamente, al
despreciar tanto la resistencia de adsorciéon como la resistencia
osmotica se obtiene una ecuacion muy parecida a la del Modelo
dindmico de Song para la ultrafiltracion tangencial. Esta puede ser la
razon de la similitud entre los resultados predichos por ambos
modelos.
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5.4.5. Modelo dinamico que combina el bloqueo de porosy la
formacion de capa gel

Tal como se expuso en el apartado 3.1.5, en la bibliografia se ha
aplicado este modelo calculando todos sus parametros de forma
empirica a partir de los resultados experimentales. Sin embargo, en
esta Tesis Doctoral, los parametros del modelo se calcularon de
forma tedrica sin necesidad de recurrir a la experimentacion.

Para calcular los parametros del modelo se utilizaron algunas de las
ecuaciones descritas en el apartado 3.1.6. El célculo de la resistencia
especifica de la capa gel se efectué por medio de la Ec. 13. Para
calcular la concentracion de soluto en las proximidades de la
superficie de la membrana se utilizaron las Ecs. 19 a la 21.

En la simulacion se ha supuesto que la resistencia inicial de la capa
gel es muy baja y, por tanto, despreciable. También se ha supuesto
que todo el soluto presente en la alimentacién contribuye al
crecimiento de la capa gel y forma grandes agregados. En realidad,
la propia molécula de soluto, por su gran tamafio molecular, puede
ser considerada del tamafo de un agregado.

En las Figuras 58 a la 60 se comparan los resultados experimentales
con las predicciones del modelo.

En la Figura 58 se comparan las densidades de flujo de permeado
estimadas por medio del modelo con las experimentales para una
velocidad tangencial de 1 m/s. Los valores de la densidad de flujo
de permeado estacionaria predichos por el modelo son inferiores a
los valores experimentales. Sin embargo, la forma de la curva de
descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo
estimada por medio del modelo es similar a la obtenida en los
ensayos experimentales.
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Figura58. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.5
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

La comparacion entre los resultados predichos por el modelo y los
experimentales para una velocidad tangencial de 2 m/s se muestra
en la Figura 59. Las predicciones del modelo para la densidad de
flujo de permeado estacionaria presentan una desviacion respecto
de los valores experimentales mayor a la obtenida para la velocidad
tangencial de 1 m/s.

De acuerdo con los resultados predichos por este modelo, la
diferencia entre las densidades de flujo de permeado que se
obtienen a distintas presiones disminuye al aumentar la PTM,;
aungue no en la misma proporcion que lo hacen los resultados
experimentales. Por lo tanto, el modelo no predice adecuadamente
el cambio que se produce en la densidad de flujo de permeado al
pasar de estar el proceso controlado por la presion a estar
controlado por la transferencia de materia.
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Figura59. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.5
para una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Por otro lado, la forma de la curva de descenso de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo estimada por medio del modelo
difiere notablemente de la que se obtiene en los ensayos
experimentales. EI modelo predice un descenso inicial de la
densidad de flujo de permeado mas acusado de lo que se observa
experimentalmente.

En la Figura 60 se muestran las predicciones del modelo y los
resultados experimentales para una velocidad tangencial de 3 m/s.
Para esta velocidad tangencial, las predicciones del modelo para la
densidad de flujo de permeado estacionaria presentan una
desviacién respecto de los valores experimentales similar a la
obtenida para las anteriores velocidades tangenciales (1 y 2 m/s).

Para la velocidad tangencial de 3 m/s también se observa que el
modelo no predice adecuadamente el cambio que se produce en la
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densidad de flujo de permeado con la PTM al pasar de estar el
proceso controlado por la presion a estar controlado por la
transferencia de materia.

Para esta velocidad tangencial, la forma de curva de descenso de la
densidad de flujo de permeado con el tiempo estimada por medio
del modelo es distinta de la que se obtiene en los ensayos
experimentales. En los ensayos experimentales casi no se observo
descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Sin
embargo, las curvas obtenidas con el modelo si muestran un
descenso notable de la densidad de flujo de permeado al considerar
un mecanismo de ensuciamiento progresivo de la membrana.
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Figura60. Comparaciéon entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.5
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion
de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Al igual que para el resto de velocidades tangenciales ensayadas, el
modelo predice un ensuciamiento mas acusado que el observado
experimentalmente para tiempos de operacidon largos, cercanos al
estacionario. Sin embargo, para tiempos de operacion reducidos el
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modelo predice un ensuciamiento inferior al obtenido en los
ensayos.

Este modelo contempla simultaneamente dos procesos de
ensuciamiento: taponamiento de poros y formacién de capa gel.

Segun el modelo, para tiempos de operacidon cortos, el proceso de
ensuciamiento esta dominado por el fendbmeno de taponamiento de
los poros. Por ello, para tiempos reducidos el modelo predice un
descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo de tipo
exponencial, que corresponde a este mecanismo de ensuciamiento.
Sin embargo, para velocidades tangenciales elevadas y PTMs
reducidas en los resultados experimentales no se observa este
descenso exponencial. Por lo tanto, es muy probable que para esas
condiciones experimentales no se produzcan fendmenos de
taponamiento de poros. De ahi la discrepancia entre las predicciones
del modelo y los resultados experimentales para tiempos de
operacion reducidos. Estas discrepancias se ven acentuadas al haber
supuesto condiciones de estado estacionario para realizar la
estimacion de la concentracidn en las proximidades de la superficie
de la membrana.

El modelo no realiza predicciones de la densidad de flujo de
permeado aceptables para ninguna de las velocidades tangenciales
ensayadas. La ausencia de fenOmenos de taponamiento de poros
bajo determinadas condiciones experimentales, junto con la
posibilidad de que la capa gel se forme en un tiempo muy corto
pueden ser la causa de la discrepancia entre el modelo y los
resultados experimentales para las diferentes velocidades
tangenciales.

Por otra parte, las desviaciones del modelo respecto de los
resultados experimentales pueden deberse también a que otras de
las hipotesis del modelo no son acertadas para las condiciones
experimentales ensayadas. Por ejemplo, el rechazo al paso de
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moléculas de soluto no es total. Ademas el modelo considera que el
bloqueo de poros es parcial de modo que sigue existiendo una
densidad de flujo de permeado a través de los poros parcialmente
blogueados. Puede ocurrir que algunos poros se taponen totalmente
y no exista flujo a través de los mismos puesto que las moléculas de
soluto tienen un tamano muy superior a los poros de la membrana.
Asimismo, la capa gel se puede formar sobre toda la superficie de la
membrana en vez de solamente sobre la superficie de la membrana
previamente bloqueada.

5.4.6. Conclusiones de la aplicacion tedrica de los modelos
dindmicos de ultrafiltracion no empiricos

Los resultados experimentales obtenidos con la aplicacion tedrica de
los modelos dindmicos de ultrafiltracion no empiricos permiten
concluir lo siguiente:

- No existe un modelo dindmico no empirico que describa
cuantitativamente la dinamica de los procesos de
ultrafiltraciéon para todas las condiciones de operacion
ensayadas. Esto es debido a que algunas de las hipotesis
consideradas por los modelos (el Unico mecanismo de
ensuciamiento es la formacion de capa l, el rechazo de la
membrana a las moléculas de soluto es total, etc.) no son
ciertas para las condiciones experimentales ensayadas.
También puede deberse a errores en la estimaciéon de los
parametros de los modelos de forma tedrica.

- Todos los modelos consideran la formacion de capa gel el
mecanismo principal de ensuciamiento en los procesos de
ultrafiltracion tangencial de macromoléculas. Por este motivo
el mejor ajuste entre los resultados predichos por los modelos
y los resultados experimentales se obtuvo para la velocidad
tangencial de 1 m/s, pues es para la que es mas probable que
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se produzca la formacion de capa gel sobre la superficie de la
membrana.

El Modelo de difusion inducido por cizalla aplicado en el caso de la
ultrafiltracion dinamica es el que mejor predice la densidad de
flujo de permeado estacionaria para todas las velocidades
tangenciales ensayadas. La forma de la curva de descenso de
la densidad de flujo de permeado con el tiempo para todas las
velocidades tangenciales es aceptable.

El Modelo dindmico de Song para la ultrafiltracion tangencial y el
Modelo dindmico de Bhattacharjee y Bhattacharya para la
ultrafiltracion controlada por la presién osmotica o por la capa gel
indistintamente no reflejan la influencia de la velocidad
tangencial sobre la densidad de flujo de permeado.

El Modelo dindmico que combina el bloqueo de poros y la formacion
de capa gel, junto con el Modelo de aplicacion de la teoria de la
ultrafiltracion transversal en el caso dindmico, son los Unicos
modelos que no predicen aceptablemente la densidad de flujo
de permeado estacionaria para ninguna las velocidades
tangenciales ensayadas.

5.4.7. Modelo de difusion inducido por cizalla aplicado en el
caso de la ultrafiltracion dindmica con estimacion
empirica de la concentracién en la capa gel

El Modelo de difusion inducido por cizalla aplicado en el caso de la
ultrafiltracion dindmica junto con el Modelo dindmico de Song para la
ultrafiltracion tangencial son los modelos no empiricos que mejor
predicen la variacién de la densidad de flujo de permeado con el
tiempo, sobre todo para la velocidad tangencial mas reducida
ensayada (1 m/s), para la cual es mas probable que se forme capa
gel. Por ello se seleccionaron ambos modelos con el objetivo de
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aplicarlos estimando empiricamente la concentracion en la capa gel
y comparar los resultados con los obtenidos cuando se aplicaron de
forma teorica. EI Modelo de difusion inducido por cizalla aplicado en el
caso de la ultrafiltracion dindmica se aplico de forma tedrica en el
apartado 5.4.2. En las Figuras 61 a la 66 se muestran las predicciones
de dicho modelo estimando la concentracion en la capa gel a partir
de los datos experimentales de la densidad de flujo de permeado
estacionario mediante laEc. 19.
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Figura6l. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 1 m/s y una
concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Si se comparan las Figuras 61 y 62 con las Figuras49 y 51 se observa
gue cuando el Modelo de difusién inducido por cizalla aplicado en el caso
de la ultrafiltracion dindmica se aplica de forma totalmente teorica, el
ensuciamiento que predice es menor que cuando se ha estimado la
concentracion en la capa gel de forma empirica. En este ultimo caso,
ademas, los valores de la densidad de flujo de permeado predichos
por el modelo se ajustan peor a los resultados experimentales.
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Figura62. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 3 m/s y una
concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

En las Figuras 63 a la 66 se comparan los resultados experimentales
con los predichos por el modelo para la membrana Tami MSKT.

Comparando las Figuras 63 y 64 con las Figuras 61 y 62 se observa
gue, para las mismas condiciones experimentales, el Modelo de
difusion inducido por cizalla aplicado en el caso de la ultrafiltracion
dindmica realiza mejores predicciones de la densidad de flujo de
permeado estacionaria en el caso de las membranas Tami MSKT que
en el caso de las membranas Carbosep M2. La cantidad de
moléculas que contribuyen a la formacion de la capa gel en el caso
de las membranas Carbosep M2 es menor que en el caso de las
membranas Tami MSKT ya que la membrana Carbosep M2 rechaza
menos moléculas que la membrana Tami MSKT, segun se indicé en
el apartado5.3.7.
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Figura 63.

¢ PTM =0,2 MPa
PTM =0,3 MPa
70 © PTM =0,4 MPa
A PTM =0,5MPa

0 5000 10000 15000 20000 25000
Tiempo (s)

Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 1 m/s y una
concentraciéon de 5 g/L para la membrana Tami MSKT

El Modelo de difusion inducido por cizalla aplicado en el caso de la
ultrafiltracion dinamica predice mejor la densidad de flujo de
permeado cuando la membrana se ensucia poco durante el proceso
de ultrafiltracién Figura 64). En dichas condiciones, la diferencia
entre la densidad de flujo de permeado al agua pura y la densidad
de flujo de permeado obtenida con la disolucion alimento no es muy
pronunciada. Cuando el ensuciamiento es notorio, las predicciones
que realiza el modelo son mucho peores (Figura 63).
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Figura64. Comparaciéon entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 3 m/s y una
concentracion de 5 g/L para la membrana Tami MSKT

En las Figuras 65y 66 se muestran los resultados obtenidos con
concentraciones mas elevadas de soluto (15 g/L).
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Figura 65.
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Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 1 m/s y una
concentraciéon de 15 g/L para la membrana Tami MSKT

En las condiciones mas favorables para la formacion de capa gel:
elevadas concentraciones de la disolucion alimento y bajas
velocidades tangenciales (Figura 65), las predicciones no son
mejores que cuando las condiciones de operaciébn son menos
favorables para el desarrollo de la capa gel (Figura 66).
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Figura66. Comparaciéon entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.2
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 3 m/s y una
concentracion de 15 g/L para la membrana Tami MSKT

5.4.8. Modelo dinamico de Song para la ultrafiltracion
tangencial con estimacién empirica de la concentracion en
la capa gel

El Modelo dindmico de Song para la ultrafiltracion tangencial junto con el
Modelo dinamico de Bhattacharjee y Bhattacharya para la ultrafiltracion
controlada por la presién osmotica o por la capa gel indistintamente son
dos de los modelos no empiricos que mejor predicen la variacion de
la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Con ambos
modelos se obtienen predicciones muy similares entre si. En las
Figuras 67 a la 69 se muestran las predicciones del Modelo dinamico
de Song para la ultrafiltracion tangencial cuando la concentracion en la
capa gel se ha estimado a partir de los datos experimentales de la
densidad de flujo de permeado estacionario mediante laEc. 19. En el
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apartado 5.4.3 se muestran los resultados predichos por el modelo
cuando éste se aplica de manera totalmente tedrica.

250
¢PTM = 0,1 MPa
200 PTM = 0,2 MPa
o PTM = 0,3 MPa
' ; APTM = 0,4 MPa

0 5000 10000 15000 20000 25000
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Figura67. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.3
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 1 m/s y una
concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Dado que las predicciones del Modelo dinamico de Song para la
ultrafiltracion tangencial no reflejan la influencia de la velocidad
tangencial en la densidad de flujo de permeado, s6lo se muestran en
este apartado los resultados obtenidos para una velocidad
tangencial. Se escoge una velocidad tangencial de 1 m/s puesto que
de todas las velocidades tangenciales ensayadas es aquella para la
cual es més probable que se forme capa gel y por tanto es aquella
para la cual el modelo deberia funcionar mejor.

Para la membrana Carbosep M2, las predicciones del modelo
cuando la concentracidn en la capa gel se estima de forma empirica
(Figura 67) coinciden con las predicciones obtenidas anteriormente
(Figura 52) cuando se estima la concentracion en la capa gel de
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forma tedrica. Esto se debe a que el modelo no refleja la influencia
de la concentraciéon de la capa gel en los resultados predichos por el

mismao.

Jp (L h*m?)

Figura 68.

En el caso
resultados
ensayadas

¢ PTM =0,2 MPa
PTM =0,3 MPa
© PTM =0,4 MPa
A PTM =0,5MPa

A0 e St b o

0 5000 10000 15000 20000 25000
Tiempo (s)

Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.3
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 1 m/s y una
concentraciéon de 5 g/L para la membrana Tami MSKT

de la membrana Tami MSKT, no se obtienen buenos
para ninguna de las concentraciones de alimento
(Figura 68 y Figura 69). Esto se debe a que el modelo no

es adecuado cuando la densidad de flujo de permeado varia poco
con el tiempo. El modelo predice en todos los casos una disminucion
acusada de la densidad de flujo de permeado con el tiempo,
mientras que los datos experimentales muestran muy poca variacion
de la densidad de flujo de permeado con el tiempo.
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Figura69. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo que se describe en el apartado 3.1.3
cuando la concentracion de la capa gel se estima de forma
empirica para una velocidad tangencial de 1 m/s y una
concentraciéon de 15 g/L para la membrana Tami MSKT

Si se compara la Figura 68 con la Figura 69, se observa que, del
mismo modo que muestran los datos experimentales, al aumentar la
concentracion de la disolucion alimento el modelo predice
densidades de flujo de permeado mas parecidas entre si para las
distintas PTMs. Sin embargo, para la concentracion de la disolucion
alimento maéas alta ensayada (Figura 69) los resultados
experimentales obtenidos para las distintas PTMs coinciden, no
lograndose esta coincidencia en los resultados predichos por el
modelo.
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5.4.9. Conclusiones de la aplicacion de los modelos dinamicos
de ultrafiltracion no empiricos cuando la concentracién en
la capa gel se estima de forma empirica

Los resultados experimentales obtenidos con los modelos dinamicos
de ultrafiltracion no empiricos cuando la concentracion en la capa
gel se estima de forma empirica permiten concluir lo siguiente:

El valor de la densidad de flujo de permeado predicho por el
Modelo de difusion inducido por cizalla aplicado en el caso de la
ultrafiltracion dinamica cuando la concentracion en la capa gel
se estima de forma empirica no se ajusta mas al valor

experimental que cuando dicha concentracion se estima de
forma teorica.

Cuando la concentracidon en la capa gel se estima de forma
empirica, los valores de la densidad de flujo de permeado
predichos por el Modelo dinamico de Song para la ultrafiltracion
tangencial son similares a los obtenidos cuando dicho
parametro se estima tedricamente, no logrando ninguna
mejora en el grado de ajuste a los resultados experimentales.

Ninguno de los modelos no empiricos que se han analizado en
esta Tesis Doctoral predice de manera precisa la densidad de
flujo de permeado, incluso cuando se estima de manera
empirica la concentracion en la capa gel. Por ello se debe
investigar la posibilidad de aplicar otros modelos dinamicos
gue no sean totalmente teoricos.
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5.5.APLICACION DE MODELOS DINAMICOS DE ULTRAFILTRACION
SEMI-EMPIRICOS

5.5.1. Resultados de la aplicacion de los Modelos de Hermia

Los Modelos de Hermia fueron desarrollados para flujo transversal a
la membrana y han sido aplicados en el caso de flujo tangencial.

Modelo de bloqueo completo de poros (n = 2)

Este modelo considera que las moléculas de soluto presentes en la
disolucion alimento son de mayor tamafio que los poros de la
membrana, de forma que no pueden atravesarla. Sin embargo, en el
apartado 5.3.7 se hace referencia a un indice de rechazo de la
membrana al PEG préximo al 86% bajo las condiciones
experimentales ensayadas.

Para la velocidad tangencial de 1 m/s (Figura 70), el ajuste del
Modelo de blogueo completo de poros a los datos experimentales es
bueno en el caso de 0.1 MPa, aceptable en el caso de 0.2y 0.3 MPay
muy malo en el caso de 0.4 MPa.

A velocidades tangenciales mayores, 2 m/s (Figura 71), se vuelve a
obtener un ajuste del Modelo de blogueo completo de poros a los datos
experimentales bueno en el caso de 0.1 MPa, aceptable en el caso de
0.2y 0.3 MPay muy malo en el caso de 0.4 MPa.
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Figura 70. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo completo de poros para

una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion de
59/L para la membrana Carbosep M2
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Figura7l. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo completo de poros para

una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion de
5g/L para la membrana Carbosep M2
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Para la velocidad tangencial de 3 m/s (Figura 72), para la que se
observa que la densidad de flujo de permeado varia muy poco con
el tiempo, el ajuste del Modelo de blogqueo completo de poros a los datos
experimentales es bueno para todas las PTMs.
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Figura72. Ajuste empirico del Modelo de blogueo completo de poros para
una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion de
59/L para la membrana Carbosep M2

Modelo de bloqueo intermedio de poros (n = 1)

El Modelo de bloqueo intermedio de poros considera que el tamafio de
los poros de la membrana es similar al tamafio de las moléculas de
soluto, produciéndose una obstruccion de la entrada de los poros sin
gue se bloqueen completamente en todos los casos. Esta situacion
puede equipararse a la que se obtiene en los ensayos
experimentales, pues las moléculas de soluto no son rechazadas en
su totalidad por la membrana. Esta puede ser una de las causas de
gue el Modelo de blogueo intermedio de poros se ajuste mejor a los datos
experimentales que el Modelo de bloqueo completo de poros.
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El Modelo de blogueo intermedio de poros describe una situacion mas
real que el Modelo de blogueo completo de poros puesto que considera
gue las moléculas de soluto se pueden depositar unas sobre otras de
forma que la probabilidad de que una molécula de soluto bloquee
un poro disminuye con el tiempo.

Cuando la velocidad tangencial es de 1 m/s, el Modelo de bloqueo
intermedio de poros se ajusta bien a los datos experimentales para una
PTM 0.1 MPa (Figura 73). Sin embargo el ajuste no es tan bueno en
el caso de 0.2, 0.3 MPay 0.4 MPa.

¢PTM =0,1 MPa
PTM = 0,2 MPa
o PTM = 0,3 MPa
APTM =0,4 MPa

0 5000 10000 15000 20000 25000
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Figura73. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo intermedio de poros para
una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion de
5g/L para la membrana Carbosep M2

Para la velocidad tangencial de 2 m/s, el Modelo de bloqueo intermedio
de poros se ajusta bien a los datos experimentales cuando la PTM es
de 0.1, 0.2 y 0.3 MPa. Los peores resultados se obtienen para la PTM
de 0.4 MPa (Figura 74).
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Figura74. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo intermedio de poros para
una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion de
59/L para la membrana Carbosep M2
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Figura 75. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo intermedio de poros para
una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion de
59/L para la membrana Carbosep M2
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Cuando la velocidad tangencial es de 3 m/s, el ajuste del Modelo de
bloqueo intermedio de poros a los datos experimentales es bueno para

todas las PTMs ensayadas (Figura 75).

Modelo de bloqueo estandar de poros (h =3/2)

En el Modelo de blogueo estandar de poros el tamario de las moléculas
de soluto se considera inferior al de los poros de la membrana,
produciéndose un bloqueo interno de los mismos. El ajuste del
modelo a los datos experimentales es malo debido a que bajo las
condiciones experimentales ensayadas la mayoria de moléculas no
atraviesan la membrana hacia el lado del permeado, siendo su
tamafo muy superior al de los poros de la membrana.

El Modelo de bloqueo estandar de poros se ajusta bien para una
velocidad tangencial de 1 m/sy una PTM de 0.1 MPa (Figura 76).
Para PTMs superiores el ajuste es peor, siendo muy malo en el caso
de 0.4 MPa.

Cuando la velocidad tangencial es de 2 m/s (Figura 77), el Modelo de
blogueo estandar de poros se ajusta bien a los datos experimentales
cuando la densidad de flujo de permeado varia muy poco con el
tiempo. Este es el caso de la PTM de 0.1 MPa. Para PTMs mayores,

0.2 y 0.3 MPa, el ajuste es aceptable y muy malo en el caso de 0.4
MPa.
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Figura76. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo estandar de poros para
una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion de
59/L para la membrana Carbosep M2
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Figura77. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo estdndar de poros para
una velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion de

59/L para la membrana Carbosep M2
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Para la velocidad tangencial de 3 m/sy todas las PTMs ensayadas
(Figura 78), el ajuste del Modelo de bloqueo estandar de poros a los
datos experimentales es bueno.
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Figura78. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo estandar de poros para
una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracion de
5g/L para la membrana Carbosep M2

Modelo de formacidén de torta (n = 0)

El Modelo de formacion de torta considera que las moléculas de soluto
son mucho mas grandes que el poro y no penetran en él. Se obtiene
un buen ajuste del modelo a los datos experimentales debido a que
la mayor parte de las moléculas de PEG son rechazadas por la
membrana bajo las condiciones experimentales ensayadas.

Para la velocidad tangencial de 1 m/s, el ajuste del Modelo de
formacion de torta a los datos experimentales es bueno en el caso de
0.1 MPa. Los resultados obtenidos con PTMs superiores no son del
todo insatisfactorios (Figura 79).
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Figura79. Ajuste empirico del Modelo de formacion de torta para una
velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracion de 5 g/L

para la membrana Carbosep M2

El ajuste del Modelo de formacion de torta a los datos experimentales
para la velocidad tangencial de 2 m/s es bueno en la mayoria de las
condiciones experimentales ensayadas, 0.1, 0.2 y 0.3 MPa (Figura
80), no siendo tan bueno en el caso de 0.4 MPa.

Al igual que con los anteriores modelos, para la velocidad
tangencial de 3 m/s, el ajuste del Modelo de formacion de torta a los
datos experimentales es bueno para todas las PTMs ensayadas

(Figura 81).
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Figura80. Ajuste empirico del Modelo de formacion de torta para una
velocidad tangencial de 2 m/s y una concentracion de 5 g/L

para la membrana Carbosep M2
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Figura81. Ajuste empirico del Modelo de formacion de torta para una
velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracién de 5 g/L

para la membrana Carbosep M2
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Comparacion entre los distintos Modelos de Hermia y conclusiones

En la Tabla 8 se muestran los valores del error cuadratico medio, R?,
para ajustes de los Modelos de Hermia a los datos experimentales
obtenidos en los ensayos de ultrafiltracion realizados en planta
piloto. En la mayoria de los casos los valores del error cuadratico
medio se encuentran por debajo de 0.9. La causa principal de que el
error cuadratico medio esté por debajo de 0.9 es que los Modelos de
Hermia consideran filtracién frontal.

Tabla 8. Error cuadratico medio de los ajustes de los Modelos de Hermia a
los datos experimentales obtenidos con la membrana Carbosep

M2
VeIOCIdt_ad PTM | Bloqueo Blogueo Blogueo
tangencial : _ ] Capa gel
(MPa) . completo intermedio  estandar
(m/s)
0.1 0.636 0.638 0.637 0.639
1 0.2 0.621 0.648 0.635 0.675
0.3 0.750 0.792 0.772 0.829
0.4 0.787 0.883 0.838 0.947
0.1 0.679 0.680 0.680 0.681
’ 0.2 0.755 0.760 0.758 0.765
0.3 0.913 0.923 0.918 0.933
0.4 0.631 0.669 0.650 0.704
0.1 0.700 0.710 0.705 0.719
3 0.2 0.799 0.806 0.802 0.813
0.3 0.709 0.723 0.716 0.736
0.4 0.793 0.806 0.800 0.819

Si se comparan los valores de R2de un mismo modelo para distintas
condiciones experimentales se observa que no siempre las rectas de
ajuste que corresponden a un RZ mayor se ajustan mejor a los
resultados experimentales (Gu, 2004). Por ejemplo, en la Tabla 8 se
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observa que, para el Modelo de blogueo completo de poros, R? es mayor
enelcasode 1 m/sy 0.4 MPa que en el casode 1 m/sy 0.1 MPa. Sin
embargo en la Figura 70 se observa que el ajuste es mejor para
0.1MPa que en el caso de 0.4 MPa. Lo mismo ocurre para todos los
modelos en la mayoria de las condiciones experimentales
ensayadas. Por lo tanto, parece adecuado comparar los valores de R2
para los distintos Modelos de Hermia y bajo unas condiciones
experimentales fijas de PTM y de velocidad tangencial, y no para un
modelo determinado y diferentes condiciones experimentales.

Atendiendo a los valores de R? de la Tabla 8 se concluye lo
siguiente:

- No siempre las rectas de ajuste que corresponden a un R?2
mayor se ajustan mejor a los resultados experimentales. Los
valores de R? deben analizarse con precaucion, comparando
los diferentes modelos para unas condiciones experimentales
fijas.

- Para todas las condiciones experimentales ensayadas el
modelo que presenta un R2 mayor es el Modelo de formacion de
torta, seguido del Modelo de bloqueo intermedio de poros.

- Segun la Tabla 8, cuando el proceso de ultrafiltracion esta
controlado por la transferencia de materia (0.3 y 0.4 MPa y
velocidades tangenciales de 1 y 2 m/s, Figura 20) el valor de
R2 es mayor que cuando el proceso esta controlado por la
PTM, i.e. para el resto de condiciones de operacion.

Mediante la observacion de las Figuras 70 a la 81 del presente
apartado de esta Tesis Doctoral puede concluirse lo siguiente:

- Para todos los modelos el ajuste es mejor cuando la densidad
de flujo de permeado varia poco con el tiempo (velocidad
tangencial de 3 m/s para PTMs de 0.1, 0.2, 0.3y 0.4 MPa y
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velocidades tangenciales de 1 y 2 m/s para una PTM de 0.1
MPa).

- So6lo para los ensayos en los que la densidad de flujo de
permeado desciende apreciablemente con el tiempo se puede
escoger el modelo més apropiado. Por tanto, para los ensayos
realizados con las membranas Tami MSKT no puede escogerse
el modelo méas apropiado, ya que los ajustes on buenos en
todos los casos.

- El Modelo de blogueo intermedio de poros es el que mejor se ajusta
a los resultados experimentales para todas las condiciones
experimentales ensayadas.

- Los resultados predichos por el Modelo de formacion de torta
presentan un grado de ajuste a los resultados experimentales
analogo al mostrado por el Modelo de blogueo intermedio de poros
para 1 y 2 m/s y 0.4 MPa, condiciones para las cuales la
formacioén de capa gel es mas probable.

5.5.2. Resultados de la aplicacion de los Modelos de Hermia
adaptados para flujo tangencial

Modelo de bloqueo completo de poros para flujo tangencial (nge = 2)

El ajuste del Modelo de bloqueo completo de poros para flujo tangencial es
bueno para todas las condiciones de operacion ensayadas §iguras
82 a la 84). Los peores resultados se obtienen para una velocidad
tangencial de 1 m/sy una PTM de 0.4 MPa (Figura 82). Esto se debe
a que para velocidades tangenciales reducidas y elevadas PTMs el
paso de moléculas de soluto a través de la membrana es maximo, tal
y como se comentd en el apartado 5.3.7 de la presente Tesis
Doctoral. Sin embargo, el Modelo de blogqueo completo de poros para flujo
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tangencial considera que las moléculas de soluto son de mayor
tamano que los poros de la membrana y no pueden atravesarla.

¢ PTM = 0,1 MPa
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°o PTM = 0,3 MPa
APTM = 0,4 MPa
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Figura82. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo completo de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
1 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2

El ajuste de los modelos a los datos experimentales ha mejorado
notablemente al realizar la adaptacion para flujo tangencial de los
mismos. Comparando la Figura 82 con la Figura 70 se observa un
mejor ajuste del Modelo de bloqueo completo de poros para flujo
tangencial respecto al Modelo de bloqueo completo de poros para una
velocidad tangencial de 1 m/s y todas las PTMs ensayadas.

Para la velocidad tangencial de 2 m/s, el ajuste del Modelo de blogueo
completo de poros para flujo tangencial también mejora respecto al
Modelo de bloqueo completo de poros, especialmente para las PTMs de
0.4 y 0.3 MPa (Figuras 83 y 71). Para la velocidad tangencial de 3
m/s (Figuras 84y 72) no se observa mejoria debido a que el ajuste
ya era suficientemente bueno para el Modelo de bloqueo completo de
poros desarrollado para la filtracion transversal
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Figura83. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo completo de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
2 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2
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Figura84. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo completo de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
3 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2
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Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial (ncr =

1)

El Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial se ajusta
bien a los resultados experimentales para todas las condiciones de
operacion ensayadas sin excepcion (Figuras 85 a la 87), incluso para
las condiciones experimentales en las que el Modelo de blogueo
completo de poros para flujo tangencial se ajustaba peor (1 m/sy 0.4
MPa).
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Figura 85. Ajuste empirico del Modelo de blogueo intermedio de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
1 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2

Las razones por las cuales el Modelo de bloqueo intermedio de poros para
flujo tangencial proporciona mejores resultados que el Modelo de
bloqueo completo de poros para flujo tangencial ya han sido expuestas en
el apartado 5.5.1 de esta Tesis Doctoral.
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Al igual que para el Modelo de blogueo completo de poros para flujo
tangencial, el Modelo de bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial
se ajusta mejor a los datos experimentales que su equivalente para
flujo transversal, especialmente en el caso de las velocidades
tangenciales de 1 y 2 m/s (iguras 85y 86) pues para la velocidad
tangencial de 3 m/s (Figura 87) el ajuste ya era bueno antes de
realizar la adaptacion del modelo al flujo tangencial (Figura 75).

115 ¢ PTM = 0,1 MPa
PTM = 0,2 MPa
105 A o PTM = 0,3 MPa

APTM = 0,4 MPa
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Figura86. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo intermedio de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
2 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2
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Figura87. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo intermedio de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
3 m/s y una concentraciéon de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2

Modelo de blogueo estandar de poros para flujo tangencial (ngr =

3/2)

El Modelo de blogueo estandar de poros para flujo tangencial no se ajusta
bien a los resultados experimentales para la mayoria de las
condiciones de operacion ensayadas (Figuras 88 a la 90). Los peores
ajustes se obtuvieron para una velocidad tangencial de 1 m/sy una
PTM de 0.4 MPa (igura 88) y para una velocidad tangencial de 2
m/sy una PTM de 0.4 MPa (Figura 89).
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Figura88. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo estdndar de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
1 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2

Los mejores ajustes del modelo a los resultados experimentales se
obtienen bajo las condiciones de operacién para las cuales la
densidad de flujo de permeado varia muy poco con el tiempo. Estas
condiciones se cumplen para la velocidad tangencial de 1 m/sy la
PTM de 0.1 MPa (Figura 88); para la velocidad tangencial de 2 m/sy
las PTMs de 0.1y 0.2 MPa (Figura 89) y para la velocidad tangencial
de3m/sy las PTMs de 0.1y 0.2 MPa (Figura 90).
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Figura89. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo estdndar de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
2 m/s y una concentracion de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2

Debido a que el modelo contempla un bloqueo interno de los poros,
la velocidad tangencial no afecta a los resultados y la precision del
ajuste del Modelo de bloqueo estandar de poros para flujo tangencial es
equiparable a la del Modelo de blogueo estdndar de poros para flujo
transversal, haciéndose extensibles los comentarios sobre dicho
modelo que se han recogido en el apartado 5.5.1 de esta Tesis
Doctoral.
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Figura90. Ajuste empirico del Modelo de bloqueo estandar de poros
adaptado para flujo tangencial para una velocidad tangencial de
3 m/s y una concentraciéon de 5 g/L para la membrana
Carbosep M2

Modelo de formacion de capa gel para flujo tangencial (nce = 0)

El ajuste del Modelo de formacion de capa gel para flujo tangencial es
bueno para todas las condiciones de operacidén ensayadas Figuras
91 a la 93) excepto para la velocidad tangencial de 2 m/s y la PTM
de 0.4 MPa (Figura 92). Cuando la densidad de flujo de permeado
varia poco con el tiempo se obtienen buenos resultados con
cualquiera de los modelos. Las variaciones mas apreciables en la
densidad de flujo de permeado con el tiempo se producen para una
PTM de 0.4 MPa y unas velocidades tangenciales de 1 y 2 m/s. El
ajuste del Modelo de formacion de capa gel para flujo tangencial es
excelente para una PTM de 0.4 MPay una velocidad tangencial de 1
m/s (Figura 91). Sin embargo es peor para una PTM de 0.4 MPa y
una velocidad tangencial de 2 m/s (Figura 92). Esto se debe a que
estas Ultimas condiciones son menos apropiadas para la formacion
de capa gel al ser la velocidad tangencial mas elevada.
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Figura9l. Ajuste empirico del Modelo de formacion de capa gel adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 1 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Al realizar la adaptacion para flujo tangencial del Modelo de
formacion de capa gel, el ajuste del modelo a los datos experimentales
ha mejorado respecto del ajuste del Modelo de formacion de capa gel
para flujo transversal para k velocidad tangencial de 1 m/s y kh
PTM de 0.4 MPa (Figura91 y Figura 79). Sin embargo, comparando
la Figura 92 con la Figura 80 y la Figura 92 con la Figura 81, se
observa que para el resto de las condiciones experimentales
ensayadas no ha habido mejoria alguna en el ajuste al realizar la
adaptacion del Modelo de formacion de capa gel para flujo tangencial.
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Figura92. Ajuste empirico del Modelo de formacion de capa gel adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 2 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2
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Figura93. Ajuste empirico del Modelo de formacion de capa gel adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 3 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2
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Conclusiones derivadas de la comparacion entre los distintos
Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial

A partir de los resultados mostrados en las Figuras 82 a la 93 del
apartado 5.5.2 de esta Tesis Doctoral se concluye lo siguiente:

- Aligual que para los Modelos de Hermia, para todos los Modelos
de Hermia adaptados para flujo tangencial el ajuste es mejor
cuando la densidad de flujo de permeado varia poco con el
tiempo. Por este motivo los ajustes de los modelos a los
resultados experimentales obtenidos con las membranas Tami
MSKT fueron buenos en todos los casos, por lo que no ha sido
posible seleccionar el modelo méas adecuado en este caso.

- El Modelo de bloqueo estandar de poros para flujo tangencial es el
gue peor se ajusta a los datos experimentales.

- Todos los modelos exceptuando el Modelo de blogueo estandar de
poros para flujo tangencial se ajustan bien a los datos
experimentales para las siguientes condiciones de operacién:
velocidad tangencial de 3 m/s para PTMs de 0.1, 0.2, 0.3y 0.4
MPay velocidades tangenciales de 1y 2 m/s para una PTM de
0.1, 0.2 y 0.3 MPa. Dichas condiciones experimentales tienen
en comun que la variacion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo es pequenia.

- Solo para los ensayos en los que el descenso de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo es considerable se logra
seleccionar el modelo mas apropiado.

- El Modelo de bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial se

ajusta bien a los datos experimentales para todas las
condiciones ensayadas.
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Para 1 m/s y 0.4 MPa el Modelo de formacion de capa gel para
flujo tangencial presenta un grado de ajuste a los resultados
experimentales analogo al mostrado por el Modelo de blogueo
intermedio de poros para flujo tangencial.

Paral m/sy 0.3 MPa, para 2 m/sy 0.2y 0.4 MPa y para 3
m/sy 0.3y 0.4 MPa el grado de ajuste del Modelo de blogueo
completo de poros para flujo tangencial a los resultados
experimentales es muy similar al observado para el Modelo de
bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial.

Comparando las Figuras 82 a la 93 del apartado 5.5.2 con las
Figuras 70 a la 81 del apartado 5.5.1, para todos los Modelos de
Hermia adaptados para flujo tangencial excepto para el Modelo de
blogueo estandar de poros los ajustes a los resultados
experimentales obtenidos mejoran respecto a los obtenidos
con los Modelos de Hermia para flujo transversal. EI Modelo de
blogueo estandar de poros no se ve afectado por el proceso de
adaptacion para flujo tangencial, tal y como se indicé en el
apartado 3.2.2 de esta Tesis Doctoral.

5.5.3. Resultados de la aplicacion de los Modelos de Hermia
adaptados para flujo tangencial calculando teéricamente
sus parametros

Los Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial se aplicaron
también a partir de dos Unicos valores experimentales: la densidad
de flujo de permeado estacionaria, Jpss, Y la densidad de flujo de
permeado inicial, Jp, tal y como se indico en el apartado 3.2.3 de esta
Tesis Doctoral. Los resultados obtenidos se compararon con los
datos experimentales obtenidos con las membranas Carbosep M2.
La aplicacion de los modelos a las membranas Tami MSKT no
aporta informacion sobre la adecuaciéon de los modelos a las
condiciones experimentales ensayadas puesto que la variacion de la

166



Capitulo 5: Andlisis de los resultados y discusion

densidad de flujo de permeado con el tiempo no es significativa y en
este caso todos los modelos se adaptan bien a los resultados
experimentales.

Modelo de bloqueo completo de poros para flujo tangencial (nce = 2)

Para la velocidad tangencial de 1 m/s (Figura 94), el Modelo de
bloqueo completo de poros para flujo tangencial realiza malas
predicciones para la PTM de 0.4 MPa. Para estas condiciones
experimentales es mas probable que se forme capa gel y que, por lo
tanto, unas moléculas se depositen sobre otras. Esta situacion no la
contempla el modelo. Para el resto de PTMs las predicciones son
buenas.

Comparando la Figura 94 con la Figura 82 se observa que para la
velocidad tangencial de 1 m/s y todas las PTMs ensayadas se
obtienen mejores resultados cuando el Modelo de bloqueo completo de
poros para flujo tangencial se ajusta empiricamente que cuando sus
parametros se calculan de forma teorica. Esta diferencia es mas
acusada para la PTM de 0.4 MPa. También se observa que los
resultados son igual de buenos para la PTM de 0.1 MPa debido a
gue en este caso la variacion de la densidad de flujo de permeado
con el tiempo es muy pequena.
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Figura94. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del Modelo de bloqueo completo de poros adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 1 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Cuando la velocidad tangencial es de 2 m/s (Figura 95), las
predicciones que realiza el Modelo de bloqueo completo de poros para
flujo tangencial son buenas para todas las PTMs, aunque el peor
ajuste a los resultados experimentales se obtiene para la PTM de 0.3
MPa. Para dicha PTM, ademas, se obtienen peores resultados en este
caso que cuando se realiza un ajuste totalmente empirico de los
parametros del modelo (Figura 83). Para el resto de PTMs los
resultados son igual de buenos en ambos casos.
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Figura95. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del Modelo de bloqueo completo de poros adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 2 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Para la velocidad tangencial de 3 m/s (Figura 96), se obtienen
buenas predicciones para todas las PTMs ensayadas. El peor ajuste a
los resultados experimentales se observo para la PTM de 0.4 MPa.
Al realizar una comparacion entre el ajuste totalmente empirico del
Modelo de bloqueo completo de poros para flujo tangencial (Figura 84) y
las predicciones del mismo cuando se calculan sus parametros de
forma tedrica para la velocidad tangencial de 3 m/s (Figura 96) se
observa que las predicciones tedricas son peores en este Ultimo caso
gue cuando el ajuste es totalmente empirico para la PTM de 0.4
MPa.
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Figura96. Comparaciéon entre los datos experimentales y las
predicciones del Modelo de bloqueo completo de poros adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 3 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial (ncr =

1)

Las predicciones que realiza el Modelo de bloqueo intermedio de poros
para flujo tangencial para la velocidad tangencial de 1 m/s son
buenas para todas las PTMs ensayadas (Figura 97).

Las predicciones son ligeramente peores en este caso que cuando se
realiza el ajuste empirico Figura 85). Cuando la densidad de flujo
de permeado no varia apreciablemente con el tiempo, condiciones
de ensayo de 1 m/s y 0.1 MPa, los resultados predichos por el
modelo son iguales en ambos casos.
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Figura97. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del Modelo de bloqueo intermedio de poros adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 1 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

En las condiciones mas favorables para que el proceso de
ultrafiltracién esté controlado por la transferencia de materia y para
que se forme capa gel, 1 m/s y 0.4 MPa, el Modelo de bloqueo
intermedio de poros para flujo tangencial (Figura 97) proporciona
mejores resultados que el Modelo de blogueo completo de poros para flujo
tangencial (Figura 94). Cuando los parametros de los modelos se
ajustan de manera empirica ocurre lo mismo (Figuras 82 y 85). Para
estas condiciones de operacion el indice de rechazo al soluto es
menor que para cualquiera de las otras condiciones de operacion, tal
y como se indicé en el apartado 5.3.7 de esta Tesis Doctoral. En el
Modelo de bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial el tamario de
las moléculas de soluto se considera similar al tamafio de los poros
de la membrana, mientras que en el Modelo de bloqueo completo de
poros para flujo tangencial las moléculas de soluto son de mayor
tamafo que los poros de la membrana. Por tanto, el Modelo de
bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial representa mejor la
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situacion de paso de moléculas a través de la membrana que el
Modelo de blogueo completo de poros para flujo tangencial.

Para la velocidad tangencial de 2 m/s (Figura 98) se obtienen
buenas predicciones para todas las PTMs ensayadas observandose
el peor ajuste a los resultados experimentales para la PTM de 0.3
MPa. Al comparar las predicciones obtenidas en este caso con las
obtenidas mediante ajuste empirico (Figura 86) se observa un peor
ajuste a los resultados experimentales para las PTMs de 0.3 y 0.4
MPa cuando se calculan tedricamente los pardmetros del modelo.

115 A ¢ PTM = 0,1 MPa
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Figura98. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del Modelo de bloqueo intermedio de poros adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 2 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Las predicciones que realiza el Modelo de blogqueo intermedio de poros
para flujo tangencial para la velocidad tangencial de 3 m/s son
buenas para todas las PTMs ensayadas, obsevandose no obstante el
peor ajuste a los datos experimentales para la PTM de 0.4 MPa
(Figura 99). Para esta PTM los resultados obtenidos son también
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peores que los que se obtuvieron cuando se realizé un ajuste
empirico del modelo (Figura 87).
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Figura99. Comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del Modelo de bloqueo intermedio de poros adaptado
para flujo tangencial para una velocidad tangencial de 3 m/sy
una concentracion de 5 g/L para la membrana Carbosep M2

Cuando la velocidad tangencial es1 m/sy laPTM es 0.3 MPa y para
una velocidad tangencial de 2 m/sy una PTM de 0.4 MPa, el Modelo
de bloqueo completo de poros para flujo tangencial (Figuras 94 y 95)
proporciona resultados mejores que el Modelo de blogueo intermedio de
poros para flujo tangencial (Figuras 97 y 98). Sin embargo las
diferencias no son muy significativas. En ambos casos la desviacion
de las predicciones de los modelos respecto de los resultados
experimentales es inferior al error experimental que se comete en la
medida de la densidad de flujo de permeado.
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Conclusiones derivadas de la comparacion entre los distintos
Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial que han sido
aplicados mediante la estimacion tedrica de sus parametros

- Cuando se estiman los parametros de los Modelos de Hermia
adaptados para flujo tangencial de forma teorica se obtienen
resultados ligeramente peores que cuando se realiza un ajuste
totalmente empirico.

- Al igual que para los ajustes totalmente empiricos de los
Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial, cuando se
estiman de forma tedrica los parametros de dichos modelos el
ajuste es mejor cuando la densidad de flujo de permeado varia
poco con el tiempo.

- El Modelo de bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial
realiza buenas predicciones para todas las condiciones
experimentales ensayadas, obteniéndose el peor grado de
ajuste a los resultados experimentales para una velocidad
tangencial de 2 m/sy una PTM de 0.3 MPa.

- El Modelo de blogueo completo de poros para flujo tangencial realiza
buenas  predicciones para todas las condiciones
experimentales ensayadas, excepto para una velocidad
tangencial de 1 m/s y una PTM de 04 MPa y para una
velocidad tangencial de 2 m/sy una PTM de 0.3 MPa.

5.5.4. Analisis de los parametros de los modelos

En las tablas 9 a la 13 se recogen los valores de los parametros de los
modelos dindmicos de ultrafiltracion semi-empiricos considerados
en el apartado 3.2 de esta Tesis Doctoral. Los pardmetros que se
muestran se obtuvieron al ajustar a dichos modelos los resultados
experimentales obtenidos con la membrana Carbosep MZ2.
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Asimismo, se comparan los valores de las densidades de flujo de
permeado inicial y estacionaria resultantes del ajuste de los modelos
con las experimentales.

Atendiendo al significado fisico y a la definicidon de los parametros
de los modelos que se han descrito en el apartado 3.2, éstos deben
tomar valores mas elevados cuanto mayor es el ensuciamiento de las
membranas de ultrafiltracion.

Tabla 9. Parédmetros resultantes de la aplicacién de los Modelos de Hermia
en el caso de la membrana Carbosep M2.

PTM :;‘:;;i?; K- 106 K; Kel04  Keg10
mpa) IR ey @oemey em
1 247 0.26 3.98 531
0.1 2 1.86 0.13 247 1.85
3 350 0.21 4.24 241
1 711 0.62 1051 10.89
0.2 2 5.63 0.30 6.50 322
3 4.22 0.18 4.40 1.60
1 15.03 1.09 20.17 15.84
03 2 8.13 0.37 8.64 3.34
3 6.99 0.24 6,53 171
1 45.26 222 4956 2351
0.4 2 14.13 0.58 14.25 4.75
3 6.00 0.19 5.40 127

En la Tabla 9 se muestran los parametros resultantes de la aplicacion
de los Modelos de Hermia para flujo transversal. Para PTMs bajas (0.1
MPa) el ensuciamiento es muy reducido. Por este motivo los valores
de los parametros son pequefios y no se han observado diferencias
significativas entre los valores de los parametros obtenidos a
distintas velocidades tangenciales. Sin embargo, para presiones
transmembranales elevadas estas diferencias son mas acusadas.
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Conforme aumenta la velocidad tangencial el ensucimiento de las
membranas es menor y los valores que toman los parametros de los
modelos son reducidos, tal y como era de esperar. También se
puede observar que, en general, para una misma Vvelocidad
tangencial, los valores de los parametros aumentan al aumentar la
PTM, indicando un mayor ensuciamiento. Dicho efecto es maés
acusado para las velocidades tangenciales mas bajas.

Tabla 10. Parametros resultantes de la aplicacion de los Modelos de Hermia
adaptados para flujo tangencial en el caso de la membrana
Carbosep M2.

PTM Velocidad Kecr Kicr Kicr \ Kecr chcp' 10 -5
(MPa) tangencial ; ajustado ajustado tedricos ajustado
(m/s) (m) (m) (m) (sm?)
1 9.90 9.86 6.61 2.23
0.1 2 4.13 4.09 497 1.24
3 8.92 9.26 4.06 2.32
1 26.62 29.32 8.60 12.49
0.2 2 8.95 9.24 7.79 1.15
3 5.58 5.72 6.30 1.46
1 14.39 16.57 11.15 7.84
0.3 2 4,08 4.09 9.77 1.95
3 8.01 8.55 9.40 1.71
1 9.77 13.41 14.79 6.05
0.4 2 12.85 15.17 12.04 2.57
3 5.30 5.59 11.22 0.81

En la Tabla 10 se muestran los parametros resultantes de la
aplicacion de los Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial.
Cuando los parametros de los modelos se calculan mediante ajuste a
los datos experimentales se observa que su valor disminuye al
aumentar la velocidad tangencial en casi todos los casos. Sin
embargo, no se observo una tendencia clara en cuanto a la variacion
de los pardmetros con la PTM. Por otra parte, cuando los
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parametros de los modelos se calculan teéricamente se puede
observar que los valores de los pardmetros aumentan con la presion
transmembranal y disminuyen con la velocidad tangencial, es decir,
en aquellas condiciones en las que se espera un mayor
ensuciamiento de la membrana.

Tabla 11. Comparacién entre las densidades de flujo de permeado
iniciales obtenidas experimentalmente con la membrana
Carbosep M2 vy las resultantes de la aplicacion de los Modelos de

Hermia.

PTM Velocidad Densidades de flujo de permeado (L-h-1-m-2)
(MPa) tangencial | Bloqueo | Bloqueo- Bloqueo Torta Experi-
(m/s) completo  intermedio  estdndar mental
1 35.51 35.51 35.52 35.51 34.62
0.1 2 51.90 51.92 51.91 51.91 51.20
3 63.06 63.05 63.09 63.06 63.04
1 43.28* 43.23* 43.28* 43.19* 49.99
0.2 2 70.49 70.47 70.50 70.48 70.56
3 86.15 86.13 86.21 86.16 86.10
1 56.50* 56.47* 56.45* 56.49* 65.46
0.3 2 85.91 85.98 85.89 86.07 87.72
3 108.64 108.58 108.60 108.53 116.95
1 111.49* 110.12* 11057 111.68* 161.70
0.4 2 97.01* 96.53* 96.68* 96.18* 119.33
3 117.11 117.11 117.10 117.12 122.87

En la Tabla 11 se muestran los valores de las densidades de flujo de
permeado iniciales obtenidas experimentalmente y los valores
resultantes de la aplicacion de los Modelos de Hermia para flujo
transversal. Las diferencias entre los valores experimentales y los
calculados son, en su mayoria, inferiores al error experimental
cometido en la determinacion de la densidad de flujo de permeado,
el cual se ha calculado en el apartado 5.1 de esta Tesis Doctoral y
resulté ser menor o igual al 11%. Los valores que aparecen en la
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Tabla 11 marcados con un asterisco se desvian mas de un 11% del
valor experimental correspondiente. Dicha desviacion fue
ligeramente superior al 11% en todos los casos, excepto para la PTM
de 0.4 MPa vy la velocidad tangencial de 1 m/s, para la que resultd
ser del orden del 30%. Estas diferencias entre los valores de la
densidad de flujo de permeado inicial ajustados y los valores
experiemtales son debidas a las dificultades para medir la densidad
de flujo de permeado en los instantes inciales del ensayo de
ultrafiltracion.

Tabla 12. Comparacién entre las densidades de flujo de permeado
iniciales obtenidas experimentalemente con la membrana
Carbosep M2 y las resultantes de la aplicacién de los Modelos de
Hermia adaptados para flujo tangencial.

PTM Velocidad Densidades de flujo de permeado (L-h-1-m-2)
tangencial : Blogqueo Blogueo Experi-
(MPa) (m/s) com(gJIeto inter?nedio Capa gel mer;tal
1 35.90 35.90 36.08 34.62
0.1 2 52.17 52.18 52.45 51.20
3 64.42 64.46 64.29 63.04
1 48.28 48.49 44.79 49.99
0.2 2 72.77 72.80 72.04 70.56
3 88.76 88.80 88.03 86.10
1 65.24 65.89 61.54 65.46
0.3 2 87.79 87.83 88.24 87.72
3 114.88 115.10 113.23 116.95
1 153.41 159.34 163.36 161.70
0.4 2 115.95 117.32 103.16* 119.33
3 121.86 122.03 119.72 122.87

En la Tabla 12 se muestran los valores de las densidades de flujo de
permeado iniciales obtenidas experimentalmente y las resultantes
de la aplicacion de los Modelos de Hermia adaptados para flujo
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tangencial. Las diferencias entre los valores experimentales y los
estimados son inferiores al error experimental cometido en la
determinacion de la densidad de flujo de permeado excepto para el
Modelo de formacion de capa gel adaptado para flujo tangencial para la
PTM de 0.4 MPa y la velocidad tangencial de 2 m/s. En este caso la
desviacion entre el valor experimental y el ajustado es de un 13.5 %.
Los valores de las densidades de flujo de permeado inicial son mas
parecidas a los resultados experimentales en el caso de los Modelos
de Hermia adaptados para flujo tangencial que en el caso de los Modelos
de Hermia para flujo transversal, como se esperaba.

Tabla 13. Comparacién entre las densidades de flujo de permeado
estacionarias obtenidas experimentalmente con la membrana
Carbosep M2 y las resultantes de la aplicacion de los Modelos de
Hermia adaptados para flujo tangencial.

PTM VeIOCidEjld Densidades de flujo de permeado (L-h-1-m-2) -
(MPa) tangencial : Bloqueo | Bloqueq Capa gel Experi-
(m/s) completo intermedio mental

1 33.56 33.53 27.85 34.07

0.1 2 49.23 49.17 45.11 49.96

3 59.17 59.15 56.49 59.13

1 38.38 38.32 37.62 38.25

0.2 2 63.53 63.49 53.66 62.89

3 78.78 78.66 76.39 79.09

1 43.36 43.03 40.99 42.96

0.3 2 71.24 70.60 70.24 73.01

3 96.37 96.24 93.65 95.62

1 51.07 48.12 41.48 45.71

0.4 2 77.51 77.18 72.25 75.69
3 104.09 103.95 98.58 104 .55

En la Tabla 13 se muestran las densidades de flujo de permeado
estacionaria experimental y la resultante del ajuste de los Modelos de
Hermia adaptados para flujo tangencial. Las diferencias entre los
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valores experimentales y los ajustados son siempre inferiores al
error experimental cometido en la determinacion de la densidad de

flujo de permeado.
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Capitulo

6

6. CONCLUSIONES

Los resultados experimentales obtenidos en la presente Tesis
Doctoral permiten concluir lo siguiente:

No existe un modelo dindmico no empirico que describa
adecuadamente la dindmica de los procesos de ultrafiltracion
para diferentes condiciones de operacién y para el cual se
obtengan buenas predicciones.

Todos los modelos tedricos analizados consideran que el
principal mecanismo de ensuciamiento es la formacion de
capa gel. Por este motivo las mejores predicciones se obtienen
para velocidades tangenciales reducidas y elevadas presiones
transmembranales, que son las condiciones experimentales
para las que la capa gel es mas probable que se forme.

De todos los modelos tedricos analizados, los modelos que
realizan las mejores predicciones para bajas velocidades
tangenciales son el Modelo de difusion inducido por cizalla
aplicado en el caso de la ultrafiltracion dindmica, el Modelo dindmico
de Song para la ultrafiltracion tangencial y el Modelo dindmico de
Bhattacharjee y Bhattacharya para la ultrafiltracion controlada por la
presion osmotica o por la capa gel indistintamente.
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El Modelo dindmico de Song para la ultrafiltracion tangencial y el
Modelo dindmico de Bhattacharjee y Bhattacharya para la
ultrafiltracion controlada por la presion osmotica o por la capa gel
indistintamente no reflejan la influencia de la velocidad
tangencial en la densidad de flujo de permeado.

El modelo tedrico que realiza las mejores predicciones para
velocidades tangenciales elevadas es el Modelo de difusion
inducido por cizalla aplicado en el caso de la ultrafiltracion dinamica.

Las mejoras en las predicciones obtenidas con los modelos
tedricos cuando la concentracion en la capa gel se estima de
forma empirica no son significativas.

Para todos los modelos semi-empiricos: Modelos de Hermia y
Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial, tanto en el
caso de que se hayan estimado empiricamente los parametros
como en el caso de que se hayan calculado tedricamente, el
ajuste es mejor cuando la variacion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo no es significativa. De este modo, so6lo
para los ensayos en los que el descenso de la densidad de flujo
de permeado con el tiempo es considerable se logra
seleccionar el modelo semi-empirico mas apropiado.

Para todos los Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial
los ajustes obtenidos mejoran respecto a los obtenidos con los
Modelos de Hermia convencionales exceptuando el Modelo de
bloqueo estandar de poros. Este modelo no se ve afectado por el
proceso de adaptacion para flujo tangencial y es aquel para el
que peor se ajustan los resultados predichos a los datos
experimentales.

El Modelo de bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial se
ajusta bien a los datos experimentales para todas las
condiciones ensayadas.

182



Capitulo 6: Conclusiones

Para 1 m/s y 0.4 MPa el Modelo de formacion de capa gel para
flujo tangencial se ajusta tan bien a los resultados
experimentales como el Modelo de blogueo intermedio de poros
para flujo tangencial, pues éstas son las condiciones para las que
la formacion de capa gel es mas probable.

Paral m/sy 0.3 MPa, para2 m/s y 0.2y 0.4 MPay para 3
m/sy 0.3y 0.4 MPa el Modelo de bloqueo intermedio de poros para
flujo tangencial se ajusta tan bien como el Modelo de blogueo
completo de poros para flujo tangencial a los datos
experimentales.

Cuando se calculan los pardmetros de los Modelos de Hermia
adaptados para flujo tangencial de forma tedrica se obtienen
resultados ligeramente peores que cuando se realiza un ajuste
empirico.

El Modelo de blogueo intermedio de poros para flujo tangencial con
célculo tedrico de los pardmetros realiza buenas predicciones
para todas las condiciones experimentales ensayadas.

El Modelo de blogqueo completo de poros para flujo tangencial con
célculo teorico de los parametros del mismo realiza buenas
predicciones para todas las condiciones experimentales
ensayadas, excepto para una velocidad tangencial de 1 m/sy
una PTM de 0.4 MPa.

En el caso de los Modelos de Hermia para flujo transversal, asi
como en el caso de la estimacion tedrica de los parametros de
los Modelos de Hermia adaptados para flujo tangencial, se observo
gue los valores de los parametros de los modelos siguen una
variacion con la PTM vy la velocidad tangencial que esta de
acuerdo con su significado fisico.
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Los resultados predichos por los modelos semi-empiricos,
incluso cuando los parametros de los mismos se estiman de
forma tedrica, se asemejan mas a los datos experimentales que
las mejores predicciones obtenidas con los modelos teoricos.

De todos los modelos tedricos y semi-empiricos analizados en
esta Tesis Doctoral, el modelo mas apropiado para describir
los fendbmenos de ensuciamiento en los procesos de
ultrafiltracion de macromoléculas para las condiciones
experimentales ensayadas es el Modelo de bloqueo intermedio de
poros para flujo tangencial.
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NOTACION

NOTACION

a — resistencia especifica de la capa gel (m/kg)

A — area de membrana (m?)

Ao — superficie porosa de la membrana (m?)

& — radio de la molécula de polietilenglicol (m)

Aporo — area superficial de los poros de la membrana (m2)

C — concentracion (kg/m?)

Cn — concentracién del soluto sobre la superficie de la
membrana (kg/m3)

Cy — concentracion del soluto en la capa gel (kgZ m?3)

Cov — concentracion del soluto en la capa gel (v/V)

Cv — concentracion del soluto (v/V)

Co — concentracion del soluto en el alimento (kg/ m3)

Cov — concentracion del soluto en el alimento (v/v)

Co — concentracion del soluto en el permeado (kg/ m3)

D — difusividad del soluto (m2/s)

Dy — diametro hidraulico de paso de laalimentacion por la
membrana (m)

Dint — diametro interno de la membrana (m)

f — fraccidn de soluto que esta presente en la disolucién
como grandes agregados (adimensional)

f — cantidad fraccional de soluto que contribuye al
crecimiento de la capa gel (adimensional)

Jo — densidad de flujo de permeado inicial (m/s)

Jp — densidad de flujo de permeado (m/s)
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JPss

K

Ka

Ke

Kc
KcCF

Kcr

chCF

K cgCF

Kb

Ke

Ki

— densidad de flujo de permeado en condiciones de

estado estacionario (m/s)

constante de la Ec. 22 (unidades en funcion del
parametro n en laEc. 22)

parametro de las Ecs. 24 y 26 en el Modelo de blogueo
estandar de poros y en el Modelo de bloqueo intermedio de
poros que representa la superficie de membrana
blogueada por unidad de volumen total permeado a
traves de la membrana (m1)

pardmetro de la Ec. 28 en el Modelo de blogueo estandar
de poros que representa la disminucion del area
transversal de los poros por unidad de volumen de
permeado filtrado (m-?)

constante de la Ec. 23 correspondiente al Modelo de
blogqueo completo de poros (seg-1)

constante de la Ec. 32 correspondiente al Modelo de
bloqueo completo de poros para flujo tangencial (m-1)
coeficiente fenomenoldgico - constante de la Ec. 31
gue depende del mecanismo de ensuciamiento
(unidades en funcion del parametro nce en laEc. 31)
constante de la Ec. 29 correspondiente al Modelo de
formacion de torta (seg/m2)

constante de la Ec. 34 correspondiente al Modelo de
formacion de capa gel para flujo tangencial (seg/m?)
constante de filtracion de la Ec. 40 en el Modelo de
formacion de capa gel para flujo tangencial que relaciona
la masa de capa gel con el volumen de permeado
filtrado (kg/ms3)

parametro de la Ec. 30 en el Modelo de formacién de
torta que representa el area de capa gel por unidad de
volumen de permeado filtrado (m-?)

— constante de la Ec. 27 correspondiente al Modelo de

bloqueo estandar de poros (m-/2seg-1/2)

— constante de la Ec. 25 correspondiente al Modelo de

blogueo intermedio de poros (m-1)
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Kicr — constante de la Ec. 33 correspondiente al Modelo de
bloqueo intermedio de poros para flujo tangencial (m-1)
STy — coeficiente de transferencia de materia (m/s)

k — constante de Boltzman (I/K)

L — longitud de la membrana (m)

m — masa (kg)

n — constante de la Ec. 22 que depende del mecanismo de
ensuciamiento (adimensional)

Ncr — constante de la Ec. 31 que depende del mecanismo de
ensuciamiento (adimensional)

Magg — masa de una molécula de soluto (kg/molécula)

M — peso molecular del disolvente (kg/mol)

M, — peso molecular del polimero (kg/mol)

Np — indice de refraccion (adimensional)

Nrc — numero critico de filtracion (adimensional)

P — presion (Pa)

DP — presion transmembranal (Pa)

DP, — presion critica para la aparicion de fenbmenos de
ensuciamiento (Pa)

Pe — presion de entrada al moédulo de membranas (Pa)

Pm — coeficiente de permeabilidad (m?)

Py — presion en el permeado (Pa)

Ps — presion de salida del médulo de membranas (Pa)

Qa — caudal de alimento (m3/s)

R — indice de rechazo (adimensional)

Ra — resistencia debida a fendmenos de adsorcion (m-1)

Rom — resistencia de la membrana bloqueada (m-1)

Ire — resistencia especifica de la capa gel (kg/ m3 s)

Rc — resistencia especifica de la capa gel en la Ec. 14 (m-?)

R — resistencia especifica de la capa gel en la Ec. 18 (m?)

Reo — resistencia inicial de la capa gel (m1)

Re — NuUmero de Reynolds (adimensional)

Rg — resistencia de la capa gel (m-1)

Rc — constante de los gases ideales (J/K mol)

Rm — resistencia de la membrana (m-1)
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Rosm — resistencia debida a fendbmenos de presion osmatica
(m-)

Sa — seccidn de paso del caudal de alimento a traves de la
membrana (m?)

Sc — NuUmero de Schmidt (adimensional)

So — area superficial por unidad de volumen de soluto o

de agregado de moléculas de soluto en el caso de que
se forme (m-1)

t — tiempo (s)

T — temperatura (K)

\Y/ — volumen (m3)

Vi, — volumen especifico del disolvente (m3/mol)

2 — volumen especifico del disolvente (m3/kg)

Vp — volumen acumulado de permeado (m?3)

Vp — volumen especifico del polimero (m3/kg)

Viang — velocidad tangencial (m/s)

X — parametro definido en la Ec. 54 (adimensional)

X1 — parametro que depende de la interaccion disolvente-
polimero (adimensional)

Xm — fraccién masica de soluto sobre la superficie de

membrana (adimensional)

Letras griegas

a — parametro de bloqueo de poros (m2/kg)

b — relacion entre la resistencia de la capa gel y la resistencia
de la membrana definida por la Ec. 3 (adimensional)

e — porosidad de la capa gel (adimensional)

g — velocidad de cizalla (s?)

o] — parametro definido en la Ec. 56 (adimensional)

o7 — parametro definido en la Ec. 55 (adimensional)

m — viscosidad dinamica (kg/m s)

n — viscosidad cinematica (m2/5s)

p — presion osmobtica (Pa)
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— parametro definido en la Ec. 7 (adimensional)

— parametro definido en la Ec. 7 (adimensional)

— densidad (kg/ m?3)

— densidad de la disolucion alimento que se encuentra
sobre la superficie de la membrana (kg/ m3)

— densidad de la capa gel (kg/ m3)

— densidad del PEG (kg/ m3)

— densidad del soluto (kgZ m3)

— factor de forma del soluto (adimensional)

Abreviaturas

ASTM
AWWA

BA
D

DQO

ED
EPA
F

HPLC

ISO
M
MF
NF
Ol
PEG
PG
PM
PTM
PV
SCT
SL
SRL
TT

— American Society for Testing and Materials
— American Water Works Association

— bomba de alimentacion

— didlisis

— demanda guimica de oxigeno

— electrodialisis

— Environmental Protection Agency

— filtro

— cromatografia liquida de alta resolucion
— International Organization for Standardization
— mandmetro

— microfiltracion

— nanofiltracion

— 0sSmosis inversa

— polietilenglicol

— permeacion de gases

— peso molecular

— presiéon transmembranal

— pervaporacion

— sistema de control de temperatura

— sistema de lavado

— sistema de retro-lavado

— sensor de temperatura
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Notacion

UF — ultrafiltracion
UpPvVv — Universidad Politécnica de Valencia
VA — valvula de alivio
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RESUMENES

RESUMENES

Titulo: “Modelado dinamico de procesos de ultrafiltracion
tangencial aplicados a la separacién de macromoléculas”

Resumen

En la presente Tesis Doctoral se analizé la aplicacion de modelos
dinamicos tanto tedricos como semi-empiricos para predecir el
descenso de la densidad de flujo de permeado con el tiempo debido
al ensuciamiento en procesos de ultrafiltracion tangencial de
macromoléculas. Los fendbmenos de ensuciamiento estan presentes
en todas las aplicaciones de los procesos de ultrafiltracion y son el
principal factor limitante en la aplicacion de la tecnologia de
membranas.

Se realizaron ensayos en planta piloto con dos membranas
ceramicas de ultrafiltraciéon y con una alimentacion consistente en
una disolucion acuosa de polietilenglicol. En los ensayos
experimentales se variéo la velocidad tangencial, la presion
transmembranal, la concentracibn de polietilenglicol y la
temperatura. Los datos experimentales obtenidos se compararon
con los resultados predichos por los modelos.

203



Resiimenes

Los resultados demostraron la imposibilidad de predecir de manera
totalmente tedrica la variacion de la densidad de flujo de permeado
con el tiempo bajo diferentes condiciones experimentales. Uno de
los motivos es la dificultad para estimar de forma tedrica todos los
parametros de los modelos. Sin embargo, por medio de los Modelos
de Hermia modificados para filtracion tangencial, se logré predecir
con buen grado de ajuste a los resultados experimentales la
variacion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo para
todas las condiciones experimentales ensayadas utilizando
Unicamente como datos experimentales la densidad de flujo de
permeado inicial y estacionaria. El resto de los parametros se
calcularon a partir de correlaciones teoricas.
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Title: “Dynamic modelling of crossflow ultrafiltration processes
for the separation of macromolecules”

Abstract

In this Doctoral Thesis, the application of theoretical and semi-
empirical dynamic models was analyzed to predict permeate flux
decline with time due to fouling in crossflow ultrafiltration of
macromolecules. Fouling is present in every ultrafiltration process
and it is the main limiting factor in the application of membrane
technology.

Pilot plant tests were performed with two different ceramic
ultrafiltration membranes using a polyethylene glycol aqueous
solution as feed. Crossflow velocity, transmembrane pressure, feed
concentration and temperature were varied. Experimental data and
model predictions were compared.

The results demonstrated that it was impossible to theoretically
predict permeate flux decline with time under different
experimental conditions. One of the reasons is the difficulty to
theoretically estimate all the model parameters. However, for the
experimental conditions tested, and using Hermia Models adapted to
crossflow filtration, it was possible to predict reasonably well
permeate flux decline with time from steady state and initial
permeate flux data, while the rest of model parameters were
theoretically calculated.
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Titol: “Modelat dinamic de processos d’ ultrafiltracio tangencial
aplicats a la separacié de macromolecules”

Resum

En aquesta Tesi Doctoral es va analitzar la aplicacié de models
dinamics tant teorics com semi-empirics per predir el descens de la
densitat de flux de permeat amb el temps degut al embrutiment en
processos de ultrafiltraci6 tangencial de macromolecules. Els
fenomens de embrutiment estan presents en totes les aplicacions
dels processos de ultrafiltracio i son el principal factor limitant en la
aplicacio de la tecnologia de membranes.

Es van realitzar assaigs en planta pilot amb dues membranes
ceramiques de ultrafiltracio i amb una alimentacio consistent en una
dissolucio aquosa de polietilenglicol. En els assaigs experimentals es
van variar la velocitat tangencial, la pressiéo transmembranal, la
concentracié de polietilenglicol i la temperatura. Les dades
experimentals obtingudes es van comparar amb els resultats predits
pels models.

Els resultats demostraren la impossibilitat de predir de manera
totalment teorica la variacié de la densitat de flux de permeat amb el
temps per a diferents condicions experimentals. Un dels motius és la
dificultat per a estimar de manera teorica tots els parametres dels
models. No obstant, mitjancant els Models de Hermia modificats per a
la filtracio tangencial es va aconseguir predir amb un bon grau de
concordanca amb els resultats experimentals la variacio de la
densitat de flux de permeat amb el temps per a totes les condicions
experimentals assajades utilitzant Unicament dades experimentals
de la densitat de flux de permeat inicial i estacionaria.
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