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RESUMENES

Titulo: “Influencia de la aplicacién de ultrasonidos en la limpieza de
membranas de ultrafiltracion empleadas en separacion de proteinas en la
industria lactea.”

Resumen

En la presente Tesis Doctoral se analiza la influencia de la aplicacién
de ultrasonidos en la limpieza de membranas de ultrafiltracion (organicas e
inorganicas) previamente ensuciadas con diferentes disoluciones modelo
de proteinas. Ademas, se estudia el efecto de las condiciones de operacién
del proceso de limpieza (frecuencia de los US, forma de aplicar los US y
temperatura y concentracion del agente de limpieza) sobre la eficiencia del
proceso de limpieza. Por otro lado, también se estudia el ensuciamiento
causado por dichas disoluciones sobre las membranas.

Se realizaron ensayos a escala de laboratorio con membranas planas
organicas y con membranas ceramicas tubulares. Para el ensuciamiento de
las membranas se probaron tres disoluciones modelo distintas: disolucion
de BSA, disolucion de BSA mas CaCl, (para ver como influye la
concentracién de calcio) y disolucion de suero lacteo comercial. Todos los
ensayos de ensuciamiento se realizaron bajo las mismas condiciones
experimentales para asi poder comparar la eficiencia de los diferentes
procesos de limpieza aplicados.

En cuanto a los ensayos de limpieza, se varid la temperatura y la
concentracién del agente quimico de limpieza (se probaron el NaOH y el P3
Ultrasil 115, que es un tensoactivo) para poder establecer la influencia de
dichos pardmetros de operacidn sobre la eficiencia del proceso de limpieza.
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Respecto a la aplicacidon de US, se estudid la influencia de la frecuencia
aplicada y la forma de aplicacion de los US sobre la eficacia del proceso de
limpieza. Los US se aplicaron de dos formas diferentes: generando éstos
sobre la disoluciéon quimica de limpieza y posteriormente haciendo pasar
ésta como alimento por el mddulo de membranas o sumergiendo el
maddulo de membranas en el interior del bafio de US (se colocé el médulo
de membranas en dos posiciones diferentes dentro del bafio y se evalué la
influencia de dicha ubicacién).

Los resultados obtenidos demostraron que las membranas
inorganicas son mas susceptibles al ensuciamiento con el empleo de
disoluciones proteicas que las membranas organicas. Referente al efecto de
la aplicacion de US sobre el proceso de limpieza de las membranas, la
aplicacion de US resultd efectiva en todos los casos probados; si bien en
ocasiones el incremento en la eficiencia es suficientemente elevado para
gue resultara econdmicamente viable. Respecto a la frecuencia éptima, los
valores mas altos de eficiencia del proceso de limpieza se consiguieron a
bajas frecuencias. Ademads, en cuanto a la influencia de la temperatura y
concentracién del agente de limpieza, tras analizar los resultados obtenidos
por el Statgraphics, se demostré que ni la temperatura ni la concentracion
del agente de limpieza (en el rango de temperatura y concentracién
estudiados) resultaron ser pardmetros estadisticamente significativos sobre
la eficiencia del proceso de limpieza.
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Titol: “Influéncia de [aplicacio d’ultrasons en la neteja de
membranes d’ultrafiltracio utilitzades en separacié de proteines en la
industria lactia”.

Resum

En la present Tesi Doctoral s’analitza la influéncia de I'aplicacio
d’ultrasons en la neteja de membranes d’ultrafiltracié (organiques i
inorganiques) préviament embrutades amb diferents dissolucions model de
proteines. A més, s’estudia I'efecte de les condicions d’operacid del procés
de netetja (freqiiencia dels US, forma d’aplicar els US i temperatura i
concentracié de I'agent de neteja) en l'eficiencia del procés de neteja.
D’altra banda, també s’estudia I'embrutament causat per les dites
dissolucions sobre les membranes.

Es van realizar assajos a escala de laboratori amb membranes planes
organiques i amb membranes ceramiques tubulars. Per a I'embrutament de
les membranes es van probar tres dissolucions model distintes: dissolucid
de BSA, dissolucié de BSA més CaCl, (per veure com influix la concentracié
de calci) i dissoluci6 de sérum de llet comercial. Tots els assajos
d’embrutament es van realizar davall les mateixes condicions experimentals
per aixi poder comparar l'eficiencia dels diferents procesos de neteja
aplicats.

Quant als assajos de neteja, es va variar la temperatura i la
concentracié de I'agent quimic de neteja (es van probar el NaOH i el P3
Ultrasil 115, que és un tensioactiu) per a poder establir la influéncia dels
dits parametres d’operacié sobre I'eficiencia del procés de neteja. Respecte
a I'aplicacié d’US, es va estudiar la influencia de la freqiiencia aplicada i la
forma d’aplicacid dels US en I'eficacia del procés de neteja. Els US es van
aplicar de dos formes distintes: generant estos sobre la dissolucié quimica
de neteja i posteriorment fent pasar esta com a aliment pel modul de
membranes o submergint el modul de membranes en l'interior del bany
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d’US (es va col-locar el modul de membranes en dos posicions distintes dins
del bany i es va avaluar la influéncia de la dita ubicacid).

Els resultas obtinguts van demostrar que les membranes
inorganiques sén més susceptibles a I'embrutament amb I'ocupacié de
dissolucions proteiques que les membranes organiques. Referent a este
efecte de I'aplicacié d’US sobre el procés de neteja de les membranes,
I'aplicacié d’US va resultar efectiva en tots els casos provats; si bé de
vegades l'increment en [I'eficacia és prou elevat perqué resultara
economicament viable. Respecte a la freqliéncia optima, els valors més alts
d’eficiencia del procés de neteja es van aconseguir a baixes freqtiéncies. A
més, quant a la influéncia de la temperatura i concentracié de I'agent de
neteja, després d’analitzar els resultats obtinguts pel Statgraphics, es va
demostrar que ni la temperatura ni la concentracio de I'agent de neteja (en
el rang de temperatura i concentracié estudiats) van resultar ser
parametres estadisticament significatius sobre I'eficiencia del procés de
neteja.

vi



Resumenes

Title: “Influence of ultrasonic cleaning of ultrafiltration membranes
used for separation of proteins in the dairy industry”.

Abstract

This Doctoral Thesis studies the influence of US application on the
ultrafiltration membrane cleaning for both organic and inorganic
membranes previously fouled with different protein model solutions. In
addition, the effect of the cleaning operating conditions (US frequency, US
application mode and temperature and concentration of the cleaning
agent) on the cleaning efficiency was studied. On the other hand,
membrane fouling caused by these protein model solutions was evaluated.

Experiments were performed at a laboratory scale with flat sheet
organic membranes and with tubular ceramic membranes. Three different
protein model solutions were employed: BSA solution, BSA plus CaCl,
solution (to study the calcium concentration influence) and a commercial
whey solution. Experimental conditions during the fouling experiments
were the same in all the cases, so the influence of the cleaning method
could be evaluated.

Regarding the cleaning experiments, on one hand temperature and
concentration of the chemical cleaning agent (NaOH and P3 Ultrasil 115
were tested) were varied to study the influence of these parameters over
the cleaning efficiency. On the other hand, the influence of the US
frequency and the way to apply the US were evaluated. US were applied in
two different modes: generating US in the chemical cleaning solution which
feed the system or by submerging the membrane module inside the US
bath (two different position of the membrane module inside the bath were
studied).

The obtained results demonstrated that, with protein model
solutions, inorganic membranes were more prone to fouling than the
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organic ones. Regarding the influence of US over the cleaning efficiency, US
application was effective in all the cases tested; although sometimes the
increase in the efficiency is sufficiently high to make it economically
feasible. The US frequency with which the higher cleaning efficiencies were
achieved was the lowest one among the tested. In addition, results from
Statgraphics showed that neither temperature nor concentration of the
cleaning agent were statistically significant variables over the cleaning
efficiency (in the range of temperature and concentration studied).
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PREFACIO

El presente trabajo de investigacidn, centrado en el estudio de la
limpieza de membranas de ultrafiltracion empleadas en la industria lactea,
se ha llevado a cabo dentro del Programa de Doctorado de Ingenieria y
Produccion Industrial de la Escuela de Doctorado de la Universitat
Politécnica de Valencia. Este trabajo se engloba dentro de un proyecto de
investigacion mas amplio (CTM2010-20186) subvencionado por el
Ministerio de Economia y Competitividad, titulado Técnicas no
convencionales para la limpieza de membranas de ultrafiltracion aplicadas
en la industria alimentaria. Ademas, se ha tenido la concesion de una plaza
de Técnico Superior de Laboratorio asociada a dicho proyecto.

A partir de la presente Tesis Doctoral se han publicado dos articulos
(teniendo un tercero en revisidon) en revistas internacionales con un alto
indice de impacto y varias participaciones en diferentes congresos de
ambito nacional e internacional. En el Anexo | se proporcionan los detalles
de dichas contribuciones, incluyendo la primera pagina de cada uno de los
articulos publicados, donde se indica la referencia, los autores, el resumen y
el DOLI.

La Tesis se ha dividido en doce capitulos, cuyo contenido se explica a
continuacién. En el Capitulo | se detalla el objetivo fundamental de la Tesis
asi como los objetivos secundarios. Seguidamente, en el Capitulo IlI, se
expone la motivaciéon y la justificacion de por qué se considera un tema
importante el estudio de la limpieza de membranas de ultrafiltracién
empleadas en la industria alimenticia, particularmente, en la industria
lactea. Posteriormente, en el Capitulo Ill, se detalla la tecnologia de
membrana. En el Capitulo IV se describe la industria lactea; los sistemas de
membranas empleados en la industria lactea, la produccion y el consumo
asociados a dicha industria y la definicidn, composicion y aprovechamiento
del suero lacteo. Seguidamente, en el Capitulo V, se describen todos los
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conceptos relativos a la limpieza de membranas. Después de ello, en el
Capitulo VI se describen los equipos, materiales y reactivos empleados
durante el estudio, asi como las técnicas analiticas de caracterizacion de las
disoluciones modelo y de las membranas, junto con la metodologia
experimental seguida. Los Capitulos VII, VIII, IX y X recogen todos los
resultados obtenidos a partir de la presente Tesis Doctoral. El Capitulo XI
detalla una estimacion econdmica comparativa entre el proceso de limpieza
guimica convencional y el proceso de limpieza aplicando ultrasonidos.
Ademas, al final de cada Capitulo se muestra el listado de referencias
consultadas. Finalmente, en el Capitulo Xll se detallan las principales
conclusiones obtenidas a partir de los resultados previamente detallados.
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Ao

Amida
Apes
AC
AFM
BCA
BSA

CA
Ci,A

Cip

Cix

CFV
DBOs

DF

DQO

ED

EDTA
EHL
EHLus
EKA

F

b

FC

FRV
FRVcontinuo
FRViote
FTIR-ATR

Area de la superficie de los poros de la membrana (m?)
Area de la membrana (m?)

Area bajo la curva del pico de la Amida primaria (cm?)
Area bajo la curva del pico de la poliéter sulfona (cm?)
Angulo de Contacto (2)

Microscopio de fuerza atdmica (Atomic Force Microscope)
Acido Bicincénico

Albumina de suero bovina (Bovine Serum Albumin)
Porcentaje de cenizas (%)

Acetato de Celulosa

Concentracion en el alimento (g-L™)

Concentracién en el permeado (g-L™)

Concentracién en el rechazo (g-L™)

Velocidad tangencial (Cross Flow Velocity) (m-s™)
Demanda Bioldgica de Oxigeno (mg-L™)

Diafiltracién

Demanda Quimica de Oxigeno (mg-L™)

Electrodidlisis

Acido etilendiaminotetraacético

Eficiencia Hidraulica de la Limpieza

Eficiencia Hidraulica de la Limpieza (aplicando US)
Analizador electrocinético (Electrokinetic Analyser)
Factor volumétrico de correccion para la leche desnatada
Factor de conversidn a gramos de lactosa

Factor de Concentracién

Factor de Reduccion de Volumen

Factor de Reduccion de Volumen continuo

Factor de Reduccién de Volumen por lotes

Espectrofotometro de infrarojo por transformada
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Capitulo I. Objeto

I. OBJETO

El objetivo fundamental de la presente Tesis Doctoral es estudiar y
optimizar la limpieza de membranas de ultrafiltracion utilizadas en la
industria lactea, concretamente en el tratamiento y procesado del suero
lacteo, incluyendo el empleo de productos quimicos y de ultrasonidos en los
protocolos de limpieza.

Para ello, se establecen los siguientes objetivos especificos:

e (Caracterizar las membranas probadas en este estudio, es decir, las
poliméricas UH030 y UP0O5 asi como las ceramicas Inside Céram 50 kDa e
Inside Céram 15 kDa.

e Caracterizar las disoluciones proteicas sintéticas empleadas para ensuciar
las membranas: Albumina de Suero Bovina (BSA), BSA mas cloruro de
calcio (CaCl,) y suero lacteo.

e Estudiar el ensuciamiento de las membranas UH030, UPOOS5,
Inside Céram 50 kDa y Inside Céram 15 kDa tras ser alimentadas con
Albumina de Suero Bovino (BSA), BSA mas CaCl, y suero lacteo.

e Estudiar el efecto de las condiciones de operacién durante el proceso de
limpieza sobre la eficacia del proceso empleando tanto agentes quimicos
como US.

e Investigar el efecto de la frecuencia de aplicacién de US y del tipo de
aplicacion de los mismos (aplicando US a la disolucién quimica o
sumergiendo el mddulo de membranas en el bafio de US) sobre la
eficiencia de la etapa de limpieza.
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Cuantificar las proteinas residuales en las membranas UH030 y UP0O5 en
las diferentes fases del proceso (tanto membranas sucias como limpias).

Proponer protocolos de limpieza de membranas basados en procesos de
limpieza fisicos (US) y quimicos (productos comerciales).

Evaluar la viabilidad técnica y econémica de la aplicacién de productos
guimicos y de US en la etapa de limpieza de las membranas.
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1. JUSTIFICACION

I.1. JUSTIFICACION

En la industria alimentaria, el sector de la industria lactea se ha
convertido en el segundo sector mas demandado por los consumidores, por
detras del sector de la carne [1]. Esto es debido a las cualidades nutritivas y
a la imagen de salubridad que dicho sector ofrece. Es por todo ello, que
estad adquiriendo una gran importancia todo lo que rodea al desarrolloy a la
tecnologia involucrada en el sector lacteo [1].

Las exigencias legislativas, la demanda del mercado y la necesidad de
rentabilizar las inversiones, generan avances tecnoldgicos y por
consiguiente nuevas vias de desarrollo para el sector industrial. Todo ello
conduce a plantear posibles mejoras y a introducir nuevos procesos que
ayuden a cumplir con la legislacién y al mismo tiempo al buen
funcionamiento de una empresa.

Desde el desarrollo de las primeras membranas sintéticas asimétricas
en 1960, el interés en los procesos de membrana ha crecido notablemente;
estas tecnologias son ahora objeto de importantes investigaciones vy
desarrollos a nivel internacional, asi como de gran actividad comercial y
aplicaciones a gran escala. En la ultima década, el uso de procesos de
membrana en la industria alimenticia, y en concreto en la industria lactea,
se ha incrementado notablemente debido a las numerosas ventajas
(procesos mas simples, condiciones de operacion menos exigentes, alta
selectividad y bajo consumo energético) que éstas ofrecen si se comparan
con los métodos de separacidn convencionales.

Aunque la tecnologia de membranas es muy amplia, en la industria
lactea suele ser habitual el empleo de la ultrafiltracién para procesos como

la concentracién de la leche antes de hacer el queso o en la recuperacion de
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proteinas y eliminacion de la lactosa del suero lacteo generado en la
fabricacion del queso. Los sistemas de UF, ademas de presentar todas las
ventajas enumeradas anteriormente, eliminan la necesidad de
clarificadores. Sin embargo, presentan un inconveniente, la disminucion de
la densidad de flujo de permeado con el transcurso del tiempo debido al
ensuciamiento de la membrana. Este fendmeno repercute negativamente
en el proceso ya que aumenta el coste de operacion, aumenta el consumo
de energia y disminuye el periodo de vida util de la membrana.

El ensuciamiento de las membranas utilizadas en la industria lactea
es principalmente debido a la adsorcion de las proteinas en la superficie de
la membrana y el bloqueo interior de los poros. Para recuperar la
permeabilidad inicial de la membrana es necesario llevar a cabo un proceso
de limpieza, el cual debe ser econémicamente viable. Es importante tener
en cuenta, que una mejora del procedimiento de limpieza puede influir
significativamente en la eficiencia general del proceso, ya que se
conseguirian mejoras en cuanto al consumo de energia eléctrica, costes de
operacion, funcionamiento y duracidon de las membranas. En este sentido,
en los ultimos afos, la investigacion relativa a la optimizacion de los
procesos de limpieza de membranas de UF empleadas en la industria lactea
ha aumentado notablemente [2].

La mayoria de los estudios de limpieza de membranas se basan en
métodos convencionales utilizando sustancias quimicas tales como: acidos,
bases, quelantes o agentes tensoactivos. Sin embargo, el empleo de estos
productos, ademas de requerir grandes cantidades y encarecer el proceso
de limpieza, puede dafar el material de la membrana y disminuir la vida util
de ésta. Por todo ello, en los ultimos anos se estan desarrollando otras
técnicas de limpieza innovadoras y que resulten mas eficaces técnica,
medioambiental y econdmicamente. Es aqui donde el uso de los US
aplicado a los procesos de limpieza de las membranas juega un papel
importante [3]. La limpieza con US puede conllevar una disminuciéon en el
uso de productos quimicos y con ello un ahorro econémico y un menor
impacto medioambiental.
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En los ultimos afos, la técnica de los US ha sido aplicada con éxito
tanto en el proceso de filtracion por membranas como en el proceso de
limpieza de las mismas [4]. Los US pueden mejorar significativamente la
limpieza de las membranas y dicha mejora es debido al fendmeno conocido
como cavitacion. La cavitacion es la formacion e inmediata implosién de
micro-burbujas en un liquido como consecuencia de las fuerzas que acttan
sobre este liquido. Asi pues, la interaccion entre la suciedad y la membrana
se debilita y se rompe a causa de este colapso y la consecuente liberacion
de energia, por lo que se favorece la eliminacidon de la suciedad de la
superficie de la membrana [5,6].

Asi pues, debido a la importancia de tratar y revalorizar las grandes
cantidades de suero lacteo generadas, a las buenas cualidades que ofrecen
los procesos de membrana para este acometido y a la importancia de
optimizar el proceso de limpieza de dichas membranas, adquiere elevada
importancia el objetivo de la presente Tesis Doctoral: estudiar y optimizar la
limpieza mediante US de membranas empleadas en el tratamiento y la
revalorizacion del suero lacteo.

Finalmente, existe una justificacion académica, ya que la presente
Tesis Doctoral representa la Ultima etapa de formacion de los estudios de
Posgrado. Se trata de un trabajo individual, en el que se pretende la
integracion, aplicacién y validacion de los conocimientos adquiridos
durante el desarrollo del programa de Doctorado para garantizar la total
capacidad profesional del alumno.
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lll. TECNOLOGIAS DE MEMBRANA

l1.1. INTRODUCCION A LAS TECNOLOGIAS DE MEMBRANA

Se denomina membrana semipermeable a una lamina fina de un
material capaz de separar sustancias en funcion de sus propiedades, como
son el tamafio de poro o el material de la membrana.

La corriente con las sustancias o solutos que atraviesan la membrana
es conocida como "permeado” y la corriente que no lo hace se le denomina
“rechazo". En consecuencia, se produce una separacién diferencial de unas
sustancias frente a otras. Para que el paso de sustancias a través de la
membrana se produzca, es necesario la existencia de una fuerza impulsora
entre ambos lados de la membrana, la cual puede ser de diferente
naturaleza, destacando: diferencia de presidn, diferencia de concentracién
o diferencia de potencial eléctrico. Una vez establecido el flujo, el diferente
grado de paso de unas sustancias respecto de otras se produce por criterios
fisicos (tales como el tamafio del poro) o quimicos (como la solubilidad y
difusion en la membrana o material de la membrana). La Figura lll.1. ilustra
el mecanismo de funcionamiento de una membrana permselectiva.
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Figura llIl.1: Mecanismo de una membrana permselectiva.
13


http://es.wikipedia.org/wiki/Solubilidad

Capitulo lll. Tecnologias de Membrana

La tecnologia de membrana puede clasificarse por el tipo de
sustancias separadas o por la fuerza impulsora empleada. Por ejemplo,
microfiltracién (MF), ultrafiltracién, nanofiltracién (NF) y Osmosis Inversa
(Ol) son procesos de membrana que utilizan la presién para llevar a cabo la
separacion a través de la membrana. Las membranas de MF son capaces de
separar sélo sustancias coloidales o en suspensidn, mientras que las Ol
retienen los solutos a medida que el agua permea a través de ellas. La
electrodidlisis (ED) también es capaz de separar solutos idnicos del agua,
pero en este caso, los iones son transportados a través de la membranay la
fuerza impulsora es un gradiente de potencial eléctrico.

Asi pues, en funciéon de la fuerza impulsora que genera la separacién,
se distinguen varios procesos de membrana (Tabla IIl.1).

Tabla 111.1: Tipos de procesos de membrana en funcidn de la fuerza impulsora.

Proceso Fuerza Impulsora

Microfiltracion
Ultrafiltracion ) ) B

. .. Diferencia de presidn
Nanofiltracion

Osmosis inversa

Pervaporacién (PV) ) . » .
.. Diferencia de presidn parcial
Separacion de gases (SG)

Destilacion por membranas  Diferencia de presion de vapor
Electrodialisis Diferencia de potencial eléctrico
Didalisis Diferencia de concentracién

La Figura IIl.2 muestra una clasificacion de los procesos basados en la
aplicacion de un gradiente de presion segin el tipo de compuestos
presentes, éstos pueden atravesar o no la membrana.

14
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Figura I11.2: Tipos de procesos de membrana basados en el gradiente de presion.

111.2. CLASIFICACION DE LAS MEMBRANAS

La clasificacidon de las membranas selectivas semipermeables puede
hacerse siguiendo diferentes criterios, como son, el mecanismo de
separacion, la morfologia, la geometria y la naturaleza quimica [1].

111.2.1. Mecanismo de separacion

Basicamente, existen tres mecanismos de separacién que dependen
de alguna propiedad especifica de los componentes que serdn eliminados o
retenidos selectivamente por la membrana: membranas porosas,
membranas no porosas y membranas de intercambio idnico.

e Membranas porosas. Poseen poros finos de diferentes tamafios,
macroporos (mayores de 50 nm), mesoporos (de 2 a 50 nm) y
microporos (menores de 2 nm). Las operaciones de MF, UF, NF y dialisis
usan membranas porosas [2].

15
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e Membranas no porosas. La estructura de la membrana se clasifica
como densa. Las operaciones que utilizan este tipo de estructura son,
dsmosis inversa, separacion de gases y pervaporacion.

e Membranas de intercambio iénico. Son un grupo particular de
membranas no porosas.

111.2.2. Morfologia

Existen dos tipos de membranas segun su morfologia. Las
membranas asimétricas, que estan hechas de un mismo material, y las
membranas compuestas, que estan formadas por diferentes materiales.

111.2.3. Configuracién

Las membranas operan como parte integrante de mddulos y éstos se
caracterizan por su geometria, que puede ser plana, de arrollamiento en
espiral o cilindrica. El principio de funcionamiento de un mddulo con
membranas queda esquematizado en la Figura IIl.3.

MEMBRANA

Permeado

—

Alimentacién

—

Rechazo

Figura II1.3: Principio de funcionamiento de un médulo con membranas.

Las membranas planas se suelen utilizar a escala de laboratorio,
aunque también existen mddulos planos industriales. Las membranas de

16
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arrollamiento en espiral estdn formadas por ldaminas rectangulares de
membranas semipermeables, alternadas con otras capas que se encargan
de la conduccién del fluido a través de la membrana.

Las membranas cilindricas o tubulares se clasifican en base a las
diferencias dimensionales de sus canales:

e Membranas tubulares con diametro interno de los canales mayor de
10 mm.

e Membranas tubulares capilares o multicanal, con didmetro interno de
los canales entre 0,5y 10 mm.

e Membranas de fibra hueca, que tienen un didmetro interior de los
canales inferior a 0,5 mm.

111.2.4. Naturaleza quimica

Las membranas se pueden fabricar con materiales organicos
(polimeros) o inorganicos (las ceramicas son las mas empleadas, pero
también existen las preparadas a partir de vidrio, carbén o metal).

11.2.4.1. Membranas orgdnicas

Las membranas fabricadas a base de polimeros se han beneficiado de
los progresos desarrollados en el campo de los polimeros sintéticos en las
Ultimas décadas y son las membranas mas utilizadas a nivel industrial.
Ofrecen menos resistencia quimica y térmica que las membranas
ceramicas, sin embargo, son mas econdmicas que éstas.

La técnica mas comun de fabricacion de membranas organicas es

mediante el método de inversion de fase, la cual basicamente consiste en
hacer precipitar de forma controlada un polimero disuelto afadiendo un

17
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“no disolvente” a la disolucidon, de modo que el disolvente migra al “no

disolvente” y el polimero se va concentrando progresivamente.

La membrana organica tradicionalmente mas usada es la de celulosa

y sus derivados. Estas membranas todavia se utilizan, pero son poco

resistentes quimica y térmicamente. Por el contrario, los polimeros

sintéticos (como la poliamida) mas recientes ofrecen mayor resistencia

guimica y térmica [3].

Seguidamente se detallan algunos de los polimeros mas importantes

en la fabricacion de membranas organicas:

18

Acetato de celulosa (CA) es uno de los polimeros mas antiguos.
Tienen buena resistencia mecanica pero baja resistencia térmica.

Polivinilideno de fluoruro es uno de los materiales poliméricos mas
empleados debido a su estabilidad térmica y excelente resistencia
guimica y mecdnica. Es un polimero semicristalino, la fase cristalina
ofrece resistencia mecdnica y la fase amorfa ofrece flexibilidad.

Polisulfona y poliéter sulfona (PES). Este Gltimo es el material de las
membranas probadas en el presente estudio. Poseen elevada
estabilidad quimica y térmica, lo que las convierte en las membranas
poliméricas mas empleadas a nivel industrial.

Polietercetonas y poliimidas son dos grupos de polimeros
extremadamente fuertes y muy resistentes quimica y térmicamente.
Son materiales dificiles de procesar, por lo que las membranas
fabricadas con estos materiales son escasas. No suelen ser comunes
en la fabricacion de membranas, sin embargo, predominan en
campos como la industria del automovil.

Poliacrilonitrilo (PAN) es un polimero vinilico derivado de la familia de

los acrilatos poliméricos. Poseen una reducida hidrofilicidad vy
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biocompatibilidad y se emplea regularmente en la fabricacién de
membranas.

. Poliamida (PA) es un material que se caracteriza por su estabilidad
térmica, quimica e hidrofilica. No obstante, son sensibles a la
degradacién oxidativa (cloro). Resaltan por los excelentes resultados
en la eliminacién de pesticidas.

111.2.4.2. Membranas inorgdnicas

La utilizacion de membranas cerdmicas (tipo de membrana
inorgdnica mas utilizada) es relativamente reciente y son actualmente
objeto de estudio y desarrollos importantes. La principal ventaja de éstas es
que presentan mayor estabilidad quimica, mecanica y térmica en
comparaciéon con las orgdnicas. Ademds, su mayor robustez permite
trabajar a mas altas velocidades tangenciales.

Las membranas cerdmicas funcionan bajo condiciones de operacion
muy exigentes (elevadas temperaturas, disolventes organicos, medios
corrosivos) y son utilizadas en la industria quimica para el tratamiento de
fluidos agresivos o procesos donde se requiere esterilizacidon térmica. Por
todo ello, se utilizan mayoritariamente las ceramicas refractarias
preparadas a partir de alumina, zirconio o el éxido de titanio. No obstante,
otros materiales como la mulita, la cordierita, el carburo de silicio, el nitruro
de silicio y el vidrio borosilicato también son utilizados para la fabricacion
de membranas ceramicas [4].

Las membranas cerdmicas poseen una estructura asimétrica vy
compuesta resultante de la superposicion de varias capas porosas
depositadas sobre un soporte macroporoso. La peculiaridad de las
membranas ceramicas es que la estructura micro-porosa es el resultado de
un fritado de granos cuyo tamafio esta directamente relacionado con el
tamanfio de los poros resultantes.
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Las membranas de vidrios porosos se fabrican a partir de un vidrio
con un determinado porcentaje de sélidos acidos (silica) y basicos. Las
membranas metalicas se obtienen a partir de pequefias particulas metalicas
gue son sinterizadas, es decir, unidas entre si por efecto de la presién o la
temperatura.

Finalmente, afiadir que debido a las limitaciones del material
ceramico, la geometria tubular es la mejor adaptada en la fabricacién de
este tipo de membranas.

La Tabla IlIl.2 resume las caracteristicas en cuanto a resistencia
quimica, mecanica y térmica de los materiales mas comunes en la
fabricacion de membranas [5].

Tabla 111.2: Principales caracteristicas de los materiales mas comunes en
fabricacion de membranas [5].

CA PAN PES PS PVDF Ceramicas
Resi "
e5|s’te_nC|a Buena Buena Buena Buena Buena Excelente
mecanica
Limi
imite de 30 40 80 75 40 Alta
temperatura
pH 4-8 2-10 2-12 1-13 2-10.5 Superior
Tol i
oer.anc[a’a Moderada Moderada Buena Buena Excelente  Superior
la oxidacion
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l.3. PARAMETROS DE OPERACION CARACTERISTICOS EN
TECNOLOGIAS DE MEMBRANA

La existencia de diferentes geometrias de poro, implica el desarrollo
de diferentes modelos para definir el transporte a través de membranas de
UF.

La densidad de flujo volumétrico a través de las membranas

(parametro mds importante en cualquier proceso de membrana) queda
descrito por la Ley de Darcy. Segun ésta, J, (L-m>h™) es directamente
proporcional a la presién aplicada (AP, en bar). Para calcular J, es
necesario conocer el area efectiva de la membrana (drea de filtrado)
expresada en m’y el caudal de permeado (Qp) que produce una membrana,
expresado en m*h™. La densidad de flujo volumétrico queda descrita en la
Ecuacion 111.1:

Jv = K- AP (11 1)

Donde K es el coeficiente de permeabilidad de la membrana al agua
(L'm*h™bar™), que depende de factores estructurales de la membrana
(porosidad, tamano de poro, distribucién, etc.) y de las caracteristicas
propias de la muestra a tratar (viscosidad, concentracion, etc.).

Otros parametros caracteristicos que definen el comportamiento de
un proceso de membranas son: el coeficiente de retencidn o de rechazo (R),

el factor de reduccién de volumen (FRV) y el factor de concentracién (FC).

El coeficiente de retencién (R) indica la capacidad de la membrana

para retener un determinado compuesto i. C;4 y C;p son las concentraciones
del compuesto i en el alimento y en el permeado, respectivamente. El
coeficiente de retencidn se define segun la Ecuacion I11.2.

R, = —A P (111.2)
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El factor de reduccidn de volumen (FRV) es la relacion entre el caudal

de alimentacién (Q,) vy el caudal de rechazo o concentrado (Qg). Para un
proceso continuo se define segun la Ecuacion IIl.3.

Qa
FRVcontinuo = 5 (HI 3)

Qr

Si se trata de un proceso por lotes queda definido segin la
Ecuacion 111.4:

Va
FRViotes = V_ (IH 4)
R

Donde, V, es el volumen de alimento tratado y Vi el volumen de
rechazo tratado.

Por ultimo, el factor de concentracién (FC) se define como la relacién

entre la concentracién de un componente i en las corrientes de rechazo
(Cir) y alimento (C; ). La Ecuacion I11.5 define el factor de concentracion.

Cir
Cia

FC = (111 5)

11.4. MEMBRANAS DE ULTRAFILTRACION

La ultrafiltracion es la técnica de membrana estudiada en el presente
trabajo. Los sdlidos suspendidos y los solutos de alto peso molecular son
retenidos, mientras que el agua y los solutos de bajo peso molecular
atraviesan la membrana. Las membranas de UF consiguen separar
macromoléculas como proteinas, polimeros o particulas coloidales vy
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emulsiones de tamafio comprendido entre 2 y 200 nm. El tamafio de poro
de las membranas de UF esta entre 0,001 y 0,1 um [6].

Las membranas de UF estan formadas por dos capas, la capa activa y
la capa soporte. La capa activa se encuentra en la parte superior, esta
formada por poros de pequefio tamafio, tiene menos de 1 um de espesor y
es la encargada de llevar a cabo la separacién de las sustancias. Por el
contrario, la capa soporte esta formada por poros de mayor tamafo y se
encarga de ofrecer resistencia mecanica a la membrana.

La UF se empezé a desarrollar como técnica de separacién por
membranas a finales de la década de los sesenta [5]. Desde entonces hasta
la actualidad, se ha aplicado con éxito en numerosos ambitos industriales,
como la concentracién y el fraccionamiento de las proteinas del suero
lacteo, la depuracién de aguas residuales, la clarificacion de zumos y frutas
o el tratamiento de agua potable [7].

111.5. ENSUCIAMIENTO DE LAS MEMBRANAS

El principal problema de los procesos de membranas es el
ensuciamiento de las mismas vy, con ello, la caida de la densidad de flujo de
permeado. El ensuciamiento de una membrana consiste en la deposicion
sobre la superficie de la membrana o en el interior de los poros de la misma
de diferentes elementos presentes en el agua o en la corriente a tratar [8].
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111.5.1. Tipos y fendmenos de ensuciamiento

El ensuciamiento de la membrana es debido a la interaccidon
fisicoquimica entre diferentes moléculas y la membrana o entre las propias
moléculas que la ensucian. Dependiendo de los grupos funcionales que
forman las moléculas que ensucian y la membrana, las interacciones son
generalmente de tres tipos: fuerzas de Van der Waals, fuerzas de atraccion
electrostaticas o adhesién por enlace quimico. Existe una interaccion
hidrofdbica entre las membranas y los solutos que presentan grupos
funcionales similares, como resultado de las fuerzas de Van der Waals entre
las moléculas. Las fuerzas de atraccidn electrostaticas aparecen tanto
cuando la materia orgdnica presente en el alimento como la membrana
presentan carga superficial de signo opuesto. Normalmente, la superficie
de la membrana presenta carga negativa o neutra, debido a los grupos
funcionales de los que estd formada y al pH de trabajo, que suele ser en
torno a pH neutro. Por otro lado, las moléculas organicas también suelen
presentar carga negativa, y, en consecuencia, existen fuerzas de repulsién
entre las moléculas que producen el ensuciamiento y la superficie de la
membrana. Finalmente, las adhesiones por enlace quimico se producen
cuando dos dtomos se unen para alcanzar una mayor estabilidad [5].

El descenso de flujo de permeado normalmente es producido por
uno de estos dos fendmenos:

e Polarizaciéon por concentracién. Durante el proceso de filtrado las
particulas son arrastradas hacia la superficie de la membrana debido al
transporte convectivo. Si el tamafio de las particulas es superior al
tamafio de poros de la membrana, se produce una acumulacién de
solutos en las cercanias de la superficie de la membrana creando un
gradiente de concentracion entre las cercanias de la membrana y el
seno de la disolucidn. Si dicha concentracién de soluto en las cercanias
de la membrana es alta se produce la denominada capa gel,
originandose el fendmeno conocido como polarizacion por
concentracién. En algunos casos puede que el espesor de dicha capa gel
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sea el que dificulte la permeabilidad a través de la membrana. La
Figura lll.4 muestra un esquema de este fendmeno.

flujo tangencial Capa

gel

>PZ>»oxwZm<

Capa limite

Figura lll.4: Fendmeno de ensuciamiento por polarizacion por concentracion.

e Bloqueo de poros. Si el tamafio de las moléculas presentes en el
alimento a filtrar es similar al tamafio de los poros de la membrana,
dichas moléculas facilmente pueden incrustarse tanto en el interior de
los poros como a nivel superficial.

También existen otros dos fendmenos involucrados en el
ensuciamiento: la adsorcién de moléculas y la formacién de depdsitos por
incrustacion. El primero de ellos se produce tanto a nivel superficial como
en el interior de los poros y estd marcado por la afinidad quimica entre el
soluto y la membrana. El segundo caso se produce cuando el soluto
precipita sobre la superficie de la membrana.

En cuanto al tipo de ensuciamiento producido, éste puede ser
reversible o irreversible. El ensuciamiento externo o reversible es cuando
las sustancias se depositan sobre la superficie de la membrana y se elimina
con agua. Sin embargo, en el ensuciamiento interno o irreversible las
sustancias se depositan en el interior de los poros de la membrana
taponandolos. El ensuciamiento irreversible es mds costoso de eliminar y
requiere normalmente agresivos lavados quimicos [9]. La Figura IV.5
muestra un esquema de los diferentes tipos de ensuciamiento.
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Ensuciamiento
interno

Ensuciamiento

superficial ¢———
externo

ALIMENTACION

i@%ii@éja

Figura II1.5: Tipos de ensuciamiento de una membrana.

Ademas, también se puede clasificar el ensuciamiento en funcidn de

la naturaleza de las moléculas que formen los depdsitos de suciedad [5]:
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Ensuciamiento bioldgico. Es el resultado del crecimiento de agregados
bacterianos. Los microorganismos liberan al medio productos
metabdlicos y provocan el ensuciamiento de la membrana.

Materia coloidal. Si el pretratamiento no es adecuado se puede
producir deposicion de particulas coloidales como aluminosilicatos
(arcillas) o la silice coloidal.

Ensuciamiento inorganico. Se producen incrustaciones provocando la
formacidon de cristales soélidos (como los hidroxidos metalicos)
directamente en la superficie de la membrana.

Ensuciamiento orgdnico. Las sustancias de elevado peso molecular y
cadenas lineales como los acidos himicos y fulvicos suelen dafiar
secciones de la membrana evitando la correcta permeacién. Ademas,
los compuestos orgdnicos proporcionan nutrientes que mantienen vivas
las poblaciones microbianas.

Metales. Elementos como el hierro o manganeso pueden oxidarse
desde una forma soluble a una insoluble y precipitar sobre la
membrana.
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Cabe destacar que existen diferentes acciones para reducir el
ensuciamiento de una membrana. Por ejemplo, pretratamientos como la
coagulacién, adsorcion, oxidacién o tratamientos biolégicos pueden
incrementar la calidad del permeado a la vez que reducen el
ensuciamiento. Las caracteristicas de la membrana también son
importantes. Se debera tener en cuenta la hidrofilicidad, la resistencia
quimica, la resistencia térmica, la carga de la membrana o la morfologia de
la superficie. Finalmente, el control de las condiciones de operacién
también puede ayudar a reducir el ensuciamiento. Se ha comprobado que
velocidades tangenciales altas son favorables para prevenir el
ensuciamiento [10].

111.5.2. Modelizacion matematica del ensuciamiento de membranas

Existen numerosos modelos matematicos basados en conceptos
fisicos desarrollados para conocer la influencia de las condiciones de
operacion en la evolucién de la densidad de flujo de permeado con el
tiempo de filtrado [11].

Los modelos matematicos se dividen en modelos empiricos, modelos
no empiricos y modelos semi-empiricos. Los modelos empiricos aportan
gran precision pero no consiguen dar informacidon del fendmeno de
ensuciamiento. Por el contrario, los modelos no empiricos no son precisos
aunque si pueden dar informacion de los fendmenos de ensuciamiento.
Finalmente, los modelos semi-empiricos se obtienen ajustando los datos
experimentales al modelo y no son predichos de forma tedrica. Ademas,
logran obtener tanto una buena precision en el ajuste de los datos
experimentales como detallar el mecanismo de ensuciamiento [12].

En la presente Tesis Doctoral se va a estudiar el ensuciamiento de las
membranas de UF a partir del modelo semi-empirico de Hermia adaptado
al flujo tangencial. Aunque inicialmente el modelo de Hermia fue creado

para aplicaciones de flujo transversal, posteriormente se creé la adaptacion
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del modelo de Hermia para flujos tangenciales [13]. Dicha adaptacion 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. La Ecuacidn II.6 describe
el modelo de Hermia adaptado a flujo tangencial.

—dJ

? = Kc¢r+ (] - ]ee) : ]Z—n (111.6)

Donde, K es el coeficiente dependiente del modelo de
ensuciamiento, J es la densidad de flujo de permeado, J.. es la densidad de
flujo de permeado en estado estacionario y n define el modelo o
mecanismo de ensuciamiento aplicado a flujo tangencial.

De esta forma, a partir del ajuste del modelo a los resultados
experimentales se puede estimar el valor de n. Existen cuatro modelos
diferentes basados en diferentes mecanismos de ensuciamiento: bloqueo
completo de poros (n=2), bloqueo intermedio de poro (n=1), bloqueo
estandar de poros (n=1,5) y formaciéon de torta (n=0). Asi pues, se puede
determinar el mecanismo de ensuciamiento involucrado en un
determinado proceso de UF.

Si se desarrolla la Ecuacion 111.6 (teniendo en cuenta los valores de n
descritos en el parrafo anterior) se obtienen las cuatro posibles variantes
del modelo de Hermia adaptado al flujo tangencial [14].

El modelo de blogqueo de poros completo (Ecuacidn I1l.7) asume que

las moléculas de soluto se depositan sobre la superficie de la membrana
bloqueando los poros completamente y no pudiendo penetrar dichas
moléculas en el interior de los poros.

J=Jee + (o — Jee) - e Kecrlot (111.7)
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Donde, J, es la densidad de flujo de permeado inicial y K.cr es el area
de membrana bloqueada por unidad de volumen de permeado y de
porosidad inicial de superficie de membrana (Ecuacion I1.8).

Pm - Xm

3
o m Tm (111.8)
4 ps- dp - P

Keer =

Donde, p,, es la densidad de la disolucién alimento, X,, es la fraccion
masica de soluto sobre la superficie de la membrana, a, es el radio de las
moléculas de soluto y ¢ es el factor de correccién aplicado relativo a la
forma del soluto (obtenido a partir del ratio entre la mayor y menor
dimension de la molécula).

El modelo de bloqueo de poros intermedio (Ecuacién 111.9) es similar

al modelo de bloqueo de poro total ya que también considera que el
ensuciamiento tiene lugar en la superficie de la membrana y no dentro de
los poros. No obstante, este modelo presupone que el poro puede
obstruirse a nivel superficial pero sin bloquearse completamente en el
interior.

]0 . ]ee . eKiCF'Iee't
B Jee t Jo- (eKiCF']ee't —1)

J (111.9)

Kice es el area de membrana bloqueada por unidad de volumen de
permeado y por unidad de porosidad inicial de la superficie de la
membrana. Matemdticamente se define igual que K. (Ecuacion I11.8).

El modelo de blogueo de poros estandar (Ecuacion I11.10) parte de la

hipdtesis que todos los poros de la membrana tienen la misma longitud y
didmetro y las moléculas de soluto son mas pequefias que los poros de la
membrana. De esta forma, dichas moléculas pueden penetrar hasta el
interior de los poros.
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1
105 — ]()T-l_ Ks-t (111. 10)
0

—

Donde, K; es la constante tipica de este modelo de ensuciamiento y
depende de la disminucion de d4rea transversal de los poros de la
membrana por unidad de volumen de permeado y de la superficie porosa
de la membrana. La Ecuacidn Ill.11 define dicha constante:

Kg

K = 2-
S AO

A-Jo (1IL.11)

En este caso, Kz representa la disminucién en el drea transversal de
los poros de la membrana (debido a la adsorcion de moléculas en las
paredes de los poros) por unidad de volumen total de permeado. A es el
area de la superficie de los poros de la membrana y A es el area de la
membrana.

Finalmente, el modelo de formacién de la torta (Ecuacién 111.12)

considera que las moléculas de soluto forman una capa de gel sobre la
superficie de la membrana pudiendo depositarse unas moléculas de soluto
sobre otras. Ademas, considera que las moléculas de soluto no entran en
los poros de la membrana. Ello queda justificado ya que las moléculas son
de tamafo mucho mayor que los poros de la membrana. Este modelo se
asimila al caso del bloqueo completo de poros ya que las moléculas de
soluto no llegan a penetrar en los poros.

t= m In [(% %) — Jee " G—%)] (111.12)

En este caso, t representa el tiempo que tarda en formarse la torta y
Kegcr depende del drea de capa gel por unidad de volumen de permeado y
de la resistencia de la capa gel. En este caso, el parametro K, queda
descrito en la Ecuacion 111.13:
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K
]0 ' Rm

Kegcr = 2 (111.13)

Donde, K; representa la masa de la capa gel formada por unidad de
volumen de permeado y R, es la resistencia intrinseca de la membrana
determinada a partir de la densidad de flujo de permeado al paso de agua
osmotizada.
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IV. INDUSTRIA LACTEA. APLICACION
DE PROCESOS DE MEMBRANA

IV.1. ANTECEDENTES

La industria lactea es uno de los sectores con mayor contribucién en
la economia de paises industrializados y en desarrollo. A su vez, uno de los
sectores que mas volumen de agua residual genera con un alto contenido
en materia organica.

Las aguas residuales generadas en la industria lactea se caracterizan
por tener una elevada carga organica (Demanda Quimica de Oxigeno, DQO
entre 0,1-100 kg:m™). Se ha estimado que el 90% de la DQO de las aguas
residuales de una industria lactea es debida a los componentes de la leche
(principalmente lactosa y proteinas) y sélo el 10% debido a sustancias
ajenas a la misma [1].

La normativa medioambiental es cada dia mas estricta y el
tratamiento de las aguas residuales generadas mas complejo. En este
sentido, La Ley 16/2002, del 1 julio, de prevencién y control integrado de la
contaminacion, incorpora al ordenamiento interno espafiol la Directiva
96/61/CE, del Consejo, del mismo titulo. Dicha ley, nace con una vocacioén
preventiva y de proteccion del medio ambiente en su conjunto, con la
finalidad de evitar, o al menos reducir la contaminacidon de la atmadsfera, el
agua y el suelo. Entre otras actividades industriales, esta ley es aplicable a
instalaciones que desarrollen un “Tratamiento y transformacion de la leche,
con una cantidad de leche recibida superior a 200 toneladas por dia (valor
medio anual)”.
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La leche es una disolucion acuosa formada principalmente por
lactosa, proteinas (el 80% de ellas es caseina), grasa y sales. Debido a las
altas concentraciones de estos componentes y la amplia diferencia en
cuanto al tamafio de particula, la leche es un producto altamente favorable
al fraccionamiento mediante tecnologias de membrana.

Las técnicas de separaciéon por membrana se han incorporado en los
ultimos 30 afios en los procesos como una herramienta mads en la industria
alimenticia principalmente debido a que éstas son: eficaces, higiénicas y
respetuosas medioambientalmente. La industria alimentaria engloba entre
el 20 y el 30% del total de procesos de membrana instalados
industrialmente a nivel mundial con un crecimiento anual de 7,5%. Entre
todos estos procesos de membrana la técnica mas empleada es la UF, con
un total de 400.000 m” de 4rea efectiva de membrana instalada. Cerca del
40% del total de los procesos de membrana son aplicados en la industria
lactea, de los cuales el 10% es aplicado para estandarizacién de proteinas

[2].

IV.2. EVOLUCION DE LA TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

La idea de usar técnicas de membrana para separar componentes
surgio en el siglo XVIII cuando, en 1748, Abbé Nolet fue la primera persona
en el mundo en usar el término dsmosis para describir la permeacién o el
paso del agua a través de una membrana. No obstante, fue en el siglo XIX
(en la década de los 60) cuando empezd a desarrollarse en mayor medida
las técnicas de membrana a escala industrial. En esta década, uno de los
principales problemas que acarreaban los procesos de membrana era la
poca resistencia quimica y mecanica que ofrecian los materiales de
fabricacion de dichas membranas. En este sentido, las membranas de
acetato de celulosa (CA) fueron las primeras en emplearse a nivel industrial,
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presentando una limitada sensibilidad a valores extremos de pH y una vida
atil muy corta.

El empleo de técnicas de membrana en el tratamiento de efluentes
de la industria lactea representa un area de gran éxito, especialmente

desde finales de los afios sesenta. Esta técnica, facilité la produccidn de
gran variedad de nuevos e innovadores productos lacteos (concentrados o
aislados de proteinas, aditivos empleados en la industria alimenticia o
farmacéutica) adquiriendo importancia en este sector. Desde entonces, han
sido numerosas y han estado en continuo desarrollo las aplicaciones de la

tecnologia de membrana para el procesado de productos lacteos [3].

En la década de los setenta, empezd a desarrollarse la tecnologia de
la UF. Esta técnica, ademds de muchas otras aplicaciones, permite retener
las proteinas de una disolucién y con ello poder preparar gran variedad de
productos derivados de las proteinas del suero del queso y satisfacer asi las
necesidades, entre otras, de la industria farmacéutica y alimentaria.

Como se comentaba anteriormente, una de las aplicaciones mas
destacadas ha sido el uso de procesos de UF para concentrar los sélidos de
la leche, principalmente proteinas. Sin embargo, las elevadas medidas
sanitarias y el ensuciamiento de las membranas son uno de los principales
obstdculos. Las membranas se taponan debido a las particulas suspendidas
en el suero y a las fosfolipoproteinas (proteinas unidas a lipidos y fosforo)
que quedan retenidas. Ello desencadenaba en una acusada caida del flujo
de permeado. En este sentido, Maubois et al. [4] desarrollaron un pre-
tratamiento antes de proceder a la UF del suero lacteo. Dichos
investigadores consiguieron la agregacion de los fosfolipidos (se encuentran
normalmente unidos a las proteinas) afiadiendo calcio, aplicando calor y
eliminando posteriormente estos agregados con un proceso de
microfiltracion (MF).

No obstante, a lo largo de los afios setenta tuvieron lugar novedades
destacables. Por ejemplo, fueron introducidas algunas mejoras en cuanto a
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materiales de fabricacién y configuracién de los mddulos de membrana.
Empezaron a desarrollarse otros materiales que ofrecian mayor resistencia
quimica, como la polisulfona (PS). Nuevos moddulos de membrana
(tubulares y planos) empezaron a comercializarse ofreciendo mayores
garantias sanitarias y mayor versatilidad en los procesos. Ademas de todo
ello, en esta década empez6 a tener éxito la elaboracién de quesos de pasta
blanda a partir de leche concentrada por UF [5].

En la década de los ochenta, el principal avance en la tecnologia de
membranas fue la incorporacidn a la industria de membranas inorgdnicas
(principalmente fabricadas con didxido de titanio y zirconio), las cuales
presentan mucha mayor resistencia quimica y térmica que las empleadas
hasta ahora, las organicas. A finales de la década de los ochenta ya se
empleaban en la industria lactea alrededor de 250.000 m” de &rea de
membrana, aplicindose estas técnicas sobre todo para concentrar la leche
y en la produccion de leche no estandarizada [6].

Continuando en la década de los ochenta, el procesado de los
concentrados de proteinas (tanto concentrar como separar proteinas
procedentes del suero generado en la fabricacién del queso) mediante UF
alcanzé notables mejoras a escala industrial. Los concentrados de proteinas
se empezaron a emplear en numerosas aplicaciones en la industria
alimenticia debido a la alta calidad nutritiva que éstos poseen.

En este sentido, Kosaric et al. [7] desarrollaron nuevos usos para las
proteinas procedentes del suero, como aditivos en panaderia, en la
produccién de quesos suaves, en la produccién de quesos cremosos y para
enriquecer alimentos infantiles. Aplicaciones que adquirieron elevado
intereses debido a las excelentes cualidades de estas proteinas desde el
punto de vista quimico-alimentario.

Ademads, se empezaron a utilizar a escala industrial procesos de
nanofiltracion y diafiltracion (DF) para transformar el suero acido en suero
dulce mediante ajustes de pH. Por ejemplo, Jeanet et al. [8] propusieron la
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utilizacion de membranas de NF para la produccién de suero lacteo en
polvo desmineralizado (40-48% en peso), demostrando un ahorro
energético del 44% respecto a técnicas como la ED o el intercambio idnico.

También en la década de los 80, alcanzé elevada importancia la
obtencidn o aislamiento de proteinas especificas del suero como la
B-lactaglobulina, que posee valiosas cualidades como ser buen gelificante,
emulsificante y espumante; la lactoferrina y lactoperoxidasa con
propiedades antibacterianas; la a-lactalbumina de gran utilidad en la
industria farmacéutica; y la B-caseina con poder emulsificante y espumante
gue generalmente es obtenida por depolimerizacion a baja temperatura y
posterior MF [6]. Por ejemplo, Terre et al. [9] consiguieron la separacién de
la B-caseina de la leche mediante MF combinada con procesos
fisicoquimicos (procesos térmicos de enfriamientos, ajustes del pH y adicion
de sales).

Numerosos desarrollos y avances tecnolégicos tuvieron lugar en la
década de los noventa. Para la minimizacion del ensuciamiento, médulos de
membrana rotatorios y con sistemas de vibracién fueron algunas de las
novedades introducidas. Ademas, se introdujeron membranas con un
mayor rango de porosidades asi como membranas de intercambio idnico.
Esta técnica combina la alta selectividad de un intercambiador idnico con la
elevada productividad de un proceso de membranas.

Actualmente, la MF, UF, NF y Ol estan haciendo posible elaborar
productos con propiedades Unicas y a bajos costes de operacién y energia.
Debido al bajo coste de valorizacién del suero lacteo, al alto grado de
calidad alimenticia y al aceptable sabor, se emplean en la produccién de
bebidas refrescantes, bebidas fermentadas, y alcohdlicas, helados,
confiteria, productos farmacéuticos y produccion de acidos orgdnicos vy
derivados de la lactosa, entre otros. Afadir, que con el empleo de las
tecnologias de membrana, se consigue separar a costes relativamente bajos
las proteinas y la lactosa, ampliando asi los campos de aplicacidn del suero
lacteo [10].
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Numerosos estudios se han realizado en la ultima década sobre la
aplicacion de la UF a la industria lactea. La Tabla IV.1 muestra algunos
ejemplos.

Tabla IV.1: Estudios sobre la aplicacion de la UF en el procesado de productos lacteos.

Estudio Tematica

Aplicacion de US al proceso de UF del

Muthukumaran et al. [11] suero lacteo consiguiendo aumentar
entre 1,2 y 1,7 la densidad de flujo de
permeado.

Fraccionamiento de  péptidos vy
proteinas mediante UF y NF del suero
dulce demostrandose un proceso eficaz
a valores de pH acidos.

La UF del suero lacteo empleando
membranas ceramicas alcanzé las
densidades de flujo de permeado mas
altas a pH 6,2 y la mayor reduccién de
carbono organico total a pH 3.

Butylina et al. [12]

Narong et al. [13]

Concentrado de proteinas (con valores
superiores al 70% en peso) a partir de

Bal I.[14 .
aldasso et al. [14] la UF y DF del suero lacteo.

La UF (membrana de 30 kDa) del suero
dulce tras un pretratamiento de
centrifugacién a pH menores a 3,9, a
Konrad et al. [15] una presién transmembranal de 2 bar y
a 502C consiguié valores éptimos en
cuanto a la densidad de flujo de
permeado (345 kg-h'l-m'z).
Se aplicaron US como pretratamiento a

la UF del suero lacteo para evitar la
agregacion proteica y con ello disminuir
Koh et al. [16] el ensuciamiento. Se observé un menor
ensuciamiento manteniendo las

mismas cualidades en el permeado.
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Debido al rapido ensuciamiento de las membranas y la consiguiente
disminucién del flujo de permeado, numerosos estudios se centran
actualmente en la optimizacion de los procesos de limpieza de membranas
empleadas en la industria lactea. En este sentido, estudiar y profundizar en
la limpieza de las membranas adquiere elevada importancia y es objeto
principal de estudio de la presente Tesis Doctoral.

Referente a la limpieza de membranas empleadas en la industria
lactea, Popovi¢ et al. [17] estudiaron la limpieza de las membranas con
aplicaciéon de US. Demostraron que empleando como agentes de limpieza
una mezcla de diferentes detergentes y aplicando US al proceso de
limpieza, con una duracién de 30 minutos, se consiguieron valores dptimos
en cuando a la recuperacion de la densidad de flujo de permeado
(eficiencias de la limpieza superiores al 95%).

En este sentido, Muthukumaran et al. [18] también aplicaron US en la
etapa de limpieza de membranas de UF empleadas en la industria lactea.
Los resultados mostraron que la eficacia de la limpieza era independiente
del tiempo de aplicacidn de los US pero si aumentaba con el aumento de la
potencia aplicada.

IV.3. PRODUCCION Y CONSUMO DE PRODUCTOS LACTEOS

Segln datos de la FAOSTAT [19] de 2012, en las ultimas 3 décadas, la
produccién de leche a nivel mundial ha aumentado en mas del 50%,
pasando de 482 millones de Tn en 1982 a 754 millones de Tn en 2012. La
India es el pais mayor productor de leche (englobando el 16% del total a
nivel mundial), seguido de Estados Unidos, China, Pakistan y Brasil.

En Espafia, el sector lacteo es un sector estratégico, tanto por
representar un alto porcentaje en la facturacion total de la industria
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alimentaria como por jugar un papel fundamental en la creacidon de
empleo.

Las actividades de mayor consumo en Espafia quedan reflejadas en la
Figura IV.1. Segun el Real Decreto 1679/1994, se entiende por productos
lacteos “aquellos productos derivados exclusivamente de la leche, teniendo
en cuenta que se pueden anadir sustancias necesarias para su elaboracién
siempre y cuando estas sustancias no se utilicen para sustituir total o
parcialmente alguno de los componentes de la leche”.

PRODUCTOS LACTEOS
Leche de consumo Derivados lacteos
Yogur Mantequilla
Queso Nata

v

Residuo
generado

v

LACTOSUERO

Figura IV.1: Productos lacteos de mayor consumo en Espafia.

Las cualidades nutritivas y la imagen de salubridad han convertido a
los productos lacteos en el segundo de los alimentos mds adquiridos por los
consumidores, sélo por detras de la carne. Segun el Ministerio de
Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, en el afio 2012, en Espafia, la
produccién total de productos lacteos fue de 5.403 miles de Tn y el
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porcentaje de produccion de cada producto queda representado en la
Figura IV.2. En el sub-grupo de otros productos, quedan englobados: los
postres lacteos, batidos, queso fundido, productos en polvo y leche
concentrada.

Mantequilla

1% Nata

3%

Figura IV.2: Distribucién porcentual de la produccién de productos
lacteos en Espaiia en 2012. Fuente MAAM.

Uno de los productos lacteos de mayor consumo y por tanto mas
demandado industrialmente es el queso. Aproximadamente el 85% del total
de la leche utilizada en la elaboracion del queso se elimina como suero
lacteo, el cual, es el efluente mas contaminante de los generados en la
produccién de queso. El suero lacteo posee una elevada carga orgdnica
(DQO entre 50 y 100 kg/m™) y un alto poder contaminante [20]. Por ello,
adquiere elevada importancia la revalorizacidn o reutilizacién del mismo. A
pesar de la utilizacién del suero lacteo para alimentaciéon animal o como
aditivo en procesos industriales, se ha demostrado que una importante
porcién de este residuo es descartada como efluente generando graves
problemas ambientales [21].
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En Espafa, la produccién de queso en los ultimos afios queda
reflejada en la Figura IV.3. La mayor parte del suero lacteo comercial se
obtiene a partir de la produccidon de quesos elaborados con leche de vaca,
cabra y oveja, ya que son los tres tipos de leche con mayor consumo vy
produccién a nivel mundial (83,3, 1,1y 2,2%, respectivamente) [19].

250 ~
200
150
100

50

Produccién de queso (miles de Tn)

Figura IV.3: Produccidn de queso en Espafia [19].

IV.4. ORIGEN Y COMPOSICION DEL SUERO LACTEO

El suero lacteo es un sub-producto generado a partir de la fabricacién
del queso. Los mayores productores de queso y, en consecuencia, de suero
lacteo son Estados Unidos, Francia, Alemania e ltalia. La Figura IV.4 muestra
la distribucion porcentual a nivel mundial en cuanto a la produccién de
queso.

46



Capitulo IV. Industria Lactea. Aplicacién de Procesos de Membrana

Oceania Africa
3%_\ 4%

Américas
30%

Asia
6%

Figura IV.4: Distribucion porcentual de la producciéon mundial de queso desde
el afo 2000 hasta el 2013 [19].

La Figura IV.5 muestra un esquema del proceso de fabricacion del
qgueso y sefala aquellas etapas donde se genera el suero lacteo como
residuo. Las etapas mas destacadas en la fabricacion del queso se describen
seguidamente:

e Pasteurizacion. Se realiza para eliminar del queso las bacterias
patégenas.

e Coagulacién. Se basa en provocar la alteraciéon de la caseina y su
precipitacion, originando una masa gelatinosa que engloba a todos los
componentes de la leche. Posteriormente, se corta la cuajada en cubos
de tamafio variable para favorecer el desuerado.

e Maduracién. La actividad enzimatica del cuajo y de los microorganismos
originales de la leche o afadidos durante el proceso de fabricacién en
determinadas condiciones de humedad y temperatura, actian sobre
proteinas y lipidos, originando con el tiempo el aroma, sabor y textura
caracteristicos de los quesos.
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Pasteurizaciéon

!

Coagulaciéon/
desuerado y corte

!

Moldeo y
prensado

!

Salado

!

Maduracion

!

Acabado final y
enfriamiento

—) ( Suero lacteo

= ( Suero lacteo

Figura IV.5: Etapas de produccién del queso.

El suero lacteo es un liquido que se produce tras la coagulacién de la
leche en el proceso de fabricacidn del queso y de la caseina. Es un liquido
de aspecto verdoso, que contiene todos los sélidos de la leche excepto la
caseina (fraccién proteica), asi como una determinada cantidad de materia
grasa retenida en la estructura caseinica en el momento de la coagulacion.

Para la produccion de 1 kg de queso son necesarios 10 L de leche y se
originan 9 kg de suero lacteo o lactosuero [20]. Asi pues, la produccién
mundial de suero lacteo esta en torno a 130 millones de Tn anuales y en
Espafia, estd en torno a los 2 millones de Tn [19,22] .
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El suero que se genera en la elaboracién de quesos tiene una elevada
carga orgdnica, con una DBO; (Demanda Bioldgica de Oxigeno) en torno a
45.000 mg-L". Esta formado principalmente por proteinas (en torno al 12%)
y lactosa (en torno a 68%). Ademas, contiene azlcares, vitaminas, sales
minerales y trazas de materia grasa [23].

Se distinguen principalmente dos tipos de suero lacteo liquido
(Tabla 1V.2) en funcidn del tipo de coagulacidn a partir del cual se elabora el
queso [24]:

e Suero lacteo dulce o al cuajo. Se genera cuando la coagulacién lactea se
lleva a cabo utilizando enzimas del tipo cuajo a valores de pH en torno a
5,6. La precipitacién de las proteinas se produce por hidrélisis especifica
de la caseina. El suero dulce es el mas empleado por la industria y tiene
una composicion quimica mas estable, lo que permite estimar los
valores medios de composicion.

e Suero lacteo acido. Es generado cuando se produce una coagulacién
acida o lactica de la caseina, presentando un pH préximo a 4,5. La
caseina alcanza el punto isoeléctrico anulando las cargas eléctricas que
las mantienen separadas por las fuerzas de repulsién que generan,
impidiendo la floculacién. El proceso conduce a una total
desmineralizacidn de la micela y la destruccidn de la estructura micelar.
Es un suero muy mineralizado ya que contiene mas del 80% de los
minerales de la leche originaria.
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Tabla IV.2: Composicion del suero lacteo [25].

Composicion (%)

Componente Suero dulce Suero acido
Sdlidos totales 6,4 6,5
Agua 93,6 93,5
Grasa 0,05 0,04
Proteina 0,55 0,55
NNP 0,18 0,18
Lactosa 4,8 4,9
Ceniza
(sales minerales) 0.5 0.8
Calcio 0,043 0,12
Fosforo 0,04 0,065
Sodio 0,05 0,05
Potasio 0,16 0,16
Cloruro 0,11 0,11
Acido lactico 0,05 0,4

El suero lacteo como ya se ha detallado anteriormente (Tabla 1V.2)
estd compuesto de un alto porcentaje de nutrientes, entre los cuales
destacan la lactosa y las proteinas. La lactosa (engloba hasta un 75% de los
sélidos totales del suero lacteo) es un buen sustituto para el azucar en los
alimentos dietéticos y es de gran utilidad en la industria farmacéutica.

En cuanto a las proteinas presentes en el suero lacteo (Tabla 1V.3),
éstas tienen varias caracteristicas funcionales en soluciones acuosas, como
la solubilidad, emulsificacién y congelacion. Ello posibilita su utilizacién en
distintas aplicaciones de la industria alimentaria. Las dos proteinas
presentes en el suero lacteo con mayor abundancia son la B-lactoglobulina
y a-lactoalbumina (constituyendo aproximadamente el 70% del contenido
total de proteinas del suero lacteo) y aportan propiedades hidratantes,
gelificantes, emulsionantes y espumantes. Ademas, el suero lacteo esta
formado por otras proteinas pero en menos cantidad, como la
inmunoglobulina, lactoferrina, seroalbimina bovina, enzimas y productos
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de protedlisis de B-caseina (fraccién proteasa-peptona) [21,26]. En la
Tabla IV.3 queda resumida la composicion de la fraccién proteica del suero

l[acteo.
Tabla IV.3: Fraccion proteica del suero lacteo [27].
Proteina Porcentaje Peso molecular
(% p/p) (kg-mol)

B-lactoglobulina 54 18,3
a-lactoalbliimina 21 14,2
inmunoglobulina 13 180
lactoferrina 3 78
seroalbimina bovina 5 69

otras (proteasas, peptonas, enzimas) <4 -

Seguidamente se describen las proteinas mas importantes de las que
esta formado el suero lacteo [28]:

e [B-lactoglobulina. Proteina de tipo albumina, de gran solubilidad,
relativo bajo pero molecular, movilidad electroforética y de naturaleza
holoproteica. El peso molecular de un mondémero alcanza los 18.360 Da.
Ademas, es la proteina del suero lacteo que se encuentra en mayor
proporcién y precipita en presencia de sulfato de magnesio o de amonio en
medio saturado. Esta formada por una sola cadena peptidica de 162 restos
de aminoacidos que se repliega sobre si misma debido a la accién de dos
enlaces S-S formando la estructura terciaria de la proteina.

e a-lactoalbimina. También es un tipo de proteina del tipo albumina
y presente en la leche de todos los mamiferos, lo que la convierte en
caracteristica del suero lacteo. Tiene un peso molecular alrededor de
14.200 Da.

e Inmunoglobulina. Son las moléculas de mayor tamafio (alrededor
de 180.000 Da) presentes en el suero lacteo y se caracterizan por transmitir
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inmunidad y por ser las mas sensibles a la desnaturalizacion por
temperatura.

e Seroalbumina. Tiene un peso molecular de 69.000 Da y estd
formada por una Unica cadena peptidica con varios repliegues que se
estabilizan por puentes disulfuro.

e lactoferrina. Es una proteina globular con un peso molecular de
(78.000 Da) y pertenece a la familia de las transferrinas.

Aproximadamente hasta la década de los aios 60, la mayoria de las
industrias productoras de queso vertian sus efluentes directamente a rios,
lagos u océanos sin ningun tipo de pre-tratamiento. Otras soluciones que se
empleaban y no resultaban tan graves desde el punto de vista
medioambiental era utilizar el suero lacteo para alimentacion animal o
diluirlo con aguas residuales urbanas con menor carga organica. No
obstante, estas medidas no eran viables medioambientalmente y el
conocimiento de su composiciéon (Tabla IV.2), hizo que apareciesen
numerosas técnicas orientadas hacia su reutilizacién y aprovechamiento.

Diferentes tratamientos empezaron a desarrollarse tanto para
disminuir la carga contaminante del suero lacteo como para revalorizarlo y
recuperar compuestos de gran valia presentes en el suero lacteo como son
las proteinas o la lactosa. Las principales opciones planteadas son los
tratamientos bioldgicos y los tratamientos fisicoquimicos como la
precipitacién térmica e isoeléctrica, los procesos de coagulacién-floculacién
o los procesos de separaciéon por membrana [20].
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IV.5. APROVECHAMIENTO INDUSTRIAL DEL SUERO LACTEO

El aprovechamiento del suero lacteo engloba dos campos de
aplicacion: el aprovechamiento del suero no procesado para consumo
animal o la transformacion industrial aplicada en la industria alimenticia.

La obtencion de las especies contenidas en el suero lacteo resulta la
opcidn mas interesante para su aprovechamiento. A partir del suero lacteo
se obtiene el concentrado de proteinas del suero lacteo (suero lacteo en
polvo) mediante técnicas de membrana, resultando ser una de las técnicas
de revalorizacién del suero l[acteo mas relevantes en la actualidad. Un 50%
del total del suero lacteo producido en Europa se utiliza para obtener el
suero lacteo en polvo, lactosa y otros productos Utiles para la alimentacién
humana y animal.

El uso del suero lacteo en polvo y de sus hidrolizados enzimaticos
para la alimentacién humana ofrece numerosas ventajas:

e Aporte de propiedades nutritivas y funcionales proporcionadas por las
proteinas del suero lacteo.

e Posibilidad de sustitucion a otras proteinas mas caras.

e Reduccidon de volumenes de residuos generados.

e Posibilidad de obtencidn de lactosa (de gran utilidad en la industria
farmacéutica).

Los productos mas importantes obtenidos industrialmente a partir
del suero lacteo son:

e Suero lacteo concentrado en polvo. Se obtiene preconcentrando el
suero lacteo hasta 40-70% de sélidos totales y posterior secado por
pulverizaciéon o por tambor rotatorio hasta alcanzar los 95% de sélidos
totales. Industrialmente se usa en la fabricacion de helados y postres
congelados, en panaderia y confiteria, bebidas (en 80-90% de los casos
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se emplea el suero lacteo 4&cido), productos cdrnicos y para
alimentacion animal.

Suero lacteo fermentado. Se obtiene separando el cuajo de la leche del
suero y fermentando éste ultimo. El liquido resultante es de sabor
parecido al vinagre, rico en bacterias anaerobias y acido lactico. Permite
obtener acidos organicos, disolventes, proteinas microbianas, enzimas,
estabilizantes, antibidticos y energia.

Suero lacteo parcialmente delactosado. Contiene en torno al 16% de
proteinas, 43% de lactosa y 28% de minerales y se emplea para sustituir
parcialmente a la leche en polvo en la fabricacion de queso y a la carne
en la fabricaciéon de salchichas.

Suero lacteo desmineralizado. Por medio de la desmineralizacién del
suero se pueden abrir varios campos de aplicacién del mismo, como el
empleo en la fabricaciéon de helados de crema, alimentos infantiles y
productos de panificacion.

Suero lacteo desproteinizado. Se produce bien ultrafiltrando el suero
lacteo o bien calentando a 802C para provocar la desnaturalizacién de
las proteinas seguida de acidificacion y separacién de los coagulos por
decantacion, filtracidon o centrifugacion. Se utiliza para la obtencién de
lactosa, hidrolizados de lactosa, productos de fermentacién de la
lactosa (como el etanol) y para alimentacion de animales.

Finalmente, aiiadir que el 50% del suero lacteo generado es tratado y

transformado para recuperar los componentes valorizables, de los cuales el
45% es usado directamente en forma liquida, el 30% en polvo, el 15% como
lactosa y subproductos y el resto como concentrado de proteinas [29].
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IV.6. TECNICAS INDUSTRIALES PARA UTILIZACION DEL SUERO
LACTEO

El fraccionamiento del suero lacteo ofrece una gran posibilidad
comercial en la fabricaciéon de productos alimenticios. Se trata de aumentar
o reducir el contenido en minerales del suero lacteo seglin sean los
requerimientos del producto a obtener. Por ello, actualmente se
encuentran en desarrollo nuevos procesos para la obtencion de alimentos y
productos con un elevado valor nutricional.

Seguidamente se describen las técnicas industriales mds importantes
para el aprovechamiento del suero lacteo.

IV.6.1. Pretratamiento del suero lacteo

La primera etapa antes de cualquier tipo de procesado es el
pretratamiento, importante para obtener un producto uniforme y estable
para poder ser empleado como materia prima en posteriores tratamientos.
Las principales etapas del pretratamiento se describen seguidamente:

e Clarificacién. Separa los finos de cuajada presentes en el suero lacteo
mediante sedimentacion, filtracion o centrifugacion.

e Separacidn de la materia grasa. El suero lacteo tiene una cantidad de
materia grasa que oscila entre 0,5-1,0%. Para mantener un sabor
estable la materia grasa se elimina por centrifugacion.

e Pasteurizacién. Se realiza para asegurar la calidad microbiolégica del
suero lacteo y su estabilidad durante el almacenamiento.
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IV.6.2. Desmineralizacion del suero lacteo

La leche de vaca (que es la empleada en la mayoria de los casos)
contiene una elevada cantidad de minerales que pasan al suero lacteo y
reducen notablemente su campo de aplicacidon. Tradicionalmente Ia
desmineralizacion del suero lacteo se realizaba principalmente por
electrodialisis o intercambio idnico. Dichas técnicas aumentan o reducen el
contenido en minerales del suero lacteo seglin sean los requisitos del
producto a obtener. La desmineralizacion es imprescindible, en los
siguientes procesos de tratamiento del suero lacteo:

e Obtencidén de lactosa. Se favorece la cristalizacidn, el rendimiento y la
pureza del producto.

e Obtencién de suero lacteo en polvo delactosado y desmineralizado.

e Mejora del rendimiento en los procesos de ultrafiltracién de suero
lacteo.

e El suero lacteo desmineralizado sustituye a la leche desnatada en Ia
elaboracion de helados.

e Favorece la hidrdlisis de la lactosa.

e Favorece la fermentacion en la produccidon de bebidas alcohdlicas a
partir de suero lacteo.

e Enlafabricacion de productos infantiles. La desmineralizacidn del suero
lacteo tiene su principal aplicaciéon en este campo, ya que permite
obtener un producto de concentracién lo mas proxima posible a la
leche materna.

IV.6.3. Produccion de lactosa
La produccion de lactosa es otra de las aplicaciones de interés del
suero lacteo. Los métodos utilizados normalmente para la obtencidn de

lactosa son la cristalizacién de disoluciones sobresaturadas, la precipitacion
por agentes alcalinos y la precipitacion por la accién de disolventes.
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Los usos de la lactosa mas importantes se detallan a continuacion:

e En la produccién de lechas maternizadas, donde se eleva en contenido
en lactosa hasta igualar el contenido en lactosa de la leche humana.

e En la industria farmacéutica para la preparacién de pastillas y
antibidticos.

e Como complemento alimenticio en la producciéon de sopas, salsas,
chocolates, etc.

Finalmente, la Figura IV.6 muestra un esquema de las principales
técnicas industriales para el aprovechamiento del suero lacteo.
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IV.7. ULTRAFILTRACION DEL SUERO LACTEO

Las técnicas de membrana se utilizan ampliamente en la industria
lactea, por ejemplo, en la mejora de las caracteristicas de la leche durante
la elaboracidn de productos lacteos, en la separacién de grasa y de lactosa
o en el tratamiento del suero lacteo. La MF, UF, NF, Ol, la dialisis y la ED son
utilizadas dependiendo del producto final requerido [30].

IV.7.1. UF frente a los procesos tradicionales

Las diferentes proteinas del suero lacteo tradicionalmente se
separaban mediante técnicas de precipitacion a partir de tratamientos
térmicos. Sin embargo, estos procesos ofrecen una desventaja, las elevadas
temperaturas requeridas (alrededor de 70°C) hace que las proteinas
puedan presentar cambios en su estructura secundaria y terciaria, llegando
a desnaturalizarse y agregarse perdiendo las propiedades funcionales y
nutricionales que presentan. Ademas, otra desventaja de los tratamientos
térmicos es que requieren un elevado consumo de energia. Es por ello que
en los Ultimos afios estd adquiriendo elevada importancia el uso de
procesos de separacion por membranas, concretamente mediante
membranas de UF [14].

El empleo de las técnicas de separacion por membranas en la
industria lactea ofrece ventajas respecto a otros métodos de separacion
convencionales como: mejorar la calidad nutricional, bacteriolégica vy
funcional de los productos, reduccidn de los costes de produccidn, aumento
de rendimientos, automatizacidn de procesos, posibilidad de nuevos
productos y menores problemas medioambientales. Las proteinas
obtenidas mediante técnicas de membrana o intercambio idnico presentan
buenas propiedades funcionales, de solubilidad, para la formacién de
emulsiones y gelificacion.
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Aunque existen diversos procesos industriales para obtener el
concentrado de proteinas (coagulacién por calor, ED, filtracion en fase gel y
precipitacién con polifosfatos) se explicara con mayor detalle la técnica de
UF, por ser la mas empleada y porque ademas es la técnica estudiada en el
presente trabajo.

IV.7.2. Proceso de UF del suero lacteo

El desarrollo de la tecnologia de membranas de UF en los ultimos
anos ha incrementado la obtencion de concentrados de proteinas del suero
lacteo. La UF en la industria lactea fundamentalmente se usa para
concentrar y posteriormente secar las proteinas del suero lacteo
obteniendo el concentrado de proteinas y para elaborar concentrados de
leche descremada. Estos ultimos se utilizan en el procesamiento del queso
con la finalidad de estandarizar el nivel de proteina y obtener rendimientos
mds altos. Ademds, las propiedades fisico-quimicas y las cualidades
nutritivas de las proteinas del suero lacteo, las han convertido en el sub-
producto mas valioso del mismo.

La técnica de UF (con un tamafo de poro empleado normalmente
entre 10 y 30 kDa) permite intervenir sobre la composicidon de la materia
prima lactea incrementando el valor nutricional debido al aumento en el
contenido proteico. La separaciéon por flujo tangencial a través de la
membrana de UF micro porosa permite la separacion de forma selectiva de
los diferentes componentes del suero lacteo. Se obtienen dos fracciones,
una es rechazada y contiene las macromoléculas concentradas
(concentrado de proteinas) y otra es la corriente permeado, que es la
fraccion de menor peso molecular y donde quedan retenidas la lactosa,
sales minerales y polipéptidos de cadena corta [31].

En la recuperacién de proteinas a partir del suero lacteo mediante UF
se obtienen dos corrientes [32]:
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Concentrado de proteinas (Whey Protein Concentrate, WPC). Mediante
la UF se puede alcanzar una composicion en proteina en base seca de
hasta el 70%, pero si se aplica una posterior DF, dicho porcentaje se
puede aumentar hasta el 90%. Tras un secado posterior, el producto
final se obtiene en forma de polvo. Este producto contiene
principalmente a-lactoglobulina, B-lactoglobulina y lactoalbiminas
(proteinas del suero lacteo) y tiene gran aceptacién en la industria
alimenticia y farmacéutica.

El permeado tras un proceso de UF del suero lacteo se compone de
lactosa y sales minerales. Dicho permeado es rico en lactosa (es decir,
galactosa mas glucosa) que al dividirse con la enzima lactasa permite
que se asimile mas rapidamente por el cuerpo humano. Si
posteriormente dicha corriente de permeado se somete a un proceso
de Ol se obtiene un concentrado en lactosa que puede ser empleado
para la elaboracidn de lactosa en polvo. Este producto, tiene numerosas
aplicaciones en la industria farmacéutica y alimenticia. Se emplea
principalmente para estandarizar la leche (ya que es un producto que
proviene de la misma) y para la elaboracion de batidos y bebidas
isotdnicas.

La Figura IV.7 muestra un esquema del proceso de UF del suero

lacteo.
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Figura IV.7: Ultrafiltracion del suero lacteo.

La concentracién obtenida en un proceso de UF queda definida por el
factor de concentracién volumétrico (FCV), que marca el nimero de veces
que el volumen inicial de alimento ha sido reducido. Sin embargo, la
elevada relacién lactosa/proteinas existente en el suero lacteo hace que sea
dificil alcanzar concentrados proteicos superiores al 60% en proteinas
utilizando esta técnica. Si se quiere un contenido en proteinas superior se
emplea la técnica de diafiltracion. En esta técnica se adiciona agua al
alimento con el fin de facilitar el permeado de lactosa y minerales a través
de la membrana. Ademads, reduce los problemas asociados con las altas
concentraciones de los productos retenidos, generando wuna alta
purificacién y elevados rendimientos [14].
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Los parametros que intervienen en el proceso de UF para la
concentracién de suero lacteo son la velocidad tangencial, la temperatura,
la presion, el pH y la fuerza idnica del medio. Antes de realizar la UF del
suero lacteo es recomendable pre-acondicionar la muestra, de forma que
se hayan reducido los finos de la caseina y las sustancias grasas. Si es
necesario se aplica un proceso de MF antes de la propia UF (permitiendo
eliminar al maximo las sustancias grasas presentes en forma de
microagregaciones de manera que no perjudiquen el proceso de UF
posterior). También se aplica una pasteurizacién como pretratamiento para
asi asegurar la inactivacion de los microorganismos y enzimas que
provienen de la fabricacién del queso.

Una vez realizada la UF, los concentrados proteicos se llevan a un
atomizador. Previamente puede ser concentrado todavia mas por
evaporacién para de este modo reducir los costes de eliminacion del agua.
Si se emplean evaporadores de alto vacio, reducida temperatura de
ebullicion y de tipo de pelicula descendente permiten que el concentrado
de proteinas de 35, 60 y 80% sean concentrados evitando la
desnaturalizacién, coagulacién y desnaturalizacién de las proteinas.
Actualmente, se han introducido mejoras en los procesos de UF (como
nuevas membranas de arrollamiento en espiral o de fibras huecas) que
permiten obtener concentrados con alto contenido en sélidos que evitan la
necesidad de una evaporacidn previa.

La etapa de secado se realiza por atomizacion (secado spray). Esta
técnica es muy empleada en la industria alimenticia ya que mantiene las
propiedades fisico-quimicas de los productos. El proceso consta en
pulverizar el fluido dentro de una camara sometida a una corriente
controlada de aire caliente. Este fluido es atomizado en microgotas
individuales mediante un disco rotativo aumentando asi el area de la
superficie de contacto del producto pulverizado y provocando Ia
vaporizacién rapida del solvente del producto. Ello consigue la formacién de
frigorias en el centro de cada microgota donde se encuentra el sélido, que
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seca suavemente sin gran choque térmico, transformandose en polvo y
terminando asi el proceso de secado.

IV.7.2.1. Ensuciamiento de la membrana

El principal inconveniente en un proceso de UF es el ensuciamiento
de las membranas. El ensuciamiento de las membranas durante el proceso
de UF del suero lacteo principalmente proviene de la adsorcién de las
proteinas que componen el suero lacteo sobre la superficie de la
membrana. Dicha adsorcidn implica una reduccion del flujo de permeado y
con ello una notable disminucidn en el rendimiento del proceso.

Los principales componentes del ensuciamiento durante la UF del
suero lacteo son las proteinas y los iones, mayoritariamente calcio y
fésforo. Las proteinas son problematicas desde el punto de vista del
ensuciamiento de la membrana porque rdpidamente se adsorben sobre Ia
membrana y en las paredes de los poros. Para intentar minimizar el
ensuciamiento a menudo se realizan pretratamientos del suero lacteo,
como intercambio iénico para sustituir el Ca** por Na*, tratamiento térmico
y reajustes de pH hasta 5,7 [33].

Los mecanismos fundamentales envueltos en el ensuciamiento de las
membranas por proteinas se resumen seguidamente [2]:

e Formacidn de la capa limite debido a la polarizacién por concentracion.

e Adsorcién de las proteinas sobre la superficie de la membrana o en el
interior de los poros.

e Deposicion y bloqueo de los poros de la membrana tras posibles
formaciones de agregados de proteinas debido a la desnaturalizacion
de éstas.

Numerosos estudios se han realizado para intentar caracterizar el
ensuciamiento de las membranas durante el procesado de proteinas y para
intentar minimizar este fendmeno. De esta forma, la modificacion de la
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superficie de la membrana, aumentando el caracter hidrofilico de ésta,
puede disminuir la adsorcidon de proteinas sobre la membrana tal y como
han demostrado diversos autores [34—36].

Por ejemplo, Shen et al. [34] fabricaron membranas hibridas
(organicas e inorgdnicas) mediante polimerizacién en microemulsién y
utilizando metacrilato de metilo como dispersante. Los resultados
mostraron que dichas membranas eran mas resistentes a la adsorcién de
BSA en comparacién con las membranas no modificadas.

Ademas, Shen et al. [37] estudiaron el comportamiento al
ensuciamiento con BSA de membranas de polivinilideno de fluoruro (PVDF)
modificadas con un recubrimiento de diferentes polimeros hidrofilicos. Tras
analizar los resultados, demostraron que las membranas modificadas no
experimentaron ensuciamientos severos. Por contra, las membranas no
modificadas si obtuvieron graves problemas de ensuciamiento.
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V. LIMPIEZA DE MEMBRANAS

V.1. INTRODUCCION

Como se ha comentado anteriormente, el principal inconveniente
que presentan los procesos de separacidbn con membranas es el
ensuciamiento de las mismas. Por ello, es necesario detener el proceso y
llevar a cabo una limpieza. En ocasiones, la limpieza de membranas es una
operacion de extremada importancia para mantener su permeabilidad, su
selectividad y la calidad final de los productos. Si la limpieza se lleva a cabo
en condiciones 6ptimas, se reducirdn los costes y se aumentard la eficacia
del proceso [1].

La frecuencia de las limpiezas y sustitucion de las membranas
depende del grado de ensuciamiento de las membranas, con las
repercusiones econdmicas y de tiempo que ello implica. En funcién de la
naturaleza y estructura de las sustancias que constituyen el ensuciamiento
de la membrana se escogen los agentes y las condiciones de limpieza mas
eficaces. También se debe tener en cuenta las limitaciones que puede
presentar una membrana (en funcidn de su naturaleza quimica) y las
posibles limitaciones relativas a las condiciones de operacion (temperatura,
presion, velocidad, pH, fuerza idnica, etc.).

La operacion de limpieza se define como una etapa en la cual la
membrana es liberada de todas las sustancias (depdsitos y
microorganismos que se encuentran sobre su superficie y en el interior de
sus poros) que no forman parte integral de la misma. Con ello se consigue
recuperar tanto la densidad de flujo de permeado (permeabilidad de la
membrana) como la calidad del producto obtenido (selectividad de la
membrana) [2].
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Existen diversos tipos de tratamientos de limpieza para minimizar o
eliminar el ensuciamiento de la membrana y éstos se dividen en funcién de
su naturaleza, en fisicos y quimicos.

V.2. METODOS QUIMICOS

Los métodos quimicos emplean reactivos quimicos como agentes de
limpieza. Son métodos sencillos, con elevada eficacia y los mas utilizados a
nivel industrial [3].

Se basan en una reaccidn quimica entre el agente de limpieza y las
moléculas de la capa de ensuciamiento. Dicha reaccion debilita las fuerzas
de cohesidn entre las moléculas de suciedad y las fuerzas de adhesidn entre
las particulas y la superficie de la membrana. Entre las reacciones quimicas
mas comunes destaca la reaccidn de hidrdlisis, de peptizacién, de
saponificacion y de solubilizacién. La Figura V.1 muestra un esquema de las
principales fuerzas que interactian en el fendmeno de ensuciamiento y
limpieza de una membrana.

Ensuciamiento:
Fuerzas de atraccion
hidrofébicas

mm) <$mmm

Moléculas de

Membrana
suciedad

4= =)

Limpieza:
Repulsion
electrostatica

Figura V.1: Mecanismo de limpieza quimica.
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La eficacia del proceso de limpieza aumenta a medida que aumenta
la densidad de carga de la disolucidn de limpieza y el pH de la misma. Por el
contrario, el ensuciamiento es mayor a medida que aumentan el peso
molecular de las moléculas de suciedad, la hidrofobicidad de la membranay
la presencia de cationes divalentes [2].

Para la aplicacién de un determinado agente de limpieza se requiere
tener la mayor informacién posible sobre la naturaleza de la suciedad
depositada en la membrana, de tal forma que se pueda escoger el agente o
la combinacidn de agentes mas adecuada.

V.2.1. Agentes quimicos de limpieza

Para lograr una buena limpieza, los agentes de limpieza deben tener
las siguientes caracteristicas:

e Concentracién o6ptima del agente de limpieza, con buenas
caracteristicas de solubilidad y enjuague.

e Mantener las sustancias liberadas en disolucién evitando su re-
deposicidn sobre las superficies ya limpias.

e Un bajo o moderado nivel de espuma para ser eliminado facilmente en
el aclarado.

e Buena compatibilidad con las membranas y demdas componentes del
sistema.

e Promover la desinfeccion de las superficies hUumedas y no causar ningun
otro efecto negativo sobre cualquier superficie con la que entre en
contacto.

e Ser econdmicamente viable.

Puesto que no existe ningln agente que reldna por si mismo todos
estos requisitos, se suele recurrir a agentes de limpieza constituidos por
varios componentes. La Tabla V.1 muestra los agentes quimicos
comunmente usados en la limpieza de membranas [4].
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Tabla V.1: Agentes quimicos mas usuales en la limpieza de membranas.

Categoria Ejemplo Tipo de suciedad

Materia organica

Causticos Hidréxidos, carbonatos y fosfatos ,
(grasas, proteinas, etc)

Peroxido de hidrogeno, acido
peroxiacético, hipoclorito de Microorganismos
sodio, metabisulfito

Oxidantes/
desinfectantes

Acidos Citrico, nitrico, fosforico Materia inorganica
Agentes - - - .
g EDTA, acido citrico Depésitos minerales
quelantes
Surfactantes Anidnico y no-idnico Biopeliculas
. . Materia organica
Enzimas Proteasas y lipasas

(grasas, proteinas, etc)

Seguidamente se describen detalladamente los agentes quimicos

citados en la Tabla V.1.
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Acidos: se emplean mayoritariamente para eliminar sustancias de
caracter inorganico o peliculas de éxido. El acido nitrico y el fosfdrico
son utilizados normalmente en la limpieza de membranas a nivel
industrial. Ademas, el acido citrico se utiliza con mas asiduidad que el
acido nitrico debido a su mayor suavidad y menor capacidad de
corrosion.

Alcalis: degradan o eliminan la materia organica mediante reacciones
de solubilizacién e hidrdlisis. El hidréxido de sodio (NaOH) y potasico
(KOH) son altamente alcalinos y mediante la liberacion de iones
hidréxido hidrolizan con rapidez la materia orgdnica como proteinas y
polisacaridos. De este modo, la estructura terciaria de las proteinas se
rompe y se reduce a péptidos de menor tamafio, favoreciéndose este
proceso a altas temperaturas (>502C). Una caracteristica muy
importante de las sustancias alcalinas es que incrementan la carga
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negativa de las sustancias humicas aumentando su solubilidad vy
favoreciendo de este modo su eliminacién de la membrana.

Agentes quelantes: eliminan depdsitos minerales y previenen su re-

deposiciéon al formar complejos en suspensién. Los mas relevantes son
los ortofosfatos y polifosfatos sodicos, el acido
etilendiaminotetraacético (EDTA, CioHiN,Og) y sus sales, el acido
nitrilotriacético (NTA, CsHoNOg) y los acidos glucénico y citrico y sus
sales.

Tensoactivos o surfactantes: adecuados para la eliminacion de

compuestos pocos solubles en agua. Existen cuatro tipos de
surfactantes: anidnicos, no-idnicos, catidnicos y anfotéricos, siendo los
dos primeros los mas usados en la limpieza de membranas. Los
tensioactivos anidnicos (jabones alcalinos y acidos grasos, alquilsulfatos
y alquilarilsulfonatos) tienen carga negativa al disociarse en agua vy
suelen ser solidos como sales de sodio, potasio y amonio. Los no-
idnicos (productos de condensaciéon entre el oxido de etileno vy
alquilfenoles o acidos grasos) son independientes del pH, faciles de
enjuagar pero generalmente menos eficaces que los anidnicos. Los
tensioactivos pueden formar en agua micelas con grasas, aceites y
proteinas. Con ello ayudan a prevenir el ensuciamiento de las
membranas ya que facilitan la solubilizacion y emulsificacion de dichas
sustancias.

Enzimas: Los agentes de limpieza enzimaticos se utilizan normalmente
cuando la membrana presenta limitaciones de pH (menor o igual a 10)
0 se tiene una alta concentracion de sélidos. En comparacion con los
acidos y los dlcalis, las enzimas son mas biodegradables, presentan
menos problemas de contaminacién ambiental, son menos agresivos,
los volimenes de enjuague son menores y permiten alargar la vida de la
membrana. Ademas, mejoran la eficiencia de la limpieza, reducen los
costos energéticos por trabajar a menores temperaturas y utilizan
menos cantidad de sustancias quimicas [5]. Sin embargo, presentan
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algunas desventajas como su elevado coste y la baja velocidad de
accion.

Oxidantes/desinfectantes: Aunque los propios agentes de limpieza

pueden tener efecto bactericida, la mayoria de las veces, la
higienizacién de las plantas de membrana es una etapa determinante
en el proceso de limpieza. Los desinfectantes no deben tener efectos
adversos sobre el material de la membrana y cumplir con los requisitos
de higienizacion de plantas de alimentos. Los oxidantes mas
comunmente empleados contienen perdxido de hidrégeno y sustancias
cloradas. Cuando los polimeros organicos se oxidan generan grupos
funcionales que contienen oxigeno, dichos grupos incrementan la
hidrofilicidad de los compuestos y reducen la adhesién de los
contaminantes a la superficie de la membrana.

El hipoclorito es otro desinfectante cominmente empleado, ademas

actua como agente de desprendimiento de la suciedad depositada sobre la

membrana y en el interior de los poros [6]. Sin embargo, ofrece

limitaciones, si se emplea en concentraciones inadecuadas ya que puede

afectar a la vida atil de la membrana.

El metabisulfito de sodio es una sal sédica, a pesar del largo tiempo

de reaccidn que éste requiere, suelen emplearse cuando se estan limpiando

membranas sensibles a los oxidantes.

Otra técnica muy habitual es utilizar mezclas de oxidantes con

sustancias causticas, con ello se consigue incrementar la eficacia de la

limpieza, simplificar las operaciones de limpieza y reducir los riesgos para la

salud humana.
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V.3. METODOS FiSICOS

Los métodos fisicos son, principalmente, técnicas de prevencion del
ensuciamiento que no requieren reactivos quimicos y actian mediante la
aplicacion de esfuerzos mecanicos (por ejemplo, vibraciones). Su eficacia
suele ser inferior a la de los métodos quimicos, sin embargo, al evitar el uso
de reactivos quimicos, la generacién de residuos es menor y la degradacién
de la membrana también.

Los métodos fisicos mas empleados en los ultimos afios son el
backflushing y la creacidn de turbulencia (dificultando el ensuciamiento ya
que dificulta la deposicion de los soélidos sobre la membrana). El
backflushing consiste en invertir el flujo de permeado. Dependiendo de la
frecuencia e intensidad se puede distinguir entre: backwashing (inversion
del flujo de permeado durante uno o dos segundos cada pocos minutos), el
backpulse (que se realiza con mayor frecuencia e intensidad que el
backwashing) y el backshock (técnica mas agresiva que el backpulse ya que
incrementa la intensidad) [1].

Actualmente, se estdn introduciendo nuevos y eficaces métodos de
limpieza fisica como son la aplicacion de campos electromagnéticos y de
ultrasonidos [7].

V.3.1. Campos electromagnéticos

La aplicacién de campos electromagnéticos se basa en la accidon de un
campo eléctrico generado por dos electrodos situados a ambos lados de la
membrana. Si la membrana es de algin material conductor, mediante el
uso de un soélo electrodo es suficiente. El campo eléctrico genera una fuerza
electrostdtica que provoca que las moléculas de suciedad depositadas
sobre la membrana que estén cargadas se desplacen hacia el electrodo de
signo opuesto (fendmeno conocido como electroforesis) [1].
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La principal limitacidn de la aplicacidn de campos electromagnéticos
es el alto requerimiento de energia que el proceso requiere (hasta
10 kWh-m). Con tal de ahorrar energia, se han propuesto algunas medidas
que pueden ayudar a conseguir la misma eficacia pero con menor demanda
de energia (alrededor de 1 kWh-m™), como son: la aplicacién intermitente
de campos electromagnéticos, el empleo de nuevos y modernos electrodos
y el disefio modular en los procesos de membranas [1].

En la aplicacion de campos electromagnéticos, se deben tener en
cuenta principalmente los siguientes parametros de operacién: la
intensidad del campo eléctrico, las propiedades de la alimentacién
(conductividad, concentracidon y carga) y la carga del material de la
membrana.

V.3.2. Ultrasonidos

La aplicacion de ultrasonidos en la limpieza de membranas se detalla
con mayor profundidad ya que es objeto de estudio de la presente Tesis
Doctoral.

El ultrasonido es una onda acustica o sonora cuya frecuencia esta por
encima del umbral de audicién del oido humano (aproximadamente
20.000 Hz).

Un equipo de ultrasonidos estd compuesto por una seccién mecanica
y una seccién eléctrica. La seccién mecanica estd dividida a su vez por un
transductor y una guia de onda. El transductor genera una carga eléctrica
cuando se le aplica una fuerza. Este efecto permite generar un movimiento
mecdanico en funcién de una sefal eléctrica. Seguido del transductor se
halla la guia de onda ultrasénica encargada de orientar y amplificar
mecdanicamente las débiles vibraciones provenientes del transductor. La
segunda seccidén (eléctrica) corresponde al generador ultrasénico que

80


http://es.wikipedia.org/wiki/Onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Onda_sonora
http://es.wikipedia.org/wiki/Frecuencia
http://es.wikipedia.org/wiki/O%C3%ADdo
http://es.wikipedia.org/wiki/Hercio

Capitulo V. Limpieza de Membranas

cumple la funcién de producir una sefial eléctrica con la frecuencia vy
potencia requerida para el funcionamiento adecuado del transductor.

En los dltimos afios, la aplicacion de ultrasonidos ha sido
progresivamente introducida tanto en los procesos de filtracion por
membranas como en la limpieza de las mismas. La principal ventaja de la
aplicacion de US frente a los métodos convencionales de limpieza quimica
es el menor requerimiento (o nulo requerimiento) de productos quimicos.
No obstante, se ha de tener en cuenta el aspecto econdmico (relativo al
consumo de energia) para asegurar que aplicacion de los mismos sea
econdmicamente viable.

Se ha demostrado que los US pueden aumentar significativamente la
densidad de flujo de permeado y este aumento esta provocado
principalmente por el fendmeno de cavitacion. La cavitacién es la formacion
e inmediatamente posterior implosidon de cavidades en un liquido como
consecuencia de fuerzas que actian en el seno del liquido. Cuando los US
son transmitidos a través del medio liquido, por ejemplo la disolucion de
limpieza, ocurren alternativamente ciclos de compresion y expansion. Los
ciclos de compresidn pueden causar el colapso de burbujas con posterior
liberacion de energia, lo cual causa la limpieza de la superficie de la
membrana. La interaccidn entre las moléculas de suciedad y la membrana
se rompen debido al colapso de dichas burbujas. De esta forma, las
moléculas de suciedad son eliminadas de la superficie de la membrana
[8,9]. Tal y como han demostrado Muthukumaran et al. y Chai et al. [10,11]
entre otros autores, la limpieza de la membrana por medio de US favorece
la eliminacién de moléculas de suciedad de la superficie de la membrana.

Hay tres efectos especificos que la irradiacién por US provoca y que

influyen en el buen rendimiento del proceso de limpieza de las membranas
[12]:
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e Llairradiacidn de US causa una aglomeracién de las particulas de menor
tamafio, lo que implica una reduccidon del bloqueo de poros y del
ensuciamiento superficial de la membrana.

e Las micro-burbujas generadas por los US acceden con mayor facilidad
dentro de los poros y sobre la superficie de la membrana, favoreciendo
el proceso de limpieza.

e Laturbulencia generada por los US genera mayor movimiento del fluido
de limpieza y provoca que las moléculas de suciedad se desprendan con
mayor facilidad de la membrana.

La aplicacién de US resulta especialmente util para el caso de
maddulos planos debido a que éstos ofrecen mayor facilidad para ubicar
tanto el generador de US como los transductores [13].

Diferentes parametros de operacion influyen en el proceso de
aplicacién de US, éstos son: la frecuencia, la potencia, la intensidad, las
propiedades de la alimentacidon, el medio donde se propaguen los US, las
caracteristicas de la membrana, la velocidad tangencial, la temperatura y la
presidn [14]. Se ha demostrado que la frecuencia es el pardmetro que mas
influye en el rendimiento del proceso, siendo mas efectiva la limpieza a
bajas frecuencias [13]. Ademds, a bajas frecuencias los US pueden ser
aplicados a intensidades y potencias relativamente bajas, lo que implica
bajos consumos de energia [15].

V.4. ETAPAS EN EL PROCESO DE LIMPIEZA

El proceso de limpieza engloba una secuencia de etapas de limpieza
en las que varia la naturaleza y/o composicion de las diferentes
disoluciones empleadas asi como el tiempo de cada etapa. Dichas etapas
son: un primer aclarado con agua, la etapa de limpieza con el agente
quimico (si es limpieza quimica) y un segundo aclarado con agua. La
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Tabla V.2 muestra los requisitos recomendados de calidad del agua
empleada en las diferentes etapas de limpieza.

Tabla V.2: Caracteristicas recomendadas para el agua empleada en
limpieza de membranas [16,17].

Parametro Limite
Conductividad <5 uS/cm
Turbidez <1NTU
SDI (Silt Density Index) <3
Dureza <30-50 ppm®
Tamaiio de particula <10 um
Hierro <0,5 ppmb
Manganeso <0,2 ppmb
Diéxido de silicio (SiO,) <5ppm®

a [17] una dureza del agua en términos de CaCO; <
357 ppm.

b [17] si el Fe y Mn tienen concentraciones 10 veces
inferior , el SiO, puede contener hasta 40 ppm.

El aclarado Unicamente emplea agua. La eliminacion de las moléculas
de suciedad se consigue tanto por el poder disolvente del agua como por el
arrastre mecanico. Es una etapa importante ya que consigue reducir el
consumo de agentes de limpieza y limpiar toda la instalacion.

El primer aclarado trata de eliminar el ensuciamiento denominado
reversible y que se deposita sobre la superficie de la membrana. La etapa
qguimica se lleva a cabo con el fin de liberar y disolver la suciedad restante
(ensuciamiento irreversible), manteniéndola en suspensién o disolucién.
Tras esta etapa se realiza el segundo aclarado para eliminar los restos de
suciedad liberados en la etapa de limpieza quimica asi como los restos de
reactivos quimicos [6].
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En las operaciones de limpieza se emplean disoluciones de
compuestos quimicos o detergentes (a excepcién de las limpiezas
Unicamente fisicas). Si solamente se utilizan desinfectantes la etapa se
denomina desinfeccion.

Finalmente, si tras todo el proceso de limpieza no se ha alcanzado la
eficacia de limpieza deseada, se llevan a cabo nuevas etapas de limpieza o
desinfeccién con sus correspondientes aclarados. En la Figura V.2 se
muestra un esquema del proceso.

Primer aclarado con
agua osmotizada

Etapa quimica con algun
agente quimico de limpieza
con o sin US

Si la limpieza no ha
sido efectiva

Segundo aclarado con
agua osmotizada

Figura V.2: Proceso de limpieza de una membrana.
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V.5. CONDICIONES DE OPERACION EN LA ETAPA DE LIMPIEZA

El proceso de limpieza debe optimizarse para conseguir mejorar u
optimizar la eficiencia de la limpieza, reducir al maximo el consumo de
productos quimicos, agua y energia y minimizar el impacto sobre el medio
ambiente.

La eficacia de la limpieza depende de la presién, la velocidad
tangencial, la temperatura, la duracién de la etapa de limpieza, la
naturaleza del agente de limpieza y su concentracidn. Seguidamente se
describen estos pardmetros:

e La presion aplicada en las etapas de limpieza suele ser igual o inferior a
la presidn aplicada durante el proceso de filtracion. Segun D’Souza et al.
[4], la presién debe ser lo mas baja posible para no provocar la
compactacién de la capa de ensuciamiento.

e La velocidad tangencial durante el proceso de limpieza debe ser
superior al empleado durante la filtracion y siempre lo mas elevada
posible. De esta forma se favorece el efecto de barrido de la suciedad
[18].

e Aumentos de temperatura favorecen una mayor difusidn y solubilidad
entre el agente quimico y la sustancia a eliminar, asi como un aumento
de la cinética de las reacciones quimicas. Siempre que el material de la
membrana lo permita, es recomendable trabajar a temperaturas
cercanas a 502C.

e La duracion de la etapa quimica es un factor importante dentro del
proceso de limpieza. La duracién debe ser suficiente para permitir la
reaccién entre los agentes de limpieza y la suciedad y a su vez evitar la
redeposicidon en la membrana de las moléculas de suciedad liberadas y
la degradacion de la membrana. Se considera una duracidon éptima
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aquella que permite la restauracién completa de la densidad de flujo de
permeado en comparacidon con la membrana virgen. De forma general,
para los agentes alcalinos un tiempo de 30 minutos parece ser el
Optimo, mientras que para los acidos es de 15-20 minutos [19]. El
tiempo de limpieza estd directamente relacionado con la temperatura.
La limpieza debe prolongarse si la temperatura es baja, para conseguir
el mismo grado de limpieza que si ésta se realiza a temperaturas
elevadas.

La naturaleza y la concentracion del agente de limpieza son
importantes ya que influyen en gran medida en poder economizar la
etapa de limpieza. Existe un valor limite de concentracién a partir de la
cual la eficacia de la limpieza no aumenta e incluso puede disminuir
[20].

V.6. CRITERIOS DE EFICACIA

El concepto de eficacia (de aclarado o de limpieza) es necesario para

evaluar el grado de eliminacidn de los compuestos que ensucian la

membranay, a su vez, encontrar las condiciones dptimas del proceso.

La eficiencia de la limpieza se determina a partir de criterios pre-

establecidos que permitan evaluar si dicha limpieza ha sido o no eficaz. Los

dos criterios mas importantes se dividen en quimicos y fisicos.

V.6.1. Criterios quimicos

Se trata de criterios quimicos cuando éstos atienden a la presencia de

cualquier especie (incluyendo microorganismos) sobre la superficie de la

membrana o en los poros de la misma. Los criterios quimicos son muy utiles
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cuando se trata de optimizar una etapa de limpieza, ya que permiten
estudiar la localizacién, la forma y la composicién de los depdsitos. Por el
contrario, no son aconsejables como método rutinario ya que es una
técnica destructiva y que no se puede realizar simultdneamente al proceso
de limpieza.

La eficacia del procedimiento de limpieza se puede determinar
mediante analisis de la superficie de la membrana. Los principales métodos
de analisis de superficie de la membrana englobados dentro de los criterios
guimicos son: el microscopio de fuerza atémica (AFM, Atomic Force
Microscopy), el anadlisis mediante microscopia infrarroja (FTIR, Fourier
Transformate Infra-red Spectroscopy) y la medida del potencial zeta de la
membrana. La principal desventaja que presentan estos métodos es que
son técnicas destructivas.

Mediante analisis quimicos se pueden determinar las sustancias
(calcio, féosforo, aminoacidos, etc.) que han sido liberadas de la membrana
por accién de la limpieza. Estos analisis no permiten conocer la eficacia,
pero si pueden servir para determinar la cinética o el tiempo dptimo de
limpieza. En muchas ocasiones y dado el elevado grado de dilucion de las
especies eliminadas de la membrana en el agente de limpieza, el analisis
guimico resulta bastante complejo [21].

V.6.2. Criterios fisicos
Los criterios fisicos son ampliamente utilizados ya que son bastante
rapidos y faciles de llevar a cabo. El criterio de eficacia mas utilizado es el

criterio hidraulico (criterio fisico).

Los criterios hidraulicos evalian la densidad de flujo de permeado en
las diferentes etapas de ensuciamiento y limpieza a unas determinadas

87



Capitulo V. Limpieza de Membranas

condiciones de temperatura, presidn y velocidad tangencial. Son sencillos y

resultan adecuados como técnica rutinaria [5].

En el Capitulo VI en la seccién VI.3.4 (Evaluacidn final de la eficacia de

la etapa de limpieza) se explica detalladamente como calcular y evaluar la

eficacia del proceso de limpieza a partir de criterios hidrdulicos.

V.7. APLICACIONES EN LA INDUSTRIA LACTEA

En términos generales, para la limpieza de membranas empleadas

en la industria lactea es necesario conocer y aplicar todo lo expuesto en el

presente Capitulo. No obstante, algunas consideraciones particulares se

deben tener en cuenta:
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Las membranas utilizadas en la industria lactea presentan un
ensuciamiento principalmente orgéanico (formado en su mayoria por
proteinas), asi como depdsitos minerales y microorganismos. Es por ello
que el agente de limpieza debe ser capaz de eliminar especies
organicas, disolver sustancias minerales y actuar contra los
microorganismos.

El éxito de un protocolo de limpieza depende, esencialmente, de la
correcta eleccion del orden de las etapas. En la limpieza de membranas
utilizadas en la industria lactea, en las cuales la suciedad presenta un
contenido mineral importante, es aconsejable realizar un lavado
alcalino seguido de un lavado acido. Si con ello no es suficiente, para
conseguir mejores resultados se puede realizar un lavado enzimatico
antes de la limpieza quimica [20]. Los detergentes, agentes alcalinos y
enzimdaticos son los mdas adecuados para eliminar el ensuciamiento
organico, mientras que los agentes acidos lo son para disolver los
precipitados inorganicos o depdsitos de sales minerales.
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Los agentes alcalinos normalmente empleados en la industria lactea
son el hidréxido de sodio (NaOH), el hidréxido de potasio (KOH) o
mezcla de éstos. Estos agentes quimicos pueden promover
rapidamente la hidrdlisis de las proteinas y favorecer asi el proceso de
limpieza.

Otra familia de agentes quimicos ampliamente utilizados en la industria
lactea son los detergentes. Dichos compuestos, favorecen la
solubilizacion y dispersion de los depdsitos de proteinas y en
consecuencia, pueden reducir los tiempos de lavado de las membranas
y el consumo de agua necesario para ello.

En cuanto a los agentes enzimaticos, las proteasas son las mas usadas
en las formulaciones de detergentes enzimaticos o como complemento
de detergentes alcalinos [1]. En este sentido, Mufioz et al. y Africa
[22,23] fueron los primeros en aplicar con éxito agentes enzimaticos
para limpiar membranas de UF empleadas en el procesado de proteinas
y lipidos.

De forma general, la limpieza de membranas se suele llevar a cabo a
temperaturas comprendidas entre 50 y 60°C [21]. No obstante, especial
atencidn cabe tener si la membrana tiene ensuciamiento debido a la
presencia de proteinas. La utilizacion de temperaturas superiores
puede dificultar la limpieza de algunos residuos (desnaturalizacion y
gelificacion de las proteinas y precipitacion de sales insolubles,
especialmente).

Respecto a la aplicacién de US, éstos se utilizan (también en el campo
de la industria lactea) como técnica de limpieza combinados o no con la
utilizacion de productos quimicos. Por ejemplo, Muthukumaran et al.
[8,10] combinaron con éxito el uso de surfactantes junto con la
aplicacion de US en la etapa quimica de limpieza de membranas
empleadas en el sector lacteo.
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VI. METODOLOGIA

VI.1. DESCRIPCION DE LA PLANTA DE LABORATORIO DE UF

Los ensayos de UF se han realizado en la planta de laboratorio que se
puede observar en la Figura VI.1. La planta es de Orelis (Francia) y tiene
unas dimensiones de 80x60x70 cm. Esta planta permite trabajar tanto con
madulos planos como con médulos tubulares.

La planta de laboratorio esta conectada a un equipo de US para, si se
requiere, poder aplicar éstos a la limpieza de la membrana. El equipo de US
consta de un bafio TSD-D 18 (TSD Machinery, USA) de 18 litros de capacidad
donde se generan los US a partir de un generador TSD RF 300 (TSD
Machinery, USA). Este bafio se emplea a su vez como tanque de
alimentacion.

A la salida del tanque, se dispone de un filtro para retener cualquier
particula que pueda contener el alimento y pueda dafiar la bomba que se
comenta seguidamente. La bomba es de desplazamiento positivo vy
velocidad variable, permite alcanzar una frecuencia maxima de 50 Hz y una
presion maxima de 4 bar. Ademas, en caso de que se sobrepase la presion
de tarado de la bomba, se dispone de una valvula de seguridad, la cual
desviaria parte del caudal al exterior.

Tras la bomba se dispone del médulo de membranas. Este puede ser
tubular (para el acople de las membranas tubulares) o plano tipo Rayflow
(para el acople de membranas planas). Las Figuras VI.2 y VI.3 muestran el
moddulo de membranas planas y tubulares, respectivamente. Tanto a la
entrada como a la salida del mddulo se encuentran dos mandémetros para
medir la presién de operacidn. Para regular la temperatura, la planta cuenta
con una resistencia eléctrica y un sensor de temperatura situados ambos en
el interior del tanque de alimentacion.
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Finalmente, para determinar la densidad de flujo de permeado
gravimétricamente se cuenta con una balanza.

Generador US

Tanque US

Médulo de
membranas

Figura VI.1: Planta piloto de UF.

Figura VI.2: Médulo de membranas planas.
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Médulo
tubular

Figura VI.3: Médulo de membranas tubulares.

VI.2. MATERIALES

Seguidamente, se describen las membranas utilizadas en la presente
Tesis Doctoral, las disoluciones modelo de proteinas para el ensuciamiento
de las membranas y los agentes de limpieza empleados en el proceso de
limpieza de las membranas.

VI.2.1. Membranas utilizadas

Se han utilizado dos médulos de membranas, uno de ellos tubular y
otro plano. El médulo tubular Carbosep tiene capacidad para una
membrana tubular de 20 cm de longitud. EIl mdédulo plano es de tipo
Rayflow y permite trabajar con dos membranas planas en serie.
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VI.2.1.1. Membranas de UF orgdnicas UH030 y UP0O0O5

Las dos membranas de tipo plano son organicas y estan
suministradas por Mpycrodin Nadir, Alemania. Una de ellas es de
polietersulfona con un corte molecular de 5 kDa (membrana UP005) vy la
otra es de polietersulfona hidrofilica (PESH) con un corte molecular de
30 kDa (membrana UHO030). La estructura molecular de una membrana de
polietersulfona se muestra en la Figura VI.4. Se trata de un polimero
formado de un anillo de fenileno unido a un grupo sulfona (SO,) y/o a un
éter (-O-).

0 CH;,
OO0t
0 CHg n

Figura V1.4: Estructura de una membrana de polietersulfona.

Las principales caracteristicas y especificaciones técnicas quedan
resumidas en la Tabla VI.1.

VI.2.1.2. Membranas de UF cerdmicas Inside-Ceram

Las membranas Inside Céram (TAMI Industries, Francia) son
ceramicas, monotubulares y de corte molecular de 15 y 50 kDa. Dichas
membranas son monocanal y estdn formadas por un tubo cilindrico de 20
cm de longitud, con un didmetro externo de 10 mm y un didmetro interno
de 6 mm. En cuanto al material de fabricacién, constan de una capa activa
de ZrO,-TiO, depositada sobre una capa soporte porosa de aliumina. Las
principales caracteristicas y especificaciones técnicas de las membranas
utilizadas quedan resumidas en la Tabla VI.2.
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Tabla VI.1: Caracteristicas de las membranas poliméricas.

Caracteristica UHO030 UP005

. Mycrodin Mycrodin
Casa comercial Nadir Nadir
Material PESH PES
Tipo plana plana
Corte molecular (kDa) 30 5
Densidad de flujo al agua a

2, - 180 71

250C (L-m2h)* g g
T2 maxima de operacion (2C) 95 95
Rango de pH 0-14 0-14
Area efectiva (cm?) 100 100

*Dato obtenido experimentalmente

Tabla VI.2: Caracteristicas de las membranas ceramicas.

Inside Céram

Inside Céram

15 kDa 50 kDa
Casa comercial TAMI TAMI
Material ceramicas ceramicas
Tipo tubular tubular
Corte molecular (kDa) 15 50
Densidad de flujo al agua a
259C (Lmhy* > 80 >210
T2 maxima de operacion (2C) 300 300
Presion maxima de operacion (bar) 10 10
Rango de pH 0-14 0-14
Area efectiva (cm?) 35,81 35,81

*Dato obtenido experimentalmente
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VI.2.2. Disoluciones modelo

Para llevar a cabo el ensuciamiento de las membranas se emplearon
tres disoluciones diferentes de proteinas: seroalbimina bovina (BSA), BSA
mas CaCl, y suero lacteo Renylat 45. Todas ellas se prepararon con agua
desionizada obtenida a partir de una resina de intercambio i6nico Station
8000 L 5.2 de Veolia Water Systems (Francia).

La primera de las disoluciones sintéticas consta de BSA suministrada
por Sigma-Aldrich (Alemania). La BSA es una proteina sintética extraida a
partir del suero bovino y ampliamente usada en muchos procedimientos de
bioquimica. La BSA tiene un peso molecular segun el fabricante de 66 kDa y
se empled en una concentracién de 10 g-L™.

Ademas, con el fin de aumentar la concentracion en calcio (Ca+2) enla
disolucién empleada para ensuciar la membrana, también se utilizé6 como
disolucién alimento una disolucién de BSA de 10 gL' mas CaCl,
suministrado por Panreac (Espafia) en una concentracién de 1,7 g-L™*. Como
se ha dicho anteriormente, se escogi6 el calcio porque es uno de los iones
que genera mayor grado de ensuciamiento a la membrana.

Finalmente, también se empled un suero lacteo comercial en polvo
Renylat 45 (Reny Picot, Espafia) del 45% p/p en proteinas (segun el
fabricante), del cual se pesaron 22,22 g en un litro para obtener una
disolucién de concentracién 10 g-L™ en proteina.

Por otro lado, ya que el calcio se considera uno de los iones con
mayor carga de ensuciamiento sobre la membrana, se prepararon
disoluciones de Renylat 45 de 22,22 g-L! con diferentes concentraciones de
CaCl, para comprobar cémo afectaba el contenido en calcio al
ensuciamiento y limpieza de las membranas. Las disoluciones empleadas
quedan resumidas en la Tabla VI.3.
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Tabla VI.3: Disoluciones de Renylat 45 con CaCl,,

Componentes Concentracion (g-L'l)

Renylat 45 22,22
Disolucién 1
CaCl, 0
Renylat 45 22,22
Disolucion 2
CaCl, 0,438
Renylat 45 22,22
Disolucién 3
CaCl, 0,876
Renylat 45 22,22
Disoluciéon 4
CaCl, 1,314
Renylat 45 22,22
Disolucion 5
CaCl, 1,752

VI.2.3. Agentes de limpieza empleados

Los agentes de limpieza probados en la etapa de limpieza de las
membranas fueron una disolucidon de NaOH y otra disolucién de P3 Ultrasil
115.

VI.2.3.1. Hidroxido de sodio (NaOH)

Las disoluciones de NaOH se realizaron a partir de este producto
quimicamente puro en lentejas suministrado por Panreac (Espafia), de
acuerdo con las condiciones especificadas por el fabricante. La Tabla V1.4
muestra las principales caracteristicas del NaOH empleado.
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Tabla V1.4: Caracteristicas del NaOH.

Parametro Valor
Densidad a 20 oC (kg:-m?) 2130
Punto de fusién (2C) 318
Solubilidad en agua a 202C (kg-m) 1090

VI.2.3.2. P3 Ultrasil 115

El P3 Ultrasil 115 es un detergente liquido fuertemente alcalino, que
contiene una combinacion de agentes complejantes, especialmente
adecuados para membranas que admiten tensoactivos anidnicos,
emulsificantes y compatibles con dlcalis. EI P3 Ultrasil 115 tiene un amplio
grado de aplicacién. Por ejemplo, es adecuado para la limpieza de
membranas empleadas en la industria lactea (como es el caso del presente
estudio), en el tratamiento de aguas y en biotecnologia. Ademas, es
compatible con la mayoria de membranas usadas comunmente en la
industria. La Tabla VI.5 resume las principales caracteristicas del P3 Ultrasil
115.

Tabla VI.5: Caracteristicas del P3 Ultrasil 115.

Caracteristica Valor
Casa comercial Ecolab (Espafia)
Aspecto fisico Liquido transparente color marrén/amarillento
Densidad a 202C (g-cm's) 1,35-1,43
pH 12,3-13,1 (1%, 202C, agua desionizada)
Conductividad (mS-cm™) 12-13 (1%, 209C, agua desionizada)
Contenido en P <0,10%
Contenidoen N 0,80%
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VI.3. DESCRIPCION DE LAS EXPERIENCIAS

El proceso general seguido experimentalmente consta de las
siguientes etapas: caracterizacion de la membrana y medida de Ia
permeabilidad inicial, ensuciamiento de la membrana, limpieza de la
membrana y medida de la permeabilidad final.

Seguidamente se muestra un esquema del procedimiento
experimental utilizado (Figura VI.5) y una tabla (Tabla VI.6) que resume las
condiciones de operacion.

Permeabilidad
inicial

}

Ensuciamiento

—
Cuantificacién
proteinas

Primer aclarado

}

Etapa quimica:
» [ NaOH/P3 Ultrasil 115

!

Segundo
aclarado

Limpieza extra si no
se ha alcanzado la
permeabilidad inicial

Aplicacion
de US

—

Cuantificaciéon

proteinas Permeabilidad
final

Figura VI.5: Esquema general del proceso experimental.
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Tabla VI.6: Condiciones de operacién.

Velocidad t

Presion (bar) tangencial (m-s'l) (min) Alimento
Etapa Plana Tubular Plana Tubular
Pern?e.a!)llldad 12 13 ) 3 90 ‘Agl{a
inicial desionizada
N BSA/BSA +
Ensuciamiento 2 2 2 3 120 CaCl,/Renylat 45
Agua
ler aclarado 1 1 2,2 4,2 30 .
osmotizada
NaOH/
Etapa quimica 1 1 2,2 4,2 30
P3 Ultrasil 115
292 aclarado - - 2 4,2 5 Agga
osmotizada
Permgabllldad 12 13 ) 3 90 .Agu.a
final desionizada

Es importante destacar que si la recuperacién de permeabilidad tras
finalizar el ensayo no es superior al 95%, se realiza una limpieza extra con
P3 Ultrasil 115 al 1% v/v y a 352C antes de empezar el siguiente
experimento.

Ademas, en algunos ensayos y como se detallara en la seccién VI.3.5.
(Cuantificacion de proteinas sobre la membrana) se procede a la
cuantificacion de proteinas mediante la técnica FTIR-ATR y extraccién
solido-liquido.

VI.3.1. Caracterizacion de las membranas

La permeabilidad al agua pura y la resistencia intrinseca de la
membrana son los dos parametros que se determinaron inicialmente para
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caracterizarla. La permeabilidad de la membrana (K) al agua expresada en
L:-m2h™-bar™ se define por la Ecuacién VI.1:

v
K= (VL. 1)

Donde, J, es la densidad de flujo de permeado al agua expresado en
L'm%h™y AP la presiéon transmembranal expresada en bar. La resistencia
intrinseca de la membrana (R.,) expresada en m™ queda definida por la
Ecuacion VI.2:

AP
Run inicial = (VL.2)
) HeJy

Donde, u es la viscosidad del agua a la temperatura de trabajo, 25°C.

Para la determinacion de estos dos parametros se empled agua
desionizada. La temperatura (252C) y la velocidad tangencial (3 m-s™ en el
caso de las membranas tubulares y 2 m-s™ en el caso de las membranas
planas) se mantuvieron constantes probandose distintas presiones
transmembranales (1, 2 y 3 bar). Cada presién se mantenia durante
30 minutos midiéndose gravimétricamente la densidad de flujo de
permeado cada 3 minutos.

La permeabilidad de la membrana se midid al final de cada proceso

de limpieza para evaluar la eficacia de este, comparando los valores al inicio
y al final de cada ensayo.
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VI.3.2. Ensuciamiento de las membranas

VI.3.2.1. Etapa de ensuciamiento de la membrana

Los ensayos de ensuciamiento de las membranas de UF se realizaron
con disolucién de BSA al 1%, de BSA al 1% con CaCl, al 0,17% y de
lactosuero Renylat 45 con una concentracion en peso de 2,22%. Cada etapa
de ensuciamiento se llevd a cabo a una temperatura de 252C, una presion
transmembranal de 2 bar y tiempo de operacién de 2 horas. La velocidad
tangencial fue de 2 m's™ en el caso del las membranas planas y de 2,4 m-s™
en el caso de las membranas tubulares. Tanto el permeado como el rechazo
fue recirculado continuamente al tanque de alimentacidon para mantener
constante la concentracion en el tanque alimento. La densidad del flujo de
permeado fue medida gravimétricamente cada 3 minutos. A partir de ésta,
se calculd la resistencia de la membrana al final de la etapa de
ensuciamiento (Ry), donde, J; es la densidad de flujo de permeado al final de
las 2 horas de ensuciamiento con cada una de las tres disoluciones
mencionadas previamente (Ecuacion VI.3).

Rf=— (VL.3)

VI.3.2.2. Determinacion del indice de rechazo de las membranas
durante la etapa de ensuciamiento

El indice de rechazo de una membrana (R %) se define como la capacidad
de ésta para rechazar ciertos componentes (en este caso proteinas). Queda
definida mediante la Ecuacion V1.4, donde, C, es la concentraciéon en
proteina en el permeado y C, es la concentracién en proteina en el
alimento.
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Cp
R(%)=1--L (VL. 4)
Cq

Para determinar C, se emplearon dos métodos comunmente
conocidos para determinar la cantidad de proteina presente en una
disolucién: método de espectrofotometria directa y método de Bradford.
Ambos son métodos colorimétricos y requieren la medida de Ia
absorbancia, para lo cual se empled el espectrofotometro modelo DR 6000
de la casa comercial Hach Lange (Espafia). Dicho espectrofotometro se
puede observar en la Figura VI.6. Afadir que se tomaron muestras de
permeado periédicamente a lo largo de las 2 horas de ensuciamiento.

1. Método de espectrofotometria directa

Este método es vélido para determinar la concentracién de proteinas
presentes en una disolucidn siempre que ésta esté formada Unicamente por
proteinas. Se empled para cuantificar la cantidad de proteinas presentes en
el permeado cuando se utilizaba como disolucién alimento BSA 10 g-L™. Se
midié mediante espectrofotometria directa midiendo la absorbancia a una
longitud de onda de 278 nm. Se realizé una recta de calibrado entre 0 y
1,5 gL

2. Método de Bradford

El método de Bradford se basa en la unién de un colorante, Comassie
Blue G-250 a las proteinas. El colorante, en solucidn acida, existe en dos
formas: una azul y otra naranja. Las proteinas se unen a la forma azul para
formar un complejo proteina-colorante con un coeficiente de extincion
mayor que el colorante libre. El reactivo Bradford empleado es de la marca
Sigma Aldrich (Alemania).

El procedimiento experimental seguido es:

107



Capitulo VI. Metodologia

e Preparar las disoluciones patrén para la recta de calibrado. Estas eran
de concentracién de BSAentre Oy 1 g-L™.

e Afadir 100 puL de muestra o de disolucion patrén a un vaso de
precipitados de 20 mL.

e Afadir 3 mL de reactivo Bradford.

e Dejar en agitacion unos 2 minutos.

e Medir la absorbancia a 595 nm (Figura VI.6).

Figura VI.6: Espectrofotometro Lange DR 6000.

VI.3.3. Limpieza de las membranas

El procedimiento experimental de limpieza de las membranas incluye
las siguientes etapas: aclarado con agua osmotizada, etapa de limpieza
quimica, donde en algunos ensayos son aplicados los US, y aclarado final
con agua osmotizada hasta alcanzar un pH neutro.
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VI.3.3.1. Primer aclarado con agua osmotizada

El primer aclarado se llevd a cabo durante 30 minutos a una
temperatura de 259C, una presién transmembranal de 1 bar y una
velocidad tangencial de 2,2 m-s™ en el caso de las membranas planas y de
4,2 m-s* en el caso de las membranas tubulares. En esta etapa se midid la
densidad de flujo de permeado cada 5 minutos.

Es aqui cuando se puede calcular la resistencia al final de la etapa de
aclarado (R,) y a partir de ésta la resistencia irreversible (R;.,). Para ellos se
aplican las Ecuaciones VI.5 y VI.6:

AP
R, = (VL.5)
M- ]a
AP
Rirrev = —— — Ry (VI' 6)
(VIR

Donde, J, es la densidad de flujo de permeado al final de la etapa de
aclarado.

Ademas, siguiendo la Ecuacidn VI.7 se puede calcular la resistencia
reversible (Re):

Rrev = Rf = Rjrrev = R (VL.7)

VI.3.3.2. Etapa de limpieza quimica

Durante la etapa quimica se emplearon como agentes de limpieza
P3 Ultrasil 115 y NaOH combinados o no con US segin el caso. La
temperatura y concentracion del agente de limpieza se varié de acuerdo a
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un disefio de experimentos llevado a cabo mediante STATGRAPHICS. Los
valores que se han probado para dichas variables quedan resumidos en la
Tabla VI.7. Se han escogido estos dos agentes de limpieza (NaOH y P3
Ultrasil 115) para comparar la eficacia de los productos alcalinos y de los
detergentes en la limpieza de membranas de UF empleadas en la industria
lactea. Aunque otros autores como Norazman et al. y Popovi¢ et al. [1,2]
probaron temperaturas y concentraciones mas altas, en este estudio se ha
decidido no probar mayores temperaturas ni concentraciones del agente de
limpieza para no obtener en todos los casos eficiencias de limpieza muy
altas y poder apreciar mejor la mejora con el empleo de US. Ademds, en el
caso del P3 Ultrasil 115, también se tuvieron en cuenta las
recomendaciones seguidas por el fabricante y se probaron valores de
temperatura y concentraciones similares a los probados por otros autores
[2-5].

Tabla VI.7: pH y temperatura aplicados en la etapa quimica.

Agente
NaOH P3 Ultrasil 115
Ensave Temperatura (C2) pH Temperatura (C2) Con(ti/(,ejr:;c/r‘z:)cién
1 25 9 25 0,5
2 35 9 35 0,5
3 45 9 45 0,5
4 25 10 25 0,7
5 35 10 35 0,7
6 45 10 45 0,7
7 25 11 25 0,9
8 35 11 35 0,9
9 45 11 45 0,9

Al igual que en el primer aclarado, la etapa quimica se llevd a cabo
durante 30 minutos, a una presidon transmembranal de 1 bar y una
velocidad tangencial de 2,2 m:s™ en el caso de las membranas planas y de
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4,2 m-s* en el caso de las membranas tubulares. En esta etapa se midid la
densidad de flujo de permeado cada 5 minutos.

Los ensayos se realizaron por duplicado con y sin la aplicaciéon de US
manteniendo exactamente las mismas condiciones de operacion para asi
comparar resultados. Los US se aplicaron en la etapa quimica de dos
formas:

e generando los US en la disolucién de limpieza, haciendo pasar ésta por
todo el sistema durante la etapa quimica y manteniendo el médulo de
membranas fuera del bafio de US.

e generando los US en un tanque con agua osmotizada y sumergiendo en
éste el moédulo de membranas mientras se llevaba a cabo la etapa
guimica. El médulo de membranas se colocd directamente sobre la
base del bafio de US (a 0 cm) y a 3 cm de la base, probandose ambas
distancias.

En cuanto a la potencia y frecuencia aplicadas para generar los US, se
mantuvo una potencia fija de 300 W para todos los ensayos. Para
seleccionar la frecuencia dptima se realizaron los ensayos 4 y 8 (ensuciando
las membranas con BSA 1% y empleando como agente de limpieza NaOH) y
se vario la frecuencia entre 20 kHz y 38 kHz.

VI.3.3.3. Segundo aclarado con agua osmotizada
La etapa final del proceso de limpieza es un segundo aclarado con
agua osmotizada para eliminar todos los restos de la disolucidn quimica.

Este se lleva a cabo con agua osmotizada, eliminando el rechazo fuera del
sistema y hasta que el pH neutro sea alcanzado.
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VI.3.4. Evaluacion final de la eficacia de la etapa de limpieza

Para determinar la eficacia del proceso de limpieza de las membranas
se ha seguido el criterio hidraulico siguiendo el método descrito por [6,7]. A
partir de la resistencia hidraulica que ofrece la membrana en cada
momento al paso del fluido, se determind la eficacia hidradlica de la
limpieza (EHL), la cual queda descrita en la Ecuacién VI.8:

Rf— Ry
EHL = ———mfmal 449 (V1.8)
Rf - Rm_inicial

Donde, R, finas €5 la resistencia de la membrana al final de todo el
proceso de limpieza.

Ademads, para evaluar el porcentaje de mejora de la EHL con el
empleo de US se ha seguido la Ecuacion V1.9 planteada previamente por
Muthukumaran et al. [8]:

EHLyg — EHL

Mejora empleando US (%) = AL

100 (VL9)

VI.3.5. Cuantificacion de la cantidad de proteinas sobre Ila
membrana

Con tal de estudiar el ensuciamiento y la limpieza de las membranas
con mayor profundidad, se han cuantificado las proteinas que quedan
sobre las membranas UH030 y UPOOS tras ser ensuciadas con BSA y tras ser
limpiadas tanto con NaOH como con P3 Ultrasil 115. La cuantificacién se ha
llevado a cabo por dos métodos diferentes: FTIR-ATR y extraccion sélido-
liquido.
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VI.3.5.1. Procedimiento de ensuciamiento y limpieza de membranas

Se realizaron tres pruebas diferentes (las cuales se describen

seguidamente) para poder comparar los dos agentes de limpieza que se han

probado en esta Tesis Doctoral:

Prueba 1

Medida de la densidad de flujo de permeado con agua osmotizada.
Ensuciamiento de la membrana con BSA (10 g-L") aplicando las mismas
condiciones experimentales que se describieron en el apartado VI.3.2.1.

Prueba 2

Medida de la densidad de flujo de permeado con agua osmotizada.
Ensuciamiento de la membrana con BSA (10 g-L") aplicando las mismas
condiciones experimentales que se describieron en el apartado VI.3.2.1.
Limpieza de la membrana aplicando el protocolo de limpieza descrito
en el apartado VI.3.3. y utilizando NaOH a 452Cy pH 9.

Prueba 3
Medida de la densidad de flujo de permeado con agua osmotizada.
Ensuciamiento de la membrana con BSA (10 g-L™) aplicando las mismas
condiciones experimentales que se describieron en el apartado VI.3.2.1.

Limpieza de la membrana aplicando el protocolo de limpieza descrito
en el apartado VI.3.3 y utilizando P3 Ultrasil 115 a 352Cy 0,7% v/v.

VI.3.5.2. Andlisis mediante FTIR-ATR

Mediante espectrofotometria del tipo Transformada de Fourier de

Infrarrojo-Atenuacion Total de Reflectancia (FTIR-ATR) se han cuantificado
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las proteinas que quedan sobre la membrana [9,10]. El espectrofotémetro
utilizado es de la marca Bruker (Alemania) y se puede observar en la
Figura VL7. Dicho instrumento se encontraba en el Departamento de
Quimica de la Universidad Politécnica de Valencia. El fundamento del
instrumento FTIR-ATR se basa en que la radiacién infrarroja incida sobre
una muestra y posteriormente ésta sea capaz de provocar cambios en los
estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La
absorcién de radiacidon por parte de una muestra es indicativa del tipo de
enlaces y grupos funcionales presentes en la misma.

Figura VI.7: Espectrofotometro FTIR-ATR.

Las muestras de membrana fueron analizadas en recortes de 5 cm®.
El espectro ATR fue obtenido en el rango 4.000-600 cm™ (regidn
denominada del IR medio), utilizando para cada barrido 32 scansy 4 cm™ de
resolucion.

Aunque existen tres bandas utiles para reflejar la estructura
secundaria de las proteinas, la banda Amida | es la mas utilizada para
detectar proteinas porque es la mas sensible a cambios estructurales [11].
La banda Amida | se localiza a longitudes de onda cercanas a 1.656 cm™ y es
debido a la vibracién del grupo carbonilo (C=0) [12]. Por otro lado, la banda
mas representativa de las membranas de PES, que es el material de las
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membranas, esta localizada a longitudes de onda cercanas a 1.275 cm™ y es
debido a la vibracion del grupo éter (C-0-C).

Asi pues, la cuantificacion de las proteinas depositadas en la
membrana en el rango 0,5-350 pg-cm™ esta basada en el ratio Aamigai/Aes Y
se llevd a cabo siguiendo la metodologia descrita por [13]. A, g €S €l drea
bajo la curva debido a la banda localizada en 1.656 cm? y Apgs s el area
bajo la curva debido a la banda localizada en 1.240 cm™. Las rectas de
calibrado representan la relacion de areas A,migai/Ares frente a la cantidad de
proteinas por area de membrana (pg-cm™). Dichas rectas quedan reflejadas
en las Ecuaciones VI.10 y VI.11 para las membranas UH030 y UPO0O5,
respectivamente.

Aigse/Araa0 = 0,003 [proteinas, ug-cm™] +0,3487 R*=0,970 (VI.10)

Asese/A12a0 = 0,0036-[proteinas, pg-cm™] +0,3133 R’ =0,974 (VI.11)

VI.3.5.3. Andlisis mediante extraccion sdlido-liquido

La cuantificacion de proteinas depositadas sobre la membrana a
través de extracciones se llevd a cabo en tres etapas: extraccion sélido-
liquido, destilacion y cuantificacion de proteinas por el método de Pierce.

1. Extraccién sélido-liquido

La extraccion de la proteina (BSA) depositada en cada muestra de
membrana se llevd a cabo a partir de una extraccion sélido-liquido
siguiendo el método desarrollado por Pure et al. [14]. La extraccion sélido-
liquido se llevd a cabo en un extractor tipo Soxhlet. Para llevar a cabo dicha
extraccién se empled una cantidad de disolvente de 350 mL, éste era una
disolucién de acetona/agua en proporcion 9/1. Ademas, el tiempo de
extraccion fue de unas 2,5 horas.
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2. Destilacion

Posteriormente a la extraccion sélido-liquido, se llevé a cabo una
destilacién con el objetivo de evaporar la acetona de la mezcla acetona-
agua-proteina resultante de la extraccidon sélido-liquido. Para ello se
empled un rotavapor, es decir, un aparato de destilacion rotatorio asociado
a un bafio Maria. Dicho bafio hace evaporar al liquido de la mezcla acetona-
agua con menor punto de ebullicidn (acetona), posteriormente dicho
liguido evaporado se condensa y se recoge en otro recipiente, separando
de esta forma el disolvente de la mezcla.

Al finalizar la destilacidn, se tienen las proteinas disueltas en una
pequefia cantidad de agua, se lleva esta disolucion hasta 100 mL con agua
destilada y se procede a cuantificar las proteinas por el método de Pierce.

3. Método de Pierce

Para determinar la cantidad de proteinas presentes en la disolucién,
y con ello la cantidad de proteinas extraidas de la membrana, se llevd a
cabo el test de Pierce. Se empled un kit para la determinacidn de proteinas
de la marca AppliChem en el rango 0,5-20 mg-L™. Este método se basa en la
reaccion del acido bicincénico (BCA), ya que es un compuesto capaz de
formar un complejo purpura intenso con iones Cu*’ en medio alcalino. Este
reactivo forma la base de un método analitico capaz de monitorizar el ién
cuproso producido en una reaccidn entre las proteinas con Cu** en medio
alcalino (reaccién de Biuret).

El procedimiento seguido para analizar la cantidad de proteinas por
el método de Pierce es:

e Seintroduce 1 mL de muestra en el eppendorf de 2 mL.

IU

e Se prepara el “BCA working reagent” con los tres reactivos presentes en

el kit. El reactivo A es un tampdn quimico formado por acido tartarico y
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carbonato alcalino, el reactivo B es una disolucion al 4% de BCA en agua
y el reactivo C es una disolucion al 4% de CuSO,-5H,0 en agua. El “BCA
working reagent” consta del 50% v/v del reactivo A, 48% v/v del
reactivo By 2% v/v del reactivo C.

e Se introduce 1 mL del “BCA working reagent” preparado en cada
eppendorfy se agitan en el vortex.

e Se introducen los eppendorfs en el bafio termostatado a 602C durante
60 minutos.

e Se extraen los eppendorfs del bafio y se enfrian a temperatura
ambiente durante unos 10 minutos. A continuacién, se mide la
absorbancia en el espectrofotémetro.

e Se lee la absorbancia a A = 562 nm. Las medidas se deben hacer
rapidamente porque las muestras cambian de color con el tiempo.

VI.4. METODOS ANALITICOS

VI.4.1. Analisis de la composicion del lactosuero Renylat 45
En la Tabla VI.8 se muestran los métodos llevados a cabo para

determinar la composicion quimica de la disolucion de lactosuero en polvo
Renylat 45.
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Tabla VI.8: Métodos analiticos empleados.

Parametro Determinacion Método
pH pH-metro pH-metro Crison
Conductividad Conductimetro Conductimetro Crison
Lactosa Yoduro potasico-Cloramina T Norma UNE 34823/1983
Proteinas BCA test Método de Pierce
Cenizas Incineracién en mufla AOAC Método Oficial

930.30

Grasas Espectrofotometria de IR Milco-Scan FT 6000
Solidos totales Espectrofotometria de IR Milco-Scan FT 6000
::’)alistlc;s totales no Espectrofotometria de IR Milco-Scan FT 6000
lones Cromotografia idnica Metrohm 790 IC

VI.4.1.1. Medida del pH y de la conductividad

El pH es una medida de la acidez o alcalinidad de una muestra.
Mientras que, la conductividad se basa en la medicidn de todos los iones
qgue se encuentran disueltos en un medio acuoso. Para medir el pH y la
conductividad se empled un pH-metro y un conductimetro respectivamente
de la marca Crison.

VI1.4.1.2. Determinacion de la lactosa

La norma UNE 34826/1983 indica cdmo determinar el contenido de
lactosa en la leche siguiendo el método yodométrico con Cloramina T. Este
método es el oficial en Espafia para la determinacién del contenido de
lactosa en la leche.

Se basa en una primera desproteinizacidon de la muestra con acido
tungstico, una posterior adicion al filtrado de una disolucién de Cloramina T
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y disolucién de yoduro potdsico. Seguidamente, la cantidad de Cloramina T
gue no reacciona se valora a través de una titulacion de yodo liberado con
una disolucion de tiosulfato sddico. Finalmente, la diferencia en la cantidad
de Cloramina T en una prueba en blanco y la cantidad que queda en la
muestra analizada es equivalente a la cantidad de lactosa en la muestra. La
sucesién de reacciones quimicas producidas son:

Reaccién entre la lactosa vy la Cloramina T

R-CHO + Cloramina T + H,0 — R-COOH + “compuesto reducido” +HCl

Reaccién entre la Cloramina Ty el IK

KI + CloraminaT —— |, + “compuesto reducido”

Valoracion del I, liberado

l, + 25,055 — 21 + S,0%

El material empleado para analizar la lactosa se detalla
seguidamente:

e Balanza analitica de sensibilidad 0,1 mg.

e Matraces aforados de 100 mL con tapén.

e Pipetasde5, 10y 20 mL.

e Dosificadores de 25 y 50 mL.

e Papel defiltro.

e Matraces Erlenmeyer de 150 mL y 250 mL con tapdén esmerilado.
e Bureta de 10 mL, con subdivisiones de 0,05 mL.

Los reactivos empleados se describen a continuacion:
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Acido tungstico. Se disuelven 7 g de tungstato sédico en 870 mL de
agua osmotizada, se afiaden 0,1 mL de una solucién de acido
ortofosforico (88% p/p) y 70 mL de una solucién de acido sulfurico 1 N.
Solucién de Cloramina T 0,04 N. Se disuelven 5,7 g de Cloramina T en
1 L de agua osmotizada.

Solucién de tiosulfato sédico 0,04 N. Se disuelve 10,3 g de tiosulfato
sodico en 1 L de agua osmotizada.

Solucién de yodato potdsico 0,04 N. Se disuelven 1,4268 g de yodato
potdsico en 1 L de agua osmotizada.

Yoduro potasico, disolucién al 10% m/v recién preparada e incolora.
Acido clorhidrico 2N. Se diluyen 165 mL de &cido clorhidrico
concentrado (37% p/p) en un matraz aforado de 1 L.

Almiddn soluble al 1%. Se diluye en un mortero con un pocode agualg
de almidén soluble. Afadir la papilla fluida sobre 100 mL de agua
osmotizada y calentar hasta ebullicion. Dejar enfriar y reposar varias
horas, decantar y filtrar.

El procedimiento experimental seguido para el analisis se detalla

seguidamente:
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Homogeneizar la muestra de lactosuero a temperatura ambiente vy
trasvasar 10 mL de ésta a un matraz aforado de 100 mL.

Aiadir 25 mL de agua osmotizada, 40 mL de acido tungstico y mezclar
suavemente. Enrasar hasta 100 mL con agua osmotizada y dejar reposar
unos 30 min. Filtrar y recoger en un matraz.

Con una pipeta tomar 10 mL de filtrado y ponerlo en un matraz
erlenmeyer de 250 mL provisto de tapdn esmerilado.

Afadir 5 mL de la solucién de yoduro potdsico y 20 mL de la solucién de
Cloramina Ty mezclar.

Tapar el matraz (humedecer previamente el tapén con un poco de
solucién de yoduro potasico) y mantenerlo en condiciones de oscuridad
durante 1,5 horas a 18-20¢°C.

Afadir al matraz 5 mL de la solucidn de acido clorhidrico y 10 mL de la
solucién de tiosulfato de sodio.
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e Valorar con una aproximacién de 0,02 mL con la solucidn de tiosulfato.
Hacia el final de la valoracion, afiadir dos o tres gotas de la solucién de
almidon.

e Se realiza este mismo procedimiento (muestra en blanco) empleando
10 mL de agua destilada en lugar del filtrado.

Finalmente, aplicando la Ecuacidn VI.12 se determina el contenido de
lactosa en la muestra:

Lactosa (%) = (V-V) - F - F - 100 (VI.12)

Donde, F es el factor volumétrico de correccion para la leche
desnatada (F=0,996), F es el factor de conversién a gramos de lactosa
(F=0,0072), V es volumen en mL de tiosulfato utilizado en el blanco y Vesel
volumen en mL de tiosulfato utilizada para la muestra.

VI.4.1.3. Determinacion de proteinas

Para la cuantificacion de proteinas se empled el método del acido
bicinconinico (BCA). El fundamento tedrico de este método es idéntico al
descrito en la seccion VI.3.5.3. (Analisis mediante extraccion sélido liquido)
pero aplicado en distinto rango de medicidén; en este caso desde O hasta
1000 mg-L.

El material empleado para el andlisis de proteinas se detalla
seguidamente:

e Micropipeta de 10 a 100 pL y de 100 a 1.000 pL con sus respectivas
puntas.
e Eppendorfs de 1,5 mL.
e Agitador vortex.
e Base agitadora magnética e iman.
e Bafio termostatado a 37°C.
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Espectrofotometro y cubetas.

El procedimiento experimental seguido para cuantificar proteinas es

el siguiente:

Se introducen 50 plL de muestra en el eppendorf de 1,5 mL.

Se prepara el “BCA working reagent”. Se necesita 1 mL de este reactivo
por cada muestra o punto de la recta de calibrado. La proporcién
empleada para preparar el “BCA working reagent” es: 1 mL de solucidn
de BCA y 20 L de disolucion de sulfato cuprico al 4%. Tras preparar
éste, se agita en el agitador magnético.

Se introduce 1 mL del “BCA working reagent” preparado en cada
eppendorfy se agitan en el vortex.

Se introducen los eppendorfs en el bafio termostatado a 372C durante
30 minutos.

Se extraen los eppendorfs del bafio y se enfrian a temperatura
ambiente. Acontinuacion, se mide la absorbancia en el
espectrofotémetro.

Se lee la absorbancia a A = 562 nm. Las medidas se deben hacer
rapidamente porque las muestras cambian de color con el tiempo.

VI1.4.1.4. Determinacion de cenizas

El contenido de cenizas de una muestra, expresado en porcentaje en

peso, es el producto resultante de la incineracién del extracto seco de la

leche.
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El material empleado es el siguiente:

Balanza de sensibilidad 0,1 mg.
Desecador provisto de un buen deshidratante.
Horno eléctrico con circulacién de aire.
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e (Capsula de porcelana.

El procedimiento experimental llevado a cabo para medir el
porcentaje de cenizas se detalla a continuacién:

e Secar la capsula de porcelana en la estufa durante 30 minutos, enfriar
en el desacador y pesar (Py).

e Colocar aproximadamente 5 mL de muestra en el crisol, pesar el crisol
(P4) e introducir en un horno regulado a 500-5502C durante 3 horas.

e Pesar el crisol con la muestra (P,) después de la desecacién.

El porcentaje de cenizas (% C) queda determinado por la Ecuacidn
VI.13:

po= 2= (VI.13)
0 Pl— PO .

VI.4.1.5. Espectrofotometria de IR Milco-Scan FT 6000

El MilcoScan FT6000 es un espectrofotémetro de infrarojo empleado
para el andlisis de leche liquida situado en el Departamento de Ciencia
Animal de la Universidad Politécnica de Valencia. El equipo consta de un
moddulo de medicidén y un PC externo con software especifico que permite
realizar las diferentes operaciones del andlisis, asi como el calibrado y
control del equipo. A pesar de ser muy versatil, cada medida con MilcoScan
FT6000 es simple, ya que todas las operaciones con la excepcidon de
introduccion de la muestra, se efectiian usando el PC.

Con este espectrofotémetro y tras un previo calibrado se han medido
el contenido en grasas, solidos totales y sélidos no grasos del concentrado
de proteinas. La duracidn de cada analisis tarda entre 30-45 segundos.
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VI.4.1.6. Cromatografia idnica

La cromatografia de iones es una técnica que permite la
determinacion escalonada de aniones o cationes utilizando columnas
intercambiadoras de iones.

El cromatdgrafo empleado es de la marca Metrohm 790 personal IC
(Figura VI.8). Dispone de una vdélvula de inyeccién, un dosificador, un
maddulo supresor (sélo para aniones) y una célula o detector de
conductividad con compensacién de temperatura.

Figura VI.8: Cromatdgrafo ionico Metrohm 790.

Esta constituido por varios elementos:

e Columnas idnicas. Las columnas catidnica y anidnica utilizadas son la
Metrosep C2-150 y Metrosep A supp5, respectivamente. La columna
anidnica es de alcohol polivinilico con grupos amonio cuaternarios y la
columna catidnica es de gel de silice con grupos carboxilicos.

e Pre-columna. Estd ubicada antes de cada columna (anidnica/catidnica)
para protegerla de obstrucciones por particulas o materia organica.

e Modulo supresor: transforma el diluyente y los aniones separados en su
forma acida.
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A través de la cromatografia de aniones se determind |la
concentracién de CI, NOs, PO,* % S0,? en el suero lacteo real. La columna
anidnica utiliza tres disoluciones:

e Eluyente: Disolucidn de bicarbonato sédico de concentracién 1 mM y
carbonato sédico de concentracién 3,2 mM.

e Enjuague: agua bidestilada.

e Supresor: es una disolucion de acido sulfurico de concentracién 50 mM.

Ademads, para el analisis de aniones se requieren los siguientes
reactivos:

e Agua bidestilada filtrada previamente con un filtro de membrana de
0,45 um para evitar que se obturen las columnas.

e Disolucidon diluyente, bicarbonato-carbonato de sodio: NaHCO;
1 mmol-L" y Na,CO; 3,2 mmol-L™. Para ello, se pesan 0,0843 g de
NaHCO; y 0,3399 g de Na,CO;y se diluyen hasta 1 L de agua bidestilada.
Posteriormente se filtra a través de un filtro de membrana de 0,45 um.

e Disolucion supresora, acido sulfurico 50 mmol-L™": se mide 2,776 mL de
H,SO, y se lleva a 1 L con agua bidestilada.

e Disoluciones patrén hasta 100 mg-L'': Se preparan una serie de
disoluciones anidnicas patréon pesando la cantidad indicada de cada sal.
Estas disoluciones se conservan en botellas de plastico en frigorifico.

El procedimiento experimental se detalla seguidamente:

e Se enciende el cromatdgrafo de iones, se enciende la bomba del
eluente y la del supresor hasta que se estabilice el sistema.

e Se marcan las condiciones de operacion: caudal de eluente de
0,70 ml-min™?, presiéon maxima de 15 MPa y presiéon minima de 0,1 MPa.

e Una vez que la linea base sea estable, lo que significa que se han
alcanzado las condiciones de equilibrio, se inyectan los patrones de
calibrado para cada anién y las muestras.

e Finalmente el software a través de la recta de calibrado calcula la
concentracién de cada anién en mg-L™.
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La concentracion de los cationes Li*, Na*, NH,", K*, Ca** y Mg en el
suero lacteo se determiné a través de la cromatografia de cationes. La
columna catiénica emplea como eluyente una disolucion de acido tartarico
de concentracién 4 mM vy acido dipicolinico de concentracion 1 mM. En este
caso, no se utiliza supresor quimico.

Los reactivos que requiere la cromatografia catidnica se describen a
continuacion:

e Agua bidestilada preparada de la misma forma que para el caso de la
columna anidnica.

e Disolucién diluyente, tartarico-dipicolinico: se prepara una disolucion
de &cido tartdrico 4 mmol-L" y de &cido dipicolinico 1 mmol-L™. Se
disuelven en 1 L con agua bidestilada, luego se filtran a través del filtro
de membrana de 0,45 um.

e Disoluciones patrén hasta 100 mg-L': Se preparan una serie de
disoluciones catidnicas patrén pesando la cantidad indicada de cada sal.
Estas disoluciones se conservan en botellas de plastico en frigorifico.

El procedimiento de analisis es idéntico a la determinacidon de
aniones, a excepcion de que en este caso el caudal de eluente es de
1 ml-min™.

V1.4.2. Otras técnicas de analisis
Seguidamente se detallan otras técnicas instrumentales empleadas

para caracterizar tanto las membranas como las disoluciones empleadas
para el ensuciamiento de las mismas.
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VI.4.2.1. Medida del tamafio de particula

El tamafio de particula de las tres disoluciones alimento (BSA, BSA
con CaCl, y lactosuero Renylat 45) se midid con el analizador Zetasizer Nano
Z590 (Figura V1.9).

Figura VI.9: Zetasizer Nano ZS90.

La medida del tamafio de particula esta basada en la técnica Dynamic
Light Scattering (DSL). Esta técnica mide la velocidad de difusion de las
particulas en el liquido debida al movimiento Browniano y lo relaciona con
el tamafio de las particulas. EIl movimiento browniano es el movimiento
libre o aleatorio de las particulas en el seno de las moléculas de un solvente
(particulas suspendidas en un liquido). Esto se realiza midiendo la velocidad
de fluctuacién de la intensidad de la luz dispersada con la ayuda de un
sistema Optico adecuado. Finalmente, el didametro medio de las particulas
es calculado por el software a partir de dicha intensidad de la luz medida
por el aparato.

El procedimiento para realizar la medida del tamafio de particula es:

e Encender el dispositivo Zetasizer al menos 1 hora antes de realizar las

mediciones.
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e Ejecutar el software Zetasizer y observar que el piloto luminoso del
dispositivo esté en verde.

e Preparar la muestra. Limpiar con agua destilada la cubeta y después con
etanol, posteriormente introducir la muestra en la cubeta hasta una
alturadeentrely1,5cm.

e Introducir la cubeta en el analizador de particulas.

n u

e Seleccionar en el software “size”, “medida manual” y “start”.

VI1.4.2.2. Medida del potencial Z

El potencial Z o carga de la disolucién describe la intensidad del
campo eléctrico estatico de la capa doble en el limite entre el grano y el
fluido (plano de corte). A nivel practico, da informacidn de la carga de la
disolucién en funcién de la variacidn del pH vy, con ello, del pH al cual la
carga de la disolucidn es cero y cambia su valor. Este punto se denomina
punto isoeléctrico de la disolucion.

1. Potencial zeta de la disolucién

El procedimiento experimental para el analisis del potencial Z es
idéntico al del tamafio de particula y con el mismo instrumento, con la
excepcion de que en el software se selecciona “zeta”. Ademas, se ajusta el
pH de la disoluciéon problema seglin convenga, con HCl 0,1 M y con
NaOH 0,1 M para medir el potencial Z a varios valores de pH.

2. Potencial zeta de las membranas

El potencial Z de las membranas poliméricas fue determinado por el
analizador BI-EKA (Brookhaven Instruments, USA), que mide el “streaming
potential” y a partir de éste el software determina el potencial Z mediante
la ecuacién de "Helmholtz-Smoluchowski". Este instrumento incluye un
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analizador electrocinético (EKA), una celda para realizar las medidas,
electrodos Ag/AgCl y un sistema de control. El citado instrumento se
encontraba en la Universidad Técnica de Lisboa.

El procedimiento seguido experimentalmente es:

e Encender el dispositivo y ejecutar el software.

e Preparar las disoluciones de electrolito. Como electrolito se emplean
dos disoluciones 0,0001 M y 0,0005 M de KCl ajustadas con HCI 0,1 My
NaOH 0,1 M a pH’s diferentes.

e Poner en contacto las muestras de membrana con la disolucién de
electrolito para que dichas membranas al pasar la disoluciéon de
electrolito en sentido tangencial se carguen eléctricamente. Las
membranas se colocan en una celda rectangular, perfectamente
encajadas, y siendo separadas sus capas activas por varios separadores.
Colocamos dos membranas con sus capas activas en sentidos inversos,
pero en contacto directo con el electrolito que pasa a través de ellas.

VI.4.2.3. Andlisis microscopico: microscopio de fuerza atomica

El microscopio de fuerza atémica (AFM), al rastrear una muestra, es
capaz de registrar continuamente su topografia mediante una sonda o
punta afilada de forma piramidal o cénica. La sonda va acoplada a un liston
o palanca microscopica muy flexible de sélo unos 200 um. El AFM
MultiMode con controlador Nanoscope V empleado para el analisis de las
membranas UH030 y UPO05 nuevas es de la marca Veeco (USA). El area de
membrana analizada fue de 30 um?>.

Aunque hay diferentes pardmetros matematicos que describen la
rugosidad de una muestra, el mds cominmente empleado es la rugosidad
media (R,). R, se define como la media aritmética del perfil de rugosidad de
la muestra, es calculado por el software y queda definido por la Ecuacidn
VI.14.
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1 Ly Ly
R, = . f f If (x,y)|dxdy (VI.14)
Ly - Ly o Jo

Donde, L,y L, son las dimensiones de los limites del drea especifica
medida en x e y, respectivamente. El resultado final de rugosidad se calcula
como el valor medio de 10 puntos seleccionados aleatoriamente de entre el
area de membrana seleccionada.

VI1.4.2.4. Medida del dngulo de contacto

El angulo de contacto se refiere al angulo que forma la superficie de
un liquido al entrar en contacto con un sélido. Esta medida es interesante
porque indica el grado de hidrofilicidad (mayor hidrofilicidad cuanto menor
angulo de contacto) que tienen las membranas analizadas. Se midi6 el
angulo de contacto de las membranas UH030 y UP0OO5 (nuevas, sucias y
limpias con NaOH y P3 Ultrasil 115) con el instrumento Dataphysics OCA
(Data Physics Instruments GmbH, Alemania) ubicado en el centro de
Biomateriales e Ingenieria Tisular de la Universidad Politécnica de Valencia.

Para la medida del angulo de contacto se empled un recorte de cada
tipo de membrana de unos 60 mm de largo y 25 mm de ancho. El angulo de
contacto fue determinado como valor promedio de la medida del angulo de
contacto de 10 gotas de agua ultrapura sobre la superficie de cada
membrana.

El tiempo durante el cual las gotas de agua alcanzan el equilibrio con
la superficie de la membrana es importante porque si hay movilidad de las
cadenas poliméricas que forman la membrana, los grupos funcionales en
contacto con las gotas de agua pueden cambiar e interferir en los
resultados. En este caso, el tiempo de equilibrio oscila entre 10 y
20 segundos.
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VIl. RESULTADOS. CARACTERIZACION
DE LAS MEMBRANAS Y DISOLUCIONES
MODELO

VII.1. CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS

Los dos parametros fundamentales que caracterizan a una
membrana son la permeabilidad y la resistencia intrinseca de la membrana.

Ademas, para el caso de las membranas planas (UH030 y UP0O05)
también se han determinado el potencial Z, el angulo de contacto (AC) y la
rugosidad. Estos tres parametros complementan la caracterizacién de las
membranas y afiaden informacién sobre su superficie.

VIl.1.1. Permeabilidad de la membrana

La Ley de Darcy (Ecuacién VII.1) relaciona la densidad de flujo de
permeado con la presion transmembranal y la resistencia intrinseca de la
membrana. Se aplica para procesos en los que el liquido fluye a través de
un medio poroso. Las Figuras VII.1, VII.2, VII.3 y VII.4 muestran a modo de
ejemplo la evolucidn lineal de la densidad de flujo de permeado al paso de
agua desionizada con la presién transmembranal aplicada en ensayos
realizados con cada uno de los cuatro tipos de membranas utilizadas en la
presente Tesis Doctoral.
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AP
H-Rp

J=K- (AP + AIl) = (VIL1)

Ademas, el valor de la pendiente de la recta J vs AP se corresponde
con el coeficiente de permeabilidad (K) al paso de agua desionizada ya que
la diferencia de presién osmoética (AII) entre el alimento y permeado se
puede considerar cero. K también se puede relacionar con la resistencia de
la membrana a través de la Ecuacion VII.2.

K= (VIL2)

400 -
350 - 1=182,41-AP
R2 = 0,9908
300 -
250 -

200 -

J(L'-m2-h*})

150 -

100 -

50 -

O T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5

AP (bar)

Figura VII.1: Densidad de flujo de permeado en funcion de la presion
transmembranal para la membrana UH030.
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Figura VI1.2: Densidad de flujo de permeado en funcion de la presion

transmembranal para la membrana UP005.
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Figura VII.3: Densidad de flujo de permeado en funcién de la presion

transmembranal para la membrana Inside Céram 50 kDa.
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Figura VI1.4: Densidad de flujo de permeado en funcién de la presion
transmembranal para la membrana Inside Céram 15 kDa.
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De esta forma, las permeabilidades de las membranas poliméricas
UHO030 y UPOO5 al paso de agua desionizada son 182,41 L-m*h™bar’ y
56,58 L'm?%htbar?, respectivamente. Las membranas ceramicas Inside
Céram de 50 kDa e Inside Céram de 15 kDa presentan unas
permeabilidades de 194,06 Lm?*h%bar® y 64,00 Lm?*h'bar?,
respectivamente. La Tabla VII.1 muestra una comparativa de las densidades
de flujo de permeado tipicas para cada membrana segun el fabricante y las
permeabilidades obtenidas experimentalmente. Se puede comprobar que
los valores obtenidos experimentalmente concuerdan con los dados por el

fabricante.
Tabla VII.1: Densidad de flujo de permeado.
Dat
Datos dados por el fabricante .a 08
experimentales
Membrana Dens!dad de . Permeabilidad de la
flujo de Condiciones
permeado experimentales mezmblranal
et Lm2htbar
(L'm 2 1) (L'm bar™)
UHO030 > 100 3 bar, 202C 182,41
UP005 >30 3 bar, 202C 56,58
Inside Céram 50 kDa =200 1 bar, 252C 194,06
Inside Céram 15 kDa =70 1 bar, 25°C 64,00

Ademds, segun la ecuacion de Hagen-Poiseuille, el valor de Ia
densidad de flujo de permeado es proporcional al tamafio de poro de la
membrana. Asi pues, se puede comprobar que el valor de la permeabilidad
es proporcional al tamaio de poro de la membrana, siendo ésta mayor para
la membrana de 50 kDa, seguida de la de 30 kDa, de la de 15 kDa vy
finalmente la de 5 kDa. Ademads, estos valores estan dentro del rango tipico
de permeabilidades para membranas de UF. Por otro lado, los valores
obtenidos experimentalmente son comparables con los valores de
permeabilidad publicados por Antdn et al. [1] quienes trabajaron con seis
membranas de UF de diferente tamafio de poro.
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Finalmente, afiadir que para que los resultados obtenidos sean
comparables, cuando la permeabilidad de la membrana variaba mas de un
20% sobre el valor dado por el fabricante (Tabla VII.1), se desechaba la
membrana y se utilizaba un nuevo recorte.

VII.1.2. Resistencia intrinseca de la membrana

La resistencia intrinseca de la membrana se calcula aplicando la
Ecuacion VII.2, sabiendo que p es la viscosidad del agua a 252C, que es de
0,89:10° m?s™. De este modo, las resistencias intrinsecas de las
membranas poliméricas UH030 y UPOO5 son 2,22:10% m* y 7,15:10% m*,
respectivamente. Las membranas cerdmicas Inside Céram de 50 kDa y
15 kDa presentan valores de resistencia intrinseca de la membrana de
2,08-1012 m'ly 6,32-1012 m"l, respectivamente.

VII.1.3. Analisis superficial de las membranas organicas

El potencial Z indica el valor de la carga que presenta la superficie de
la membrana en funciéon del pH. Para la medida del potencial Z se
emplearon dos disoluciones a diferente concentracion de electrolito (KCl).
Ademas, también se ha determinado el angulo de contacto y la rugosidad
de las membranas UH030 y UP0OS.

Las Tablas VII.2 y VII.3 muestran los valores del potencial Z obtenidos
para las membranas UH030 y UP005. Puede observarse como la fuerza
idnica afecta ligeramente al potencial Z de las membranas. Ambas
membranas mostraron un potencial Z mds negativo cuanto mas baja fue la
fuerza idnica. El potencial Z de la membrana UP005 (-8,07 mV) fue mas
negativa que el de la UH030 (-6,33 mV). Sin embargo, al aumentar la fuerza
idnica, los grupos poliméricos de ambas membranas presentan menos
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diferencias respecto a los valores de potencial Z, -4,60 y -5,42 mV para las
membranas UP005 y UHO030, respectivamente. Estos resultados muestran
que probablemente la membrana UPOO5 tiene una densidad de grupos
funcionales mas alta que la membrana UH030 al mismo valor de pH. Al
aumentar el pH y dejar constante la fuerza idnica, el potencial Z se hace
mas negativo para ambas membranas [2].

Tabla VII.2: Potencial Z en funcién del pH para la membrana UP005.

UP005
KCI=0,0005M KCI=0,0001M
pH PotencialZ(mV) pH Potencial Z(mV)
5,22 -4,10 5,09 -7,45
5,60 -4,15 5,65 -7,66
6,63 -4,60 6,75 -8,07

Tabla VII.3: Potencial Z en funcidon del pH para la membrana UH030.

UH030
KCI=0,0005M KCI=0,0001M
pH PotencialZ(mV) pH Potencial Z (mV)
5,06 -3,56 5,15 -6,41
5,65 -3,82 5,68 -6,49
6,69 -5,42 6,73 -6,33

La Tabla VII.4 muestra los valores obtenidos en cuanto al dngulo de
contacto y la rugosidad media. Ademas, presenta el valor del potencial Z
(previamente comentado) para pH alrededor de 6,7. El angulo de contacto
estd directamente relacionado con el grado de hidrofilicidad de una
membrana y depende del material y de la porosidad de dicha membrana
[3]. Se considera que una membrana es hidrofilica si el angulo de contacto
no es superior a 902 [4]. Como se puede observar en la Tabla VII.4, ambas
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membranas son hidrofilicas y los dngulos de contacto son similares y estan
de acuerdo con los valores publicados por otros autores [5,6]. El primero de
ellos publicé un angulo de contacto de 562 para la membrana UH030 vy el
segundo de ellos obtuvo un dngulo de contacto de 452 para la membrana
UP005. No obstante, la membrana UH030 muestra un angulo de contacto
ligeramente superior a la membrana UP005. Este hecho puede ser debido a
diferencias en la rugosidad de la membrana tal y como publicaron Li et al. y
Hou et al. [7,8], quienes demostraron que mayores rugosidades implican
mayores valores del angulo de contacto.

Por otro lado, la rugosidad de una membrana esta relacionada con el
ensuciamiento de ésta. Cuando la rugosidad de una membrana aumenta, el
ensuciamiento sufrido es mas pronunciado debido a que la rugosidad en la
superficie de la membrana favorece la adsorcidon en la superficie de la
membrana de las moléculas de suciedad [9].

Tabla VII.4: Angulo de contacto, rugosidad media y potencial Z.

UHO030 UP005

Angulo de contacto (2) 65,54 54,27
Rugosidad media (nm) 12,12 1,59
Potencial Z (mV) (pH = 6,7) -8,07 -6,33

VII.2. CARACTERIZACION DE LAS DISOLUCIONES MODELO

El BSA y el suero lacteo son disoluciones modelo de proteinas
empleadas normalmente en investigacion [10-12]. Ademas, para estudiar
como afecta la concentracion de sales al ensuciamiento de la membrana se
empled CaCl, tal y como han sugerido otros autores [13,14].

141



Capitulo VII. Resultados. Caracterizacion de las Membranas y Disoluciones Modelo

VII.2.1. Concentracién, composicion, pH y conductividad

Como se ha comentado, las disoluciones empleadas para llevar a
cabo el ensuciamiento de las membranas son: disolucién de BSA (10 g-L™),
BSA (10 g-L™) junto con CaCl, (1,7 g-L'") y una disolucién de suero lacteo
Renylat 45 (22,22 g-L™). La composicidon del Renylat 45 fue determinada
analiticamente y resumida en la Tabla VII.5. Tal como era de esperar, el
suero lacteo estd formado principalmente por lactosa y proteinas. Aunque
hay muchos iones presentes en el Renylat 45, como fosfatos, magnesio o
sulfatos, los iones presentes en mayor proporcidon son el potasio, sodio,
cloruro y calcio. Por ejemplo, Cuartas-Uribe et al. y Macedo et al. [15,16]
trabajaron con sueros lacteos de composicion muy similar. Ademas, tal y
como publicaron Merin y Gsan et al. [17,18], en la industria lactea los
principales componentes responsables del ensuciamiento de las
membranas son las proteinas y los iones, principalmente el calcio.

Tabla VII.5: Composicion del Renylat 45 en polvo.

Componente Valor (% w/w)

Lactosa 63,72
Proteinas 38,144
Grasa 0,20

Ceniza 6,01

K* 1,560
Na* 1,210
cr 1,128
ca® 0,711
PO,> 0,441
Mg 0,224
50,” 0,080
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Finalmente, la Tabla VII.6 muestra el pH y la conductividad de las tres
disoluciones modelo. El pH de las tres disoluciones estd en torno al pH
neutro (7,5). Sin embargo, en cuanto al valor de conductividades hay mas
diferencias. El BSA es la disolucion que menor conductividad presenta,
seguida del Renylat 45 y finalmente, el BSA/CaCl, Como era de esperar, la
presencia del CaCl, hace aumentar notablemente la conductividad.

Tabla VII.6: Concentracidn, pH y conductividad de las tres disoluciones.

BSA BSA/CaCl, Renylat 45

Concentracién (g-L™) 10 10/1,7 22,22
pH 7,3 6,89 7,25
Conductividad 135 2690 1580
(uS-cm™)

VII.2.2. Tamafio de particula y potencial Z

La Tabla VII.7 muestra el potencial Z al pH de la disolucién durante la
etapa de ensuciamiento (pH 7,5) y el tamafio medio de particula de las tres
disoluciones modelo. Los resultados muestran que la disolucidn de BSA y la
disolucién de BSA/CaCl, tienen un tamafio medio de particula similar
(9,04 nm y 10,14 nm, respectivamente), lo que implica que un aumento de
la fuerza idnica en la disolucién no afecta al tamafio de particula. Sin
embargo, el suero lacteo Renylat 45 presenta un tamafio de particula
mucho mayor (971 nm) que la disolucion de BSA y, en este caso, el tamafio
de particula es mds bien un indicador del grado de agregacidon de las
particulas [19]. Como se puede observar en la Tabla VII.5, Renylat 45 es una
disolucién formada por varios componentes, lo que implica un amplio rango
de tamafio de particula que justifica que el valor medio sea bastante mas
alto que el del BSA. Seglun datos bibliograficos, existen diferencias
significativas en cuanto al tamafio de particula del suero lacteo. Por
ejemplo, Narong et al. [20] trabajaron con un suero lacteo con un tamafio
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de particula de 5.300 nm. Por el contrario, Kulmyrzaev et al. [21]
encontraron un tamafio de particula medio de 530 nm.

Las Figuras VIL5, VII.6 y VII.7 representan la distribucion del tamafio
de particula de las tres disoluciones probadas. Las particulas que forman
una disolucién dispersan la luz en todas las direcciones con un patrén de
intensidad, que es dependiente del tamafo de la particula. En este sentido,
en el eje de abscisas se representa la distribucion del tamafio de particula,
mientras que el eje de ordenadas representa la intensidad relativa de la luz
dispersada. Se puede observar que el pico de mayor intensidad y que a su
vez se corresponde con el de mayor area, concuerda con el valor promedio
del tamafo de particula que se muestra en la Tabla VI..7 para las tres
disoluciones. Ademas, es importante afiadir que cada disolucién alimento
se repitio tres veces (de ahi la nomenclatura Ensayo 1, 2 y 3 de las figuras).

16 -
=== Ensayo 1
14 A Y
=== Ensayo 2
12 A ‘
- ‘ Ensayo 3
£ 10 -
®
T 8-
w
f=
g 6 f
£ (|
4 4
0.1 1 10 100 1000 10000

Tamafio (diametro, nm)

Figura VII.5: Distribucion del tamafio de particula del BSA.
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Figura VII.6: Distribucién del tamafio de particula del BSA/CaCl,.
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Figura VII.7: Distribucidn del tamaiio de particula del Renylat 45.
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Por otro lado, el pH de las disoluciones alimento utilizadas en la
etapa de ensuciamiento fue de 7,5. A este pH, el potencial Z fue negativo
para las tres disoluciones. En este caso, la concentracién de sal afect6 al
potencial Z ya que la disolucién de BSA/CaCl, presenté un valor de potencial
Z mas alto que la disolucién de BSA. Esto es debido a la adsorcion de los
iones de calcio sobre las particulas de BSA, lo cual modera la carga negativa
de los coloides [22,23]. La disolucidon de Renylat 45 también presentdé un
potencial Z negativo. Este resultado estd en concordancia con estudios
previos [24,25].

Teniendo en cuenta que las membranas UH030 y UP0OO5 también
tienen un potencial Z negativo (Tabla VII.4), se puede concluir que la carga
no fue un factor determinante sobre el ensuciamiento de las membranas ya
que tanto las membranas como las tres disoluciones a pH 7,5 presentan
cargas negativas.

Tabla VII.7: Potencial Z y tamaiio medio de particula.

Disolucién alimento BSA BSA/CaCl, Renylat 45
Tamaiio de particula (diametro, nm) 9,04 10,14 971,08
Potencial Z (mV) -44,06 -8,36 -28,55
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VIil. RESULTADOS. ENSUCIAMIENTO
DE LAS MEMBRANAS ORGANICAS

En este Capitulo se va a estudiar el ensuciamiento de las membranas
organicas UH030 y UP005. Ademads, también se cuantifican las proteinas
sobre las membranas UH030 y UPQO5 tras ser ensuciadas con BSA vy tras el
proceso de limpieza quimica con NaOH y con P3 Ultrasil 115.

VIIl.1. ENSUCIAMIENTO DE LAS MEMBRANAS

Para caracterizar el ensuciamiento de las membranas organicas se
han estudiado la densidad de flujo de permeado, la aplicacidon del modelo
de Hermia a los datos experimentales de ensuciamiento, las resistencias a
la filtracion de la membrana (resistencia intrinseca de la membrana,
resistencia reversible y resistencia irreversible) y el angulo de contacto de
las membranas tras ser ensuciadas con BSA y tras su posterior limpieza.
Ademas, también se ha evaluado para ambas membranas la evolucion del
porcentaje de rechazo con el tiempo de filtrado.

Como se ha comentado anteriormente, se han probado tres
disoluciones modelo para estudiar el ensuciamiento de las membranas; BSA
(10 g-L'"), BSA (10 g-L'") junto con CaCl, (1,7 g-L™") y Renylat 45 (22,22 g-L™).
La etapa de ensuciamiento se llevd a cabo siempre en las mismas
condiciones experimentales: 252C, 2 bar de presién, 2 horas y velocidad
tangencial de 2 m-s™.
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VIII.1.1. Densidad de flujo de permeado

Las Figuras VIII.1, VIII.2 y VIII.3 muestran la evolucién de la densidad
de flujo de permeado con el tiempo de filtrado para las dos membranas
organicas probadas (UH030 y UP0O05) y para las disoluciones alimento de
BSA, BSA/CaCl, y Renylat 45, respectivamente. Tedricamente, la densidad
de flujo de permeado de una membrana debe ser mayor cuanto mayor es
su tamafo de poro. En este sentido, la membrana de 30 kDa (UHO030)
presenta valores mas altos de densidad de flujo de permeado que la
membrana de 5 kDa (UP005) debido a su mayor tamafio de poro para todos
los casos estudiados.
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Figura VIIl.1: Membranas organicas. Evolucion de la densidad de flujo de
permeado de BSA con el tiempo: 2 bar, 252Cy 2 m-s™.
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Figura VIII.2: Membranas orgdnicas. Evolucion de la densidad de flujo de
permeado de BSA/CaCl, con el tiempo: 2 bar, 252Cy 2 m-s™,
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Figura VIII.3: Membranas orgdnicas. Evolucion de la densidad de flujo de
permeado de Renylat 45 con el tiempo: 2 bar, 252Cy 2 m-s™,
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La densidad de flujo de permeado disminuye notablemente en los
primeros veinte minutos de ensuciamiento, después de éstos, la caida de la
densidad de flujo no es tan acusada. Finalmente, sobre el minuto 60, se
alcanza el valor estacionario. La reduccién en la densidad de flujo durante
los primeros minutos es debido a la polarizacién por concentracidn,
fendmeno muy comun en las operaciones con membrana, especialmente
cuando se emplean solutos de bajo peso molecular o macromoléculas como
proteinas [1]. La polarizaciéon por concentracidon es un fendmeno que se
puede minimizar, reversible y que no afecta a las propiedades intrinsecas
de la membrana. Los componentes retenidos se acumulan gradualmente
cerca de la superficie de la membrana y pueden causar la formacién de la
Ilamada “torta” asi como bloquear los poros de la membrana.

El ensuciamiento se produce debido a las interacciones fisicoquimicas
entre los componentes de la leche o proteinas y la membrana. Este hecho
normalmente estd relacionado con la carga de ambos, tanto de la
membrana como de la disolucién de ensuciamiento. Como se comentd en
el Capitulo VIl en la seccién VII.2.2 (Tamafio de particula y potencial Z),
todas las disoluciones presentaron una carga negativa al pH de éstas
durante la etapa de ensuciamiento (pH de 7,5). Ademads, ambas membranas
a pH de 6,7 (pH mas cercano de los estudiados al pH durante la etapa de
ensuciamiento), presentan también una carga negativa (-6,33 y -8,07 mV
para las membranas UH030 y UP0O5, respectivamente). Asi pues, entre las
disoluciones y la membrana las interacciones electrostaticas serdan de
repulsién debido a que tanto las membranas como las disoluciones modelo
presentan carga negativa. De esta forma, se puede concluir que a pH 7,5 Ia
carga no tiene un papel importante en el ensuciamiento de las membranas.

No obstante, las moléculas de proteinas tienen tanto zonas cargadas
negativamente como zonas cargadas positivamente, lo que permite
interacciones entre las proteinas y la membrana [2]. Ademas, algunos
investigadores como Nakanishi et al. y Dickinson [3,4] han demostrado que
muchas proteinas presentes en el suero lacteo (incluyendo el BSA, a-
lactoalbumina y p-caseina) tienen una baja estabilidad y tienden a

156



Capitulo VIII. Resultados. Ensuciamiento de las Membranas Organicas

adsorberse en la superficie de la membrana, independientemente de las
interacciones electrostaticas.

Si se compara la evolucion de la densidad de flujo de permeado de
las tres disoluciones, en términos generales la disolucidon de BSA ofrece los
valores mas altos de densidad de flujo de permeado, seguido de BSA/CaCl,
y finalmente el Renylat 45. La presencia de los iones de Ca*? aumenta el
ensuciamiento de la membrana [5], no sdélo debido a la posible
precipitacion del Ca™ sino también debido a que dicho catién puede actuar
de “puente” entre las proteinas y la membrana asi como entre las propias
proteinas [6,7]. Finalmente, Renylat 45 fue la disolucién que mayor
ensuciamiento causd ya que presenta los menores valores de densidad de
flujo de permeado. Este hecho se le atribuye a su heterogénea
composicion. La presencia de lactosa y sales incrementan el ensuciamiento

[8].

Por ultimo, la Tabla VII.L1 muestra para ambas membranas la
disminucion porcentual de la densidad de flujo de permeado comparando
el valor estacionario de dicho parametro en la etapa de ensuciamiento con
respecto al valor de la densidad de flujo de permeado inicial al paso de agua
osmotizada. Aunque los valores son similares para ambas membranas, se
observa que la membrana UHO030 presenta mayor tendencia al
ensuciamiento ya que los valores son ligeramente superiores.

Tabla VIII.1: Membranas organicas. Disminucion de la densidad de flujo
de permeado con respecto al agua osmotizada.

Membrana BSA BSA/CacCl, Renylat 45
UHO030 (%) 73,20 80,60 93,50
UP005 (%) 71,06 73,33 93,26
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VIII.1.2. Ajuste de los datos experimentales al modelo de Hermia

Las Figuras VIIL.4 y VII.5 comparan para ambas membranas los

resultados experimentales de los ensayos de ensuciamiento (caso del BSA

10 g-L™") con los resultados predichos por cada uno de los tres modelos

estudiados propuestos por Hermia y adaptados a flujo tangencial: bloqueo

completo de poros (n = 2), bloqueo intermedio de poros (n = 1) y formacién

de torta (n =0).
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Figura VII1.4: Comparacion entre los datos experimentales y los predichos por
el modelo de Hermia para la membrana UH030: a 2 m-s'l, 2 bar, 252Cy 1% en BSA.
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Figura VIII.5: Comparacion entre los datos experimentales y los predichos por el
modelo de Hermia para la membrana UP005: 2 m-s'l, 2 bar, 252Cy 1% en BSA.

La Tabla VIII.2 muestra para ambas membranas los diferentes
coeficientes de regresion (RZ) y los parametros Kecr, Kir ¥ Kecr, s€gUN SE
trate del modelo de formacion de torta, bloqueo intermedio de poros o
bloqueo completo de poros, respectivamente. El coeficiente de regresién
indica la precision del ajuste de los datos experimentales a los datos
predichos por el modelo. En cuanto al parametro K de cada modelo, segun
su significado fisico y su definicion, el ensuciamiento en una membrana es
mas severo cuanto mas elevados sean los valores de dichos parametros [9].

159



Capitulo VIII. Resultados. Ensuciamiento de las Membranas Organicas

Tabla VIII.2: Coeficientes de regresion y parametros k para los diferentes modelos de
Hermia y para las membranas UH030 y UP005: 2 m-s™, 2 bar, 252C y 1% en BSA.

Membrana Modelo n R? K
Formacion de torta 0 0,985 Kg = 1,12-107
UHO030 Bloqueo intermedio de 1 0,982 Ky = 666,11

poros
Blogueo completo de poros 2 0,978 K= 564,49
Formacion de torta 0 0,847 K¢ = 50,05

Bloqueo intermedio de
poros

Blogueo completo de poros 2 0,961 K = 1560,66

UP005 1 0,966  Kis=1797,15

Si se observa la Tabla VIII.2, se puede comprobar que la membrana
UHO030 presenta un mejor ajuste (R* de 0,985) para el modelo de formacion
de torta y la membrana UP005 muestra un mejor ajuste (R* de 0,966) para
el modelo de bloqueo intermedio de poros. De estos resultados se deduce
gue para la membrana UH030 predomina el ensuciamiento por formacién
de torta (formando una capa gel) y para la membrana UP0O5 predomina la
deposiciéon de moléculas sobre la superficie de la membrana bloqueando
los poros total o parcialmente. No obstante, especialmente para la
membrana UH030, donde los tres modelos tienen un ajuste alto, en el
fendmeno de ensuciamiento de dicha membrana tras la UF del BSA se
deben considerar ambos mecanismos (bloqueo de poros y formacion de
torta). Ademas, se debe tener en cuenta que ambos modelos (bloqueo de
poros y formacion de torta) consideran o parten de la base de que el
ensuciamiento es externo y ocurre sobre la superficie de la membrana [10].

Teniendo en cuenta los valores de los parametros K para los modelos
gue mejor se ajustan a cada membrana (formacién de torta y bloqueo
intermedio de poros para las membranas UH030 y UPO0OS5,
respectivamente), se deduce que el ensuciamiento es mayor en la
membrana UHO30 que en la membrana UP005, ya que presenta un valor
mas alto del parametro k [9].
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Cabe destacar que no se ha tenido en cuenta el modelo de Hermia
para el caso del bloqueo estandar de poros (n=1,5) ya que el ajuste fue muy
bajo para ambas membranas. Corbatdn et al. [11] obtuvieron resultados
similares, dicho grupo de investigadores también trabajaron con las mismas
membranas y disolucion de ensuciamiento y publicaron que los datos
experimentales se ajustaban muy mal a los predichos por el modelo de
Hermia para el caso de bloqueo estandar de poros.

Tal como se comentd en el Capitulo IV en la Seccion IV.5.2
(Modelizacion matematica del ensuciamiento de membranas), el modelo de
bloqueo estandar de poros considera que las moléculas de soluto que
forman la disolucién de ensuciamiento son mas pequefias que los poros de
la membrana de forma que pueden penetrar hasta el interior de los poros.
En este caso, el tamafio de particula del BSA (66 kDa segun el fabricante) es
mayor que el tamafio de poro de las membranas estudiadas, 30 kDa vy
5 kDa. Este hecho justifica que los datos experimentales no se ajusten bien
a los valores predichos por el modelo de Hermia para el caso del bloqueo
estandar de poros.

VIII.1.3. Calculo de resistencias

La Figura VIII.6 muestra los valores medios de la resistencia inicial de
la membrana (R,,), la resistencia reversible (R.e,) Y la resistencia irreversible
(Rirev) para las membranas UH030 y UPOO5 y para las tres disoluciones
modelo. Una misma membrana puede presentar valores de permeabilidad
ligeramente diferentes ya que los recortes no son completamente
uniformes, ello implica que los valores de R,, puedan variar. Es importante
anadir que aunque se han calculado todas las resistencias para cada uno de
los ensayos realizados, puesto que no hubo diferencias significativas entre
las mismas, se ha calculado y representado Unicamente los valores medios
obtenidos para cada disolucion de ensuciamiento.
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Figura VIII.6: Resistencias de las membranas UH030 y UP005.

Como se puede observar en la Tabla VII.3, para todas las
disoluciones modelo el ensuciamiento reversible es mayor en porcentaje
para la membrana UH030 que para la membrana UP0O05. Por el contrario, el
ensuciamiento irreversible es en porcentaje mayor para la membrana
UPO0O05. Estos resultados pueden ser debidos a diferencias en el tamafo de
poro de ambas membranas y a las diferentes propiedades del material de la
membrana como el potencial Z, la rugosidad y el angulo de contacto. Cabe
recordar que el ensuciamiento irreversible no sélo se debe a la penetracién
de solutos dentro del poro, sino a las sustancias adsorbidas en la superficie
de la membrana que no pueden ser retiradas en la etapa de enjuague.

Tabla VIII.3: Membranas organicas. Porcentaje de resistencia reversible e irreversible.

BSA BSA/CacCl, Renylat 45
30kba 5kDa 30kDa 5kDa 30kDa 5kDa

% Rrev 59,91 22,85 85,77 21,64 76,88 22,75
% Rirrev 40,09 77,15 14,23 78,36 23,12 77,25

162



Capitulo VIII. Resultados. Ensuciamiento de las Membranas Organicas

Por un lado, la membrana UPQOQ5 tiene un tamano de poro menor
que la membrana UH030, lo que podria explicar que UP0O05 fuese mas
susceptible a la adhesion irreversible de las proteinas sobre la superficie de
la membrana, tal y como han explicado otros autores [12,13]. El menor
tamafio de poro de la membrana UPOO5 favorece el taponamiento de poros
y hace que el ensuciamiento sea mas dificil de eliminar. Este hecho esta en
concordancia con la seccién anterior (VIII.1.2. Ajuste de los datos
experimentales al modelo de Hermia) donde se concluyé que en la
membrana UHO030 predomina el ensuciamiento sobre la superficie de la
misma y en la membrana UPOO5 es dominante el ensuciamiento debido al
bloqueo de poros.

Por otro lado, en cuanto a las propiedades del material de la
membrana, UH030 presenta peores propiedades que UP0OO05 para prevenir
el ensuciamiento. Como se detallé en el Capitulo VIl en la seccién VII.1.3
(Analisis superficial de las membranas planas), UH030 tiene un potencial Z
ligeramente superior a UP005 (menos negativo), lo que implica que tiene
menos facilidad para repeler las moléculas de ensuciamiento ya que las tres
disoluciones modelo presentan potencial Z muy negativo. Ademdas, UH030
tiene un AC mayor que UPOO05 (menos hidrofilica) y una mayor rugosidad, lo
gue también favorece el ensuciamiento e implica que las proteinas se
puedan adherir mas facilmente a la superficie de la membrana y causar
ensuciamiento reversible.

En cuanto a las diferencias entre las tres disoluciones modelo, tal
como se ha comentado en la Seccion VIII.1.1 (Densidad de flujo de
permeado), Renylat 45 fue la disolucidon que causé mayor ensuciamiento, lo
gue se comprueba en la Figura VIII.6 en la que se observan mayores valores
de R, V¥ Ries para todas las membranas. La disolucién que menor
ensuciamiento causo fue el BSA, tal como cabia esperar por los resultados
expuestos previamente.
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VIIl.1.4. Coeficientes de rechazo

La Figura VIII.7 muestra la evolucidon del porcentaje de rechazo de
proteinas con el tiempo de ensuciamiento para las dos membranas
probadas y para las disoluciones modelo de BSA y Renylat 45. Como se
puede observar, el porcentaje de rechazo de proteinas se incrementd a
medida que aumentaba el tiempo de filtrado debido al ensuciamiento
progresivo de las membranas. Para ambas membranas y disoluciones
modelo probadas, el rechazo alcanzé valores cercanos al 100% en torno al
minuto 80 de operacién. Ademads, para ambas disoluciones, la membrana
UHO030 siempre obtuvo coeficientes de rechazo mas bajos que la membrana
UP005, hecho atribuido al menor tamafio de poro que presenta dicha
membrana con respecto a la membrana UH030 [14]. Si se comparan ambas
disoluciones modelo, la disolucion Renylat 45 obtiene valores mas altos de
rechazo de proteinas que la disoluciéon de BSA. Esto es debido a que la
disolucién de BSA presenta un tamafo de particula bastante menor que la
disolucién de Renylat 45 (tal y como se detalla en el Capitulo VIl en la
seccion VII.2.2. Tamaiio de particula y potencial Z).

Respecto a la disolucion de BSA/CaCl,, Marshall et al. y Teng et al.
[15,16] han demostrado que el aumento en la concentracidon de sales en
una disolucion aumenta los porcentajes de rechazo. Puesto que los
rechazos para la disolucién de BSA son muy altos y cercanos al 100%, no se
han mostrado los porcentajes de rechazo de la disolucion de BSA/CaCl,.
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Figura VIII.7: Evolucion del rechazo de proteinas con el tiempo de filtrado para las
membranas UH030 y UP005: 2 m-s'l, 2 bar, 252C, 1% en BSA 0 2,22% en Renylat 45.

VIII.1.5. Angulo de contacto de las membranas tras ser ensuciadas y
limpiadas

La Tabla VIII.4 muestra el valor del angulo de contacto de las
membranas UH030 y UP005 tanto tras un ensayo de ensuciamiento con
BSA como tras la limpieza con NaOH y P3 Ultrasil 115. Se puede observar
que el angulo de contacto alcanzé su valor mas alto para ambas
membranas cuando se encontraban sucias. Esto se justifica debido a la
deposicion del BSA sobre las membranas, lo cual implica una disminucién
en la hidrofilicidad de las mismas. Aunque el BSA es una proteina hidrofilica,
la membrana pierde hidrofilicidad después del ensuciamiento tal y como
han demostrado autores como Razali et al. [17].

Sin embargo, las membranas limpias presentan menor angulo de
contacto que las membranas sucias. Estos valores son incluso ligeramente
menores que las membranas virgenes. Concretamente, las membranas
limpiadas con NaOH muestran menor angulo de contacto que las limpiadas
con P3 Ultrasil 115. Este resultado sugiere que las membranas aumentan

sus propiedades hidrofilicas debido a la modificacién de la superficie
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producida por el NaOH y a los grupos funcionales hidrofilicos como el —OH.
Resultados similares obtuvieron autores como [18-22].

Tabla VIIl.4: Angulo de contacto para las membranas
UHO030 y UP0O05 tras ensuciamiento con BSA y tras limpieza.

Angulo de contacto (2)

UHO030 UP005
Virgen 65,54 54,27
Tras ensuciamiento 75,37 76,20
Tras limpieza con NaOH 57,17 53,33
Tras limpieza con P3 Ultrasil 115 60,87 73,25

VIIl.2. CUANTIFICACION DE PROTEINAS SOBRE LA MEMBRANA

Con el fin de saber si valores altos de EHL se corresponden con la
eliminacidn total de las particulas depositadas sobre la superficie de la
membrana, se han cuantificado las proteinas que quedan sobre las
membranas UH030 y UPOOS tras ser ensuciadas con BSA (10 g-L™) y tras ser
limpiadas tanto con una disolucién de NaOH (45C y pH 9) como con una
disolucion de P3 Ultrasil 115 (35eC y 0,7% v/v). La cuantificacion se ha
llevado a cabo por dos métodos diferentes: FTIR-ATR y extraccion sélido-
liquido.

Las Figuras VIII.8 y VIIL9 muestran el espectro FTIR-ATR de las
membranas tras ser ensuciadas con BSA, de las membranas limpiadas con
NaOH y de las membranas limpiadas con P3 Ultrasil 115. También se
determind el espectro de las dos membranas virgenes como punto inicial
de partida. En las Figuras VIII.8 y VIII.9 se ha excluido el espectro de las
membranas virgenes con tal de simplificar y clarificar dichas figuras.
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Figura VII1.9: Espectro FTIR-ATR para la membrana UP005
en la region 4000-600 em™,

La Tabla VIII.5 muestra las bandas de IR mas relevantes para la
cuantificacion de proteinas. Aunque hay tres bandas que reflejan la
estructura secundaria de las proteinas, la banda Amida | normalmente es la
mas utilizada por ser la mas sensible a cambios estructurales [23]. La banda
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Amida | esta localizada a una longitud de onda alrededor de los 1656 cm™ y
es debida a la vibracién del grupo C=0 [24]. Por otro lado, a una longitud de
onda de 1240 cm™ se puede observar la banda que representa al material
de la membrana, en este caso la banda es debida a la presencia del grupo
funcional éter, ya que las membranas son de polietersulfona. Asi pues, Agss
representa el area de la banda localizada a 1656 cm™? y A4 €l drea de la
banda localizada a 1240 cm™.

Tabla VIII.5: Bandas IR mas relevantes [19,25,26].

Banda IR (cm™) Rango Grupos funcionales
3307 3190-3550 H-O-H
1655 1600-1700 Amida I: C=0, C-N, N-H
1577 1500-1600 Amida II: C-N, N-H
1475-1600 Anillos benceno (alquilos aromaticos)
1487 1460-1550 S-C-S-0,
1240 1200-1275 R-C-O-C-R
1151 1150-1225 Enlaces O-Hy C-O
1035 Sobre 1030 Anillos benceno

A partir de las Ecuaciones VIII.1 y VIII.2 se puede calcular la cantidad
de proteinas que queda sobre cada membrana tras la elaboracién de la
recta de calibrado.

Ai656/A1240 = 3-10-3-[proteinas, ug-cm2] + 0,3487 R2=0,970 (VIIL.1)
Ai656/A1240 = 3,6-10-3-[proteinas, ug-cm2] + 0,3133 R2=0,974 (VIIL.2)

La Tabla VIII.6 muestra la cantidad residual de proteinas para cada
caso estudiado. Como era de esperar, la mayor cantidad de proteina
obtenida para las membranas UH030 y UP0OO5 fue cuando se ensuciaron
con el BSA. Si se comparan ambas membranas, UH030 presentd mayor
cantidad de proteina tras ser ensuciada con BSA que la membrana UPQ05.
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Este resultado estd en concordancia con lo expuesto anteriormente, donde
se concluyé que UHO30 tiene mas tendencia al ensuciamiento. Sin
embargo, se obtienen valores mas bajos de proteina residual tras la etapa
de limpieza, lo que indica una mayor facilidad de limpieza que la membrana
UPQO5.

Tabla VIII.6: Cantidad de proteina residual que queda sobre la membrana.

Membrana UH030 (pg-cm?) UP005 (pg-cm?)
Método FTIR Pierce-BCA FTIR Pierce-BCA
BSA 114,77 16,55 77,42 8,54
NaOH 65,77 10,37 69,64 7,51
P3-Ultrasil 115 44,77 8,68 54,64 5,66

Para evaluar la eficacia de cada proceso de limpieza y tal como se
comentd en el Capitulo VI en la seccidén VI.3.4. (Evaluaciéon final de la
eficacia de la etapa de limpieza) se calculé la EHL (%) segun la Ecuacidn
VIII.3.

Rf— R 5
EHL = —mfinal (VIIL 3)
Rf - Rm_inicial

Donde, Ry es la resistencia de la membrana tras finalizar la etapa de
ensuciamiento, Rn inicias 12 resistencia inicial de la membrana y Ry, fina la
resistencia final de la membrana. Si se tiene en cuenta el EHL (%) obtenido
en cada caso, el valor mas alto de EHL se obtuvo cuando se empled
P3 Ultrasil 115 y fue del 100% para ambas membranas. Con NaOH, la EHL
fue del 88,05% y 83,10% para las membranas UHO030 y UPOO5,
respectivamente. Estos resultados estdn en concordancia con estudios
previos como [19,27-29], quienes también demostraron la mayor eficacia
de detergentes como el P3 Ultrasil 115 frente al NaOH para la limpieza de
membranas empleadas en la industria lactea. P3 Ultrasil 115 actua

169



Capitulo VIII. Resultados. Ensuciamiento de las Membranas Organicas

rompiendo los enlaces entre las moléculas de suciedad y la superficie de la
membrana, lo que prevé la re-deposicién del BSA sobre la membrana. Por
el contrario, el NaOH reacciona con el BSA, lo que puede provocar la
hidrélisis del BSA. Este hecho puede dificultar la completa eliminacion de
las proteinas ya que la hidrdlisis del BSA puede favorecer la penetracién de
los aminoacidos en los poros de la membrana y la “hinchazén” de las
proteinas en el interior de los poros puede dificultar su eliminacion [30].

Es importante destacar que una pequeifa cantidad de BSA
permanece sobre la membrana tras el proceso de limpieza (tal como se
puede observar en la Tabla VIII.6). A pesar de ello, este hecho no impide
obtener buenos resultados (superiores al 85%) en términos de EHL como se
comentd anteriormente. Sin embargo, puede causar mayor ensuciamiento
en los ensayos posteriores debido a posibles interacciones entre el BSA y las
moléculas de BSA residual. Es importante anadir que incluso empleando
P3 Ultrasil 115 (valores de EHL del 100%) queda proteina residual.

La razén por la cual la cantidad de proteinas residual sobre la
membrana no afecta a la densidad de flujo de permeado es probablemente
a que la cantidad que queda no es lo suficientemente alta como para
bloquear los poros. Este fenédmeno también fue observado cuando se
emplearon agentes de limpieza acidos [31]. Autores como Arglello et al.
[32] emplearon agentes enzimaticos para la limpieza de membranas
previamente ensuciadas con proteinas y observaron que la cantidad de
proteinas que quedd sobre la membrana no afectd a la disminucion de la
densidad de flujo de permeado.

Es importante afiadir que la cuantificacién de proteinas por el
método de Pierce-BCA dio en todos los casos valores mas pequefios que el
método de FTIR-ATR. Para la cuantificacion por el método FTIR-ATR las
rectas de calibrado de ambas membranas presentan un R? alrededor
de 0,97, lo cual indica que la cuantificacion no es demasiado precisa (si se
entiende por precisién una R? de al menos 0,99) debido principalmente a
posibles errores experimentales al pesar los recortes de la membrana. No
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obstante, ambos métodos mostraron resultados similares en términos de
porcentaje de eliminacién de BSA (Tabla VIII.7) tras el proceso de limpieza.
Asi pues, se puede concluir que ambos métodos son vdlidos para
determinar la eficiencia del agente de limpieza. Teniendo en cuenta los
resultados mostrados en la Tabla VIII.7, se puede concluir tal como se ha
comentado previamente, que el P3 Ultrasil 115 resulté mas eficiente que el
NaOH. Ademads, a pesar de que la membrana UHO030 sea la que se ensucie
mas facilmente, también es con la que se obtienen valores mas altos de
eliminacidn de BSA ya que se limpia mejor.

Tabla VIII.7: Eficiencia de eliminacion del BSA.

Eficiencia de eliminacion del BSA (%)

Membrana UHO030 UP005
Agente de limpieza FTIR Pierce-BCA FTIR Pierce-BCA
NaOH 42,70 37,34 10,05 12,06
P3-Ultrasil 115 61,00 47,55 29,42 33,72
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IX. RESULTADOS. EFICACIA DE LOS
PROCESOS DE LIMPIEZA DE LAS
MEMBRANAS ORGANICAS. INFLUENCIA
DE LOS US.

En el presente Capitulo se va a estudiar la eficacia de la aplicacién de
US al proceso quimico de limpieza asi como, la influencia de la temperatura
y concentracion del agente quimico de limpieza sobre la EHL.

IX.1. EFECTO DE LOS US SOBRE LA EHL

La aplicacién de US a la etapa de limpieza de las membranas
orgdnicas se ha llevado a cabo aplicando los US a la disoluciéon quimica de
limpieza o sumergiendo el mddulo de membranas en el bafio de US. Se han
probado diversas disoluciones modelo para llevar a cabo el ensuciamiento
de las membranas: BSA (10 g-L™), BSA (10 g-L™) junto con CaCl, (1,7 g-L!) y
Renylat 45 (22,22 g-L'"). La etapa de ensuciamiento se realizé siempre bajo
las mismas condiciones experimentales. Como agentes de limpieza se han
probado dos disoluciones: una de NaOH y otra de P3 Ultrasil 115. La eficacia
del protocolo de limpieza empleado (con y sin aplicacion de US) se mide en
términos de EHL. En la Tabla IX.1 quedan descritas las condiciones
experimentales durante la etapa de ensuciamiento.
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Tabla IX.1: Condiciones experimentales durante la etapa de ensuciamiento.

Variable Valor
Tiempo (horas) 2
Temperatura (2C) 25
AP (bar)
Velocidad tangencial (m-s™) 2

IX.1.1. Aplicacién de US a la disolucion quimica de limpieza.

Seguidamente se detallan los resultados relativos a la aplicacién de
US en la etapa quimica de limpieza. Asi pues, los US han sido aplicados a la
disolucién quimica de limpieza y se ha hecho pasar ésta a través del sistema
de membranas.

IX.1.1.1. Ensuciamiento con BSA y limpieza con NaOH

En este caso, se empled como alimento una disolucidn sintética de
BSA cuya concentracidn era de 10 g-L™". Como agente de limpieza se empled
una disolucién de NaOH. La temperatura y concentracidn de la disolucién
guimica de limpieza quedan descritas en la Tabla IX.2.

Tabla IX.2: Condiciones experimentales durante la etapa quimica con NaOH.

Ensayo T2 (2C) pH
1 25 9
2 35 9
3 45 9
4 25 10
5 35 10
6 45 10
7 25 11
8 35 11
9 45 11
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Seleccion de la frecuencia de US

Los US se aplicaron a la disolucién quimica a una potencia de 300W.
Respecto al rango de frecuencias probadas, Kobayashi et al. [1] observaron
gue a bajas frecuencias (alrededor de 28 kHz) se favorece el fenédmeno de
cavitacidn en el bafio de US. Resultados similares obtuvieron autores como
Li et al., Muthukumaran et al. y Lamminem et al [2—4], quienes publicaron
que la limpieza con US es 6ptima a bajas frecuencias. Por esta razon, las
frecuencias seleccionadas en el presente estudio fueron de 20, 25, 30 y
38 kHz. Las Figuras IX.1 y IX.2 muestran la EHL (%) para los ensayos 4 y 8
con y sin la aplicacion de US llevados a cabo a las 4 frecuencias descritas
anteriormente. Conviene anadir que sélo se probaron estos dos ensayos a
todas las frecuencias descritas y fueron escogidos aleatoriamente.

El criterio elegido para la seleccién de la frecuencia dptima fue
escoger aquella que obtenia mayores porcentajes de mejora con la
aplicacion de US. Para la membrana UH030, el mayor porcentaje de mejora
se obtuvo para las frecuencias 20 y 25 kHz, con unos porcentajes de mejora
con la aplicacion de US de 6,32% y 9,03%, respectivamente. Para la
membrana UPOO5, a una frecuencia de 20 kHz se obtuvieron notablemente
mayores mejoras con la aplicacion de US que para el resto de frecuencias,
siendo dicha mejora del 9,88%. En términos generales, cuando la frecuencia
empleada fue mayor que 20 kHz no se observaron diferencias significativas
en cuanto a la EHL entre los ensayos con y sin US. Asi pues, por todos los
motivos expuestos anteriormente, la frecuencia dptima es la menor de las
probadas, es decir, 20 kHz.
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Figura IX.2: EHL a diferentes frecuencias para la
membrana UP005: BSA 1% y NaOH.
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Estudio de la influencia de los US

Los experimentos con y sin la aplicacidon de US llevados a cabo para
estudiar el efecto de los US sobre la EHL (%) se realizaron bajo las
condiciones experimentales de temperatura y concentracion del NaOH
descritas en la Tabla IX.2. Los US se aplicaron (en los ensayos
correspondientes) a la disoluciéon de limpieza quimica a una potencia de
300 W y una frecuencia de 20 kHz.

Asi pues, en las Figuras IX.3 y IX.4 se puede observar que para todas
las experiencias empleando US se obtuvieron valores mas altos de EHL que
sin el empleo de US y bajo las mismas condiciones experimentales de
ensuciamiento y limpieza. El porcentaje de mejora medio (para las nueve
parejas de ensayos realizados) con el empleo de US es del 23,23% y 16,69%
para las membranas UH030 y UP0Q5, respectivamente.

Hasta el momento, toda la bibliografia encontrada respecto a la
limpieza de membranas empleando US es sumergiendo el médulo de
membranas en el interior del bafio de US. En este sentido, autores como
Muthukumaran et al. y Maskooki et al. [3,5-7] estudiaron el efecto de los
US aplicado al tratamiento de lacteos con membranas. Dichos autores
publicaron que la eficacia de los US esta basada en la mayor facilidad de
eliminacion de la “torta” y disminucion del bloqueo de poros debido al
colapso vy liberacion de energia de las microburbujas generadas por los US
[8]. Concretamente, Muthukumaran et al. [6] aplicaron US junto con NaOH
en la etapa de limpieza de membranas de PS empleadas en el tratamiento
de suero lacteo y obtuvieron incrementos en la recuperacion de la densidad
de flujo de permeado de hasta el 64%. En el caso que se estd estudiando en
la presente Tesis Doctoral, cuando se aplicaron US junto con NaOH en la
etapa de limpieza de las membranas poliméricas, los incrementos en la
recuperacion de flujo de permeado tras la limpieza con US fueron de
61,19% y 55,90% para la membrana UH030 y UP0OQS5, respectivamente.

Ademas, es importante sefialar que la permeabilidad de la
membrana no se vio afectada por la aplicacién de US. Este hecho también
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fue observado por Muthukumaran et al. [6], quienes demostraron que la
irradiacion de US no tiene influencia sobre la permeabilidad intrinseca de Ia
membrana ni sobre el material de la membrana.
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Figura IX.3: EHL con y sin US para la membrana UH030:
BSA 1% y NaOH.
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Figura IX.4: EHL con y sin US para la membrana UP005:
BSA 1% y NaOH.
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IX.1.1.2. Ensuciamiento con BSA y limpieza con P3 Ultrasil 115

La disolucion empleada en este caso para el ensuciamiento de las
membranas es también BSA (10 g-L?). Las condiciones experimentales
durante la etapa de ensuciamiento no varian y son las descritas en la
Tabla IX.1. En este caso, como agente quimico de limpieza se empled una
disolucién de P3 Ultrasil 115, variando la temperatura y concentracion
segun se puede observar en la Tabla IX.3.

Tabla IX.3: Condiciones experimentales durante la etapa quimica con P3 Ultrasil 115.

Ensayo T2 (2C) Concentracién (% v/v) pH
1 25 0,5 12,49
2 35 0,5 12,49
3 45 0,5 12,49
4 25 0,7 12,73
5 35 0,7 12,73
6 45 0,7 12,73
7 25 0,9 12,89
8 35 0,9 12,89
9 45 0,9 12,89

Los ensayos se realizaron con y sin US bajo las mismas condiciones
experimentales para poder comparar resultados. Como se puede observar
en las Figuras IX.5 y IX.6, para todos los ensayos excepto uno (ensayo 4 de
la membrana UP005) siempre aplicando US se obtiene una mayor EHL. Los
porcentajes de mejora obtenidos con el empleo de US respecto a los
ensayos sin US son de 2,36% y 2,80% para las membranas UH030 y UP0O5,
respectivamente. En este caso la diferencia entre los ensayos con y sin US
no es tan notable como el caso de la limpieza con NaOH. Esta menor
diferencia es debida a que el P3 Ultrasil 115 alcanza valores muy altos de
EHL sin la necesidad de los US, lo que hace que no pueda apreciarse tanto la
mejora con la aplicacién de US.
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En este sentido, Muthukumaran et al. [5] aplicaron con éxito US
(sumergiendo el mddulo de membranas en el tanque de US) combinado
con el empleo de un detergente (Dodecil Sulfato Sddico) a la limpieza de
membranas de PS previamente ensuciadas con una disolucidén de suero
lacteo. Los resultados mostraron que la limpieza fue mds efectiva para
valores de temperatura altos del agente de limpieza, pH alrededor de 12,
concentracidon del tensoactivo cerca de su concentracidn micelar critica
(8 mM) y bajas presiones de operacidn. Las mejoras obtenidas con el uso de
US en cuanto a la eficacia del proceso de limpieza fue entre el 5-10%.
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Figura IX.5: EHL con y sin US para la membrana UH030.
BSA 1%y P3 Ultrasil 115.
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Figura IX.6: EHL con y sin US para la membrana UP005.
BSA 1% y P3 Ultrasil 115.

1X.1.1.3. Ensuciamiento con BSA/CaCl, y limpieza con P3 Ultrasil 115

La disolucion empleada para el ensuciamiento de las membranas en
este caso es BSA (10 g-L™") junto con CaCl, (1,7 g-L'™"). Como agente quimico
de limpieza se emplea también P3 Ultrasil 115, variando la temperatura y
concentracién segun se puede observar en la Tabla IX.3.

Las Figuras IX.7 y I1X.8 muestran la EHL para las membranas UH030 y
UPQO05. El porcentaje de mejora con el empleo de US es de 2,93% para la
membrana UH030 y 2,03% para la membrana UP0O5. En este caso y al igual
qgue en el caso anterior, las diferencias aplicando US no son tan notables
pues sin aplicar US los porcentajes de EHL son casi del 100%. También se
demuestra que el P3 Ultrasil 115 es efectivo para la limpieza de membranas
de UF previamente ensuciadas con disoluciones con proteinas y sales.
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Figura IX.7: EHL con y sin US para la membrana UH030.
BSA 1%/CaCl, 0,17% y P3 Ultrasil 115.
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Figura IX.8: EHL con y sin US para la membrana UP005.
BSA 1%/CaCl, 0,17% y P3 Ultrasil 115.
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IX.1.1.4. Ensuciamiento con Renylat 45 y limpieza con P3 Ultrasil 115

La disolucion empleada para el ensuciamiento de las membranas en
este caso es Renylat 45 a una concentracién de 22,22 g-L™*. Como agente
quimico de limpieza se emplea también P3 Ultrasil 115 a las mismas
condiciones de temperatura y concentracién descritas en la Tabla 1X.3. Los
resultados de EHL para ambas membranas se muestran en las Figuras IX.9 y
1X.10.
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Figura IX.9: EHL con y sin US para la membrana UH030.
Renylat 45 2,22% y P3 Ultrasil 115.
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Figura IX.10: EHL con y sin US para la membrana UP005.
Renylat 45 2,22% y P3 Ultrasil 115.
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En este caso la aplicaciéon de US también resultd efectiva, siendo los
porcentajes de mejora de 3,17% y 1,57% para las membranas UH030 vy
UPO005, respectivamente. Varios autores han aplicado US satisfactoriamente
en la etapa de limpieza de membranas empleadas en la industria lactea. Por
ejemplo, Maskooki et al. [7] aplicaron US para la limpieza de membranas de
PVDF utilizadas en la industria lactea. Los resultados demostraron que la
aplicacion de US junto con 4cido etildiaminotetraacético (EDTA) a bajas
concentraciones (1-3mM) resultd  eficaz para la limpieza de las
membranas, obteniendo porcentajes de mejora en la etapa de limpieza
alrededor del 8%.

IX.1.1.5. Ensuciamiento con Renylat 45/CaCl, y limpieza con NaOH

En este caso las disoluciones empleadas para llevar a cabo el
ensuciamiento de las membranas quedan descritas en la Tabla I1X.4. Como
agente de limpieza se empleé en todos los casos una disolucién de NaOH a
una temperatura de 252C y un pH de 11.

Tabla IX.4: Disoluciones de Renylat 45/CaCl,,

Ensayo Compf)nent.e’s de Concent_n;acién

la disolucion (g-L™
Renylat 45 22,22

. CaCl, 0
Renylat 45 22,22
2 CaCl, 0,438
Renylat 45 22,22
3 CaCl, 0,876
Renylat 45 22,22
’ CaCl, 1,314
Renylat 45 22,22
> CaCl, 1,752
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Las Figuras IX.11 y IX.12 muestran la EHL (%) de las membranas
UHO030 y UP0Q5 para los cinco ensayos llevados a cabo. El porcentaje de
mejora medio para los cinco ensayos empleando US es de 5,47% y 17,23%
para las membranas UH030 y UP0Q5, respectivamente.

Por otro lado, se observa que el aumento en la cantidad de Ca” no
afecta a la limpieza de la membrana UHO030 pero si a la limpieza de la
membrana UP005, ya que en ésta ultima a medida que aumenta la
concentracién en Ca*? se obtienen menores porcentajes de EHL. Ademas,
las diferencias con y sin US son mas notables en la membrana con menor
tamafio de poro, es decir, la membrana UP0O05, ya que es la membrana que
menos permeabilidad recupera con la limpieza quimica. Este diferente
comportamiento entre ambas membranas también se ha observado con el
resto de disoluciones alimento.
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Figura IX.11: EHL con y sin US para la membrana UH030.
Renylat 45/CaCl, y NaOH.
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Figura IX.12: EHL con y sin US para la membrana UP005.
Renylat 45/CaCl, y NaOH.

IX.1.2. Aplicacion de US sumergiendo el médulo de membranas en
el baio de US

En este caso, la diferencia respecto a los casos probados con
anterioridad radica en la aplicacion de los US, ya que éstos no son aplicados
a la disolucién quimica de limpieza. Los US se generan en el tanque de US
(manteniendo éste lleno de agua osmotizada) y el médulo de membranas
se sumerge en el interior de dicho tanque. Las disoluciones empleadas para
ensuciar la membrana y las condiciones de temperatura y concentracién del
agente quimico quedan resumidas en la Tabla IX.5.
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Tabla IX.5: Condiciones experimentales para el caso de aplicacion de US
sumergiendo el médulo de membranas.

Agente quimico

Ensayo Disolucion
Temperatura (2C) Concentracion
1 Renylat 45 (2,22%) 35 P3 Ultrasil 115 0,5% v/v
2 BSA (1%) 35 P3 Ultrasil 115 0,5% v/v
3 BSA (1%) 35 NaOH pH 11
4 BSA 1%/CaCl,0,17% 35 P3 Ultrasil 115 0,5% v/v

Las Figuras 1X.13 y IX.14 muestran la EHL para las membranas UH030
y UP005 comparando la aplicacion de US sumergiendo el médulo de
membranas en el tanque de US y aplicando éstos a la disolucion quimica de
limpieza. En el caso de sumergir el médulo de membranas en el tanque de
US, se probaron dos distancias diferentes a las que colocar el mddulo de
membranas, una de ellas, directamente sobre la base del bafio (0 cm) y la
otra a 3 cm de la base.

Tal y como se puede observar en las Figuras IX.13 y IX.14,
exceptuando el ensayo 2 para la membrana UP0O5 (confirmando que ésta
tiene mas dificultades para eliminar el ensuciamiento), en los ensayos 1, 2 'y
4, los US fueron efectivos independientemente del tipo de aplicacién de
éstos. Ademas, para la membrana UH030, se obtuvieron valores de EHL
superiores al 90%. Este hecho indica que los US son mas efectivos para la
membrana UH030 que no para la membrana UPQO5. El principal motivo se
le atribuye al mayor ensuciamiento reversible que presenta la membrana
UHO030 con respecto a la membrana UPQ00O5. Resultados similares
obtuvieron Kan et al. [9] quienes aplicaron US en la etapa de limpieza de
membranas de PTFE ensuciadas previamente con materia organica natural
(NOM). Estos autores concluyeron que los US fueron mas efectivos para
eliminar el ensuciamiento debido a la formacién de torta que por bloqueo
de poro. En este sentido, Cai et al. [10] concluyeron que la aplicacidon de US
puede acelerar el bloqueo de los poros por parte de las moléculas de
suciedad conduciendo si cabe a un mayor ensuciamiento irreversible.
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Para el ensayo en el cual se empled NaOH como agente de limpieza
(ensayo 3), la EHL fue bastante baja (en algunos casos inferior al 60%). Este
hecho corrobora que el NaOH es menos efectivo que el P3 Ultrasil 115 para
la limpieza de membranas de UF empleada en la industria lactea. No
obstante, Muthukumaran et al. y Alventosa et al. [6,11] han demostrado
que la combinacién en la etapa de limpieza de agentes quimicos junto con
la aplicacion de US es efectiva y que ambos mecanismos actlan
sinérgicamente. Por un lado, los agentes quimicos debilitan los enlaces
entre las moléculas de suciedad que forman el ensuciamiento y la
membrana. Por otro lado, los US favorecen el transporte de dichas
moléculas hasta el seno de la disolucion de limpieza debido a la turbulencia
creada.

Respecto al tipo de aplicacidon de US, para los ensayos 1, 2 y 4, no se
observaron diferencias significativas exceptuando el ensayo 1, para el cual
parece que la aplicacidn de US sumergiendo el mddulo es mas efectiva que
aplicando US a la disolucion de limpieza. EL ensayo 1 se llevd a cabo
empleando como disolucién alimento Renylat 45. Como se ha comentado
previamente, los agentes inorganicos (como los cationes de calcio) influyen
en el ensuciamiento de las membranas. La aplicacién de US a la disolucion
de limpieza resulta menos efectiva que sumergiendo el mddulo para la
eliminacion de materia inorganica depositada sobre la membrana ya que
las microburbujas generadas eliminan mas facilmente las moléculas
organicas que las inorganicas como los cationes calcio. En este sentido,
Chen et al. [12] aplicaron US durante el filtrado de NOM vy particulas de
silice y concluyeron que la presencia de calcio aumenta el ensuciamiento y
reduce el efecto de los US debido a la mayor facilidad para la formacion de
enlaces que actian como “puentes” entre las moléculas de suciedad y la
membrana. No obstante, Chen et al. [13] observaron que los US son mds
efectivos cuanto menor sea la distancia entre los transductores y el médulo
de membranas. Dichos autores publicaron que las caracteristicas del
moddulo de membranas también tienen influencia, siendo en dicho estudio
cilindrico y de polimetacrilato.
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Figura IX.13: EHL para la membrana UH030.
Comparativa diferentes tipos de aplicacion de US.
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Figura IX.14: EHL para la membrana UP005.
Comparativa diferentes tipos de aplicacion de US.
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IX.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA Y CONCENTRACION DEL
AGENTE DE LIMPIEZA SOBRE LA EHL

En este apartado se va a estudiar el efecto de la temperatura y
concentracién del agente quimico de limpieza (sin la aplicacion de US)
sobre la EHL. La concentracion y temperatura dptimas son aquellas con las
gue se obtienen los maximos valores de EHL (%) a las mismas condiciones
experimentales (velocidad tangencial, presién transmembranal, tiempo de
limpieza y resistencia inicial de la membrana).

IX.2.1. Empleo de NaOH

Seguidamente se va a estudiar el efecto de la concentracién vy
temperatura de la disolucién de limpieza (NaOH) sobre la EHL cuando se
ensucié con BSA (10 g-L™"). Para ello se ha llevado a cabo un disefio de
experimentos mediante el software Statgraphics Centurion XVI y se han
analizado los resultados. Las condiciones de temperatura y concentracién
probadas para el NaOH son las comentadas anteriormente y resumidas en
la Tabla IX.2.

En las Figuras IX.15 y IX.16 se muestra el diagrama de Pareto para las
membranas UH030 y UPQOOS5, respectivamente. Dicho diagrama identifica
aquellos factores con el mayor efecto acumulativo sobre el proceso y a su
vez, discrimina los factores menos significativos. La longitud de cada barra
es proporcional a la frecuencia o impacto de cada factor estudiado (el
factor A representa a la temperatura y el factor B representa a la
concentracién o pH), teniendo una barra para cada factor. La linea vertical
que aparece en el diagrama de Pareto delimita aquellos factores que son
estadisticamente significativos; las barras que superen esta linea indican
que dicho factor es estadisticamente significativo con un nivel de confianza
del 95% [14]. Asi pues, se puede concluir que ni el pH ni la temperatura de
la disolucién de limpieza fueron efectos estadisticamente significativos
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sobre la EHL en el rango de concentraciones y temperaturas estudiadas. No
obstante, Al-Amoudi et al. y Sohrabi et al. [15,16] observaron que la
temperatura y concentraciéon tienen influencia sobre la EHL. Estas
discrepancias pueden deberse a que en este caso, el rango de
concentraciones estudiadas es muy bajo y el rango de temperaturas
probadas tampoco es demasiado elevado. Sin embargo, se escogieron estas
condiciones experimentales para obtener valores de EHL (%) que
permitieran comparar los resultados obtenidos en la etapa de limpieza con
y sin US.
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Figura IX.15: Diagrama de Pareto para la membrana UH030: BSA 1% y NaOH.
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Figura IX.16: Diagrama de Pareto para la membrana UP005: BSA 1% y NaOH.
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Las Figuras 1X.17 y IX.18 representan la superficie respuesta para las
membranas UHO030 y UP0OO5, respectivamente. De acuerdo con lo expuesto
en el parrafo anterior, no se ha observado ninguna relacién entre la
concentracién y la temperatura del agente de limpieza en los rangos
estudiados. No obstante, es importante destacar que la EHL (%) mas alta de
acuerdo con el grafico de superficie de respuesta se consiguidé para una
temperatura y concentracion del agente de limpieza de 259C y pH 11 (75%
de EHL) y 452Cy pH 11 (63,5% de EHL) para las membranas UH030 y UP0OS5,
respectivamente. En este sentido, para ambas membranas, la maxima
EHL (%) se consiguid para el valor de pH mas alto de los probados. Este
hecho puede estar atribuido al efecto de la repulsion electrostatica entre
las moléculas depositadas de BSA y el NaOH, implicando el hinchamiento de
la capa activa de las membranas de PES. Tal y como han demostrado otros
autores [15-18], este efecto es mds acusado cuanto mas elevado es el pH.

Asi pues, se puede concluir que se podrian obtener mejores
resultados en términos de EHL para valores mds altos de concentracion de
NaOH ya que el rango de concentraciones estudiadas no es suficientemente
alto para obtener valores de EHL mayores al 95% [19]. Dichos autores,
concluyeron que la EHL es mayor cuanto mayor es la concentracién del
agente de limpieza ya que altas concentraciones facilitan la difusién de los
productos quimicos sobre la membrana y los poros. Ademas, las altas
concentraciones aumentan las velocidades de las reacciones quimicas entre
la disolucion quimica y las moléculas de suciedad. No obstante, no se han
probado valores mas altos de concentracién del agente de limpieza para
prevenir el dafio a las membranas debido a posibles degradaciones
guimicas y para comparar estos resultados con los obtenidos con el empleo
de US.

Es importante afiadir que el comportamiento de ambas membranas
fue diferente respecto a la temperatura. El valor mas alto de EHL (%) segln
el gréfico superficie respuesta fue alcanzado a una temperatura de 252C
para la membrana UHO30 y a una temperatura de 452C para la membrana
UPOO05.
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Figura IX.17: Superficie respuesta para la membrana UH030: BSA 1% y NaOH.
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I1X.2.2. Empleo de P3 Ultrasil 115

En esta seccién se estudia el efecto de la temperatura y
concentracién de la disolucién de limpieza sobre la EHL para todos los casos
en los que se empleé P3 Ultrasil 115. Como ya se ha comentado
previamente, como disoluciones alimento se probaron: BSA, BSA/CaCl, y
Renylat 45.

En este sentido, la concentraciéon y temperatura del agente de
limpieza se varid desde 0,5 hasta 0,9% v/v y desde 25 hasta 459C,
respectivamente. Nueve ensayos se llevaron a cabo tal como se detalla en
la Tabla IX.3. De igual forma que en el caso anterior, la temperatura y
concentracién optimas se consideran aquellas que producen la maxima
EHL (%) bajo las mismas condiciones experimentales.

Teniendo en cuenta los valores de EHL mostrados en las Figuras IX.5,
IX.6, IX.7, IX.8, IX.9 y IX.10, cuando se empled la disolucién de BSA, la
maxima EHL fue del 100% para ambas membranas y se consiguié a una
concentraciéon del P3 Ultrasil 115 de 0,7% para ambas membranas y
temperaturas de 35 y 452C para la membrana UHO030 y temperatura de
45°C para la membrana UP00O5. Cuando se empleé BSA/CaCl, como
disolucién alimento, la maxima EHL obtenida fue también del 100% para
ambas membranas y se consigui® a una temperatura de 459C vy
concentracién del 0,5% para ambas membranas. Finalmente, cuando se
empled el Renylat 45 la mdxima EHL fue del 96% para ambas membranas y
se consiguié a una temperatura de 452C y una concentracién de 0,7% y a
una temperatura de 352C y concentracién de 0,7% para las membranas
UHO030 y UPQO5, respectivamente.

Para profundizar en el analisis de la influencia de la temperatura y
concentracién del agente de limpieza sobre la EHL, se ha llevado a cabo un
analisis estadistico con el software Statgraphics Centurion XVI. En este caso,
se ha realizado un andlisis de multiple variable y se han calculado los p-
valores entre la EHL, la temperatura y la concentracidon. El p-valor indica si
una variable es estadisticamente significativa sobre otra. En este sentido, si
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el p-valor es inferior a 0,05 significa que una variable es estadisticamente
significativa sobre otra con un nivel de confianza del 95%.

Segun se puede observar en las Tablas IX.6 y IX.7, no hubo relaciones
estadisticamente significativas (p-valores mayores de 0,05) entre la EHL y la
temperatura y concentracién del agente de limpieza exceptuando para la
membrana UP005 cuando se empledé BSA como disolucidn alimento. En
este caso, la temperatura resultd ser estadisticamente significativa ya que
el p-valor era inferior a 0,05, presentando un valor de 0,0437. En este
sentido, la temperatura del agente de limpieza tuvo un mayor efecto que la
concentracién del agente de limpieza ya que los p-valores en todos los
casos eran menores que los obtenidos para la concentracién del agente de
limpieza. Esto puede ser debido al hecho de que en el rango de
concentraciones empleados se consiguieron valores de EHL (%) alrededor
del 95% en todos los casos. Asi pues, no se encontrd ninguna influencia de
la concentracion del P3 Ultrasil 115 sobre la EHL en el rango de
concentraciones estudiado.

Tabla IX.6: p-valores para la membrana UH030.

UHO030
BSA BSA/cCaCl, Renylat 45
EHL vs Temperatura 0,0893 0,2118 0,085
EHL vs Concentracion 0,7988 0,4523 0,8253

Tabla IX.7: p-valores para la membrana UP005.

UP005
BSA BSA/CaCl, Renylat 45
EHL vs Temperatura 0,0437 0,1728 0,0811
EHL vs Concentracion 0,5372 0,5924 0,4483
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Muthukumaran et al., Kuzmenko et al. y Kazemimoghadamet et al.
[5,19,20] publicaron que las condiciones del agente de limpieza afectan a la
EHL. En este sentido y como se menciond anteriormente, altas
concentraciones del agente de limpieza contribuyen significativamente a la
mejor difusién de los agentes quimicos hasta la superficie de la membrana
y en el interior de los poros. Respecto al efecto de la temperatura, el
coeficiente de difusividad aumenta a medida que aumenta la temperatura.
Asi pues, la transferencia de las moléculas de suciedad desde la membrana
hasta la solucion de limpieza queda favorecida a temperaturas altas.
Ademas, la estabilidad estructural de la capa de ensuciamiento y su posible
hinchamiento estan influenciadas también por las altas temperaturas,
implicando una mejor eliminacién de las moléculas de ensuciamiento que
puedan quedar depositadas en la superficie de la membrana o en el interior
de los poros [21]. No obstante, en este caso no se han obtenido mayores
diferencias en los valores de EHL para las condiciones experimentales
probadas ya que los resultados de EHL fueron muy altos en la mayoria de
los casos.

Ademas, también a partir del software Statgraphics Centurion XVI se
ha llevado a cabo un analisis de regresién miltiple. Se ha calculado la
ecuacion cuadratica multiple que relaciona la EHL con los factores
estudiados (temperatura y concentracién). Dicha ecuacion en todos los
casos presentaba mayores valores del coeficiente de determinacion (R?)
que las ecuaciones de regresion lineal, de modo que se considera que la
ecuacion cuadratica multiple es la mas adecuada para predecir la superficie
respuesta por ser el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales.

La Tabla IX.8 muestra la ecuacion cuadratica multiple y el coeficiente
de regresién (R?) para cada disolucién y para cada membrana probada. El
valor del R® nos indica el grado de precisién con el que se va a predecir la
respuesta, que en este caso es el EHL. Es decir, indica como de bien se
ajusta el modelo que representa la ecuacidn cuadrdtica multiple a los datos
experimentales. Se puede observar, que en algunos casos el R®> no es
demasiado elevado ya que estd en torno al 60% o incluso inferior. De este
modo, se considera que los graficos de superficie de respuesta son una
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herramienta adecuada para predecir los resultados de EHL en funcién de la
temperatura y concentracién del agente de limpieza, especialmente para
aquellos casos en los que la R* era mas elevada.

Las Figuras IX.19 y IX.20 representan la superficie de respuesta
cuando se empleé BSA para las membranas UH030 y UPO0O5,
respectivamente. Para la membrana UHO030, el grafico superficie de
respuesta predice que los valores mas altos de EHL se obtienen con
temperaturas cercanas a los 40°C (independientemente de Ia
concentracién empleada). Para la membrana UPQOS5, el grafico superficie de
respuesta predice que los valores maximos de EHL se obtienen a una
temperatura de 452C y una concentracion de 0,7% v/v.

P i 09

Sy 1 0 70.8

25 29 33 37 o g g )
41 45 0,5 Concentracion (% viv)

Temperatura (°C)

Figura 1X.19: Superficie respuesta para la membrana UH030: BSA 1% y P3 Ultrasil 115.
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Tabla IX.8: Ecuaciones cuadraticas multiples para cada disolucion y membrana.

Disolucion  Membrana Ecuacion cuadratica multiple Rz(%)
UHO030 EHL = 78,7487 + 2,49438.T - 87,6312-C - 0,0512333-T* + 8,79167-C* + 2,10375-T-C 86,00

BoA UP005 EHL = 25,7497 + 2,329-T + 60,6667-C- 0,0181833-T° - 13,9583-C” + 1,03-T-C 68,95
UHO030 EHL = 118,576 - 0,563458-T - 28,9729-C + 0,01485-T* + 39,5-C* - 0,86125-T-C 78,37

BsA/Cacl, UP005 EHL = 63,2148 + 2,65279-T - 40,4438-C + 28,375-C* - 0,03445-T - 0,06875-T-C 56,51
UHO030 EHL = 102,451 — 1,583-T + 0,020233-T> + 35,95-C — 38,5417-C” + 0,58-C-T 64,01

Renylat 45 UP005 EHL = 102,248 - 0,204792-T - 23,7729-C - 0,0099833-T>- 33,3333.C° + 1,75875-T-C 73,50
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Figura IX.20: Superficie respuesta para la membrana UP005: BSA 1% y P3 Ultrasil 115.

Las Figuras IX.21 y IX.22 representan la superficie de respuesta
cuando se empledé BSA/CaCl, y para las membranas UH030 y UPOQOS5,
respectivamente. Segun dichas figuras, las condiciones Optimas de
temperatura y concentracién son 252Cy 0,9% v/v y 402C y 0,5% v/v para las
membranas UH030 y UPO005, respectivamente. Finalmente, las
Figuras IX.23 y IX.24 representan el grafico superficie de respuesta para el
caso de Renylat 45 para las membranas UH030 y UP0OS5, respectivamente.
En este caso, las condiciones dptimas de temperatura y concentracion son
45°Cy 0,9% v/v para ambas membranas.
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Figura IX.21: Superficie respuesta para la membrana UH030:
BSA 1% /CaCl, 0,17% y P3 Ultrasil 115.
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Figura IX.22: Superficie respuesta para la membrana UP005:
BSA 1% /CaCl, 0,17% y P3 Ultrasil 115.
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Temperatura (°C) Concentracién (% v/v)

Figura 1X.23: Superficie respuesta para la membrana UH030:
Renylat 45 2,22% y P3 Ultrasil 115.
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Figura IX.24: Superficie respuesta para la membrana UP005:
Renylat 45 2,22% y P3 Ultrasil 115.
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X. RESULTADOS. ENSAYOS CON
MEMBRANAS INORGANICAS

En este Capitulo se estudia tanto el ensuciamiento de las membranas
inorganicas Inside Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa como la eficacia de
la aplicacion de US en el proceso quimico de limpieza de dichas
membranas. Ademads, se realiza una comparativa entre el ensuciamiento y
la limpieza de las membranas orgdnicas y las inorgdnicas.

X.1. ENSUCIAMIENTO DE LAS MEMBRANAS

Para estudiar el ensuciamiento de las membranas inorgdnicas se ha
calculado la densidad de flujo de permeado y las resistencias a la filtracién
de las membranas (resistencia intrinseca de la membrana, resistencia
reversible y resistencia irreversible).

Al igual que para las membranas orgdnicas, se han probado tres
disoluciones modelo para estudiar el ensuciamiento; BSA (10 g-L™), BSA
(10 g-L'") junto con CaCl, (1,7 g'L™") y Renylat 45 (22,22 g-L'"). La etapa de
ensuciamiento se llevd a cabo siempre en las mismas condiciones
experimentales: a 252C, a 2 bar de presidén, durante 2 horas y a una
velocidad tangencial de 2,4 m-s™.

X.1.1. Densidad de flujo de permeado

Las Figuras X.1, X.2 y X.3 muestran la evolucidon de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo de filtrado para las dos membranas
probadas y para cada disolucién alimento. Como cabia esperar, debido a su
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mayor tamafio de poro, la membrana de 50 kDa presenta valores mas altos
de densidad de flujo de permeado que la membrana de 15 kDa.
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Figura X.1: Membranas inorganicas. Evolucion de la densidad de flujo de
permeado de BSA con el tiempo: 2 bar, 252Cy 2,4 m-s™,
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Figura X.2: Membranas inorgdanicas. Evolucion de la densidad de flujo de
Permeado de BSA/CaCl, con el tiempo: 2 bar, 252Cy 2,4 m-s™.
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Figura X.3: Membranas inorganicas. Evolucion de la densidad de flujo de
permeado de Renylat 45 con el tiempo: 2 bar, 252Cy 2,4 m-s™.

Se observa que la membrana de 50 kDa presenta una caida mas
acusada de la densidad de flujo de permeado en los primeros minutos de
operacion, tendencia que se observa para las tres disoluciones. Uno de los
principales motivos de este fendmeno esta relacionado con el tamafio de
poro, ya que 50 kDa estd mucho mds cercano al tamaifio del BSA (66 kDa).
Otros autores obtuvieron resultados similares. Por ejemplo, Qu et al. [1]
ensuciaron tres membranas de PES de 10, 30 y 100 kDa con materia
organica extracelular (EOM, Extracellular Organic Matter). La distribucién
del peso molecular fue dividida en dos fracciones, mayor y menor de 100
kDa. Los resultados demostraron que las membranas de 10 y 30 kDa se
ensuciaron mas debido a la mayor similitud del tamafio de poro de estas
membranas con la fraccion de menor tamano.

Ademas, segun publicaron Corbatéon et al. [2], la membrana
Inside Céram 50 kDa presenta mayor valor de rugosidad que la membrana
Inside Céram 15 kDa, con valores de 27,133 nm y 17,9 nm,
respectivamente. Este hecho justifica que la membrana Inside Céram
50 kDa sea mas susceptible al ensuciamiento que la membrana
Inside Céram 15 kDa. Investigadores como Schafer et al. [3] también
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relacionaron la mayor tendencia al ensuciamiento de una membrana con
valores mas altos de rugosidad.

Respecto al valor de la carga de dichas membranas a pH alrededor de
7,5 (valor del pH al que se llevo a cabo el ensuciamiento), segun publicaron
Alventosa et al. [4] (quienes trabajaron con membranas de la misma casa
comercial, mismo material pero diferente tamafo de poro), ambas
membranas presentaban una carga notablemente negativa. Como se ha
comentado en el Capitulo VII, todas las disoluciones a valores de pH
cercanos a 7,5 presentaban una carga negativa. Asi pues, en este caso
tampoco la carga resulté ser una variable que influye en el ensuciamiento
de las membranas, ya que las fuerzas electrostaticas entre las moléculas
que producen el ensuciamiento y la superficie de la membrana seran de
repulsion.

La Tabla X.1 muestra para ambas membranas la disminucion
porcentual de la densidad de flujo de permeado estacionaria en la etapa de
ensuciamiento con respecto al valor de la densidad de flujo de permeado
inicial al paso de agua osmotizada. Dichos valores refuerzan lo expuesto
anteriormente, es decir, la membrana de 50 kDa se ensucia mds que la de
15 kDa debido a que presenta unos valores mas altos. Sin embargo, es
importante destacar que para la membrana de 50 kDa la caida es
practicamente la misma para todas las disoluciones modelo. Por el
contrario, para la membrana de 15 kDa, la caida aumenta progresivamente
para la disolucion de BSA, BSA/CaCl, y Renylat 45, respectivamente. Puesto
que la diferencia mas notable entre ambas membranas radica en el tamafio
de poro, el principal motivo de estos resultados (tal como se detalla en el
parrafo posterior) puede deberse a dicha circunstancia.

Segun Barukci¢ et al. [5] un factor critico en el grado y tipo de
ensuciamiento de las membranas es la relacion entre el tamafio de poro de
una membrana y el tamafio de particula de los componentes que forman la
disolucién de ensuciamiento. De acuerdo con los resultados expuestos el
Capitulo VIl en la seccién VII.2.2 (Tamafio de particula y potencial Z), la
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disolucién de BSA es la que presenta menor tamafio de particula, seguida
del BSA/CaCl, y finalmente, el Renylat 45. Esto indica que a medida que
aumenta el tamafo de particula aumenta también el ensuciamiento de la
membrana de 15 kDa porque al tener un menor tamafio de poro éstos
pueden taponar mas facilmente la membrana ante la presencia de
particulas grandes. Por el contrario, debido al severo ensuciamiento de la
membrana Inside Céram 50 kDa para todas las disoluciones probadas, no se
aprecian diferencias tan significativas como para la membrana de menor
corte molecular.

Tabla X.1: Membranas inorganicas. Disminucion de la densidad de flujo de
permeado con respecto al agua osmotizada.

Membrana BSA BSA/CaCl, Renylat 45
50 kDa (%) 79,84 78,53 79,14
15 kDa (%) 63,20 73,20 78,57

X.1.2 Calculo de resistencias

La Figura X.4 representa los valores medios de la resistencia inicial de
la membrana (R,,), la resistencia reversible (R..,) y la resistencia irreversible
(Rirrev) para cada una de las dos membranas inorganicas probadas y para las
tres disoluciones modelo. Al igual que las membranas orgdnicas, una misma
membrana puede presentar valores de permeabilidad ligeramente
diferentes ya que los cortes no son exactamente idénticos, lo que justifica
que los valores de R, puedan variar.
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Figura X.4: Resistencias de las membranas Inside Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa.

Tal como se puede observar en la Figura X.4 y en la Tabla X.2, ambas
membranas presentan mayor ensuciamiento irreversible que reversible,
siendo la proporcidn de ensuciamiento irreversible ligeramente superior
(en la mayoria de casos) para la membrana de Inside Céram 15 kDa. De la
misma forma que sucedid para las membranas orgdnicas, en el caso de las
membranas inorgdnicas, también la membrana que tiene un menor tamafio
de poro (Inside Céram 15 kDa) es la que tiene mayor ensuciamiento
irreversible. El hecho de que predomine el ensuciamiento irreversible
justifica la importancia de una limpieza eficaz, ya que como se ha
comentado es en esta etapa donde se elimina el ensuciamiento irreversible.

No obstante, es importante sefialar que para el caso de la disolucién
de Renylat 45 (a diferencia de las disoluciones de BSA y BSA/CaCl,) el
porcentaje de ensuciamiento reversible/irreversible para ambas
membranas es cercano al 50%. El motivo puede deberse al mayor tamafio
de particula que ésta presenta asi como a la mayor heterogeneidad en su
composicion. Tal y como comentan Zhang et al. [6], la presencia del calcio y
el fésforo en el suero lacteo favorece la formacién de moléculas de caseina
(de tamafio mucho mayor a los poros de cualquier membrana de UF).
Dichas moléculas, como no atraviesan los poros de la membrana se van
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acumulando en la superficie de la misma y a su vez taponando los poros de
la membrana y favoreciendo la formacién de la torta. Por otro lado, las
proteinas presentes en el suero lacteo, de tamafio molecular similar a los
poros de las membranas de UF, pueden penetrar mas facilmente en los
poros y causar el bloqueo de los mismos. Esta disparidad de fendmenos
debido a la heterogeneidad de composiciéon del Renylat 45 puede ser el
motivo del ajustado reparto de resistencias reversible e irreversible.

Tabla X.2: Membranas inorganicas. Porcentaje de resistencias reversible e irreversible.

BSA BSA/CacCl, Renylat 45
50kDa 15kDa 50 kDa 15 kDa 50 kDa 15 kDa

%Ry 29,73 4,27 39,95 16,28 48,60 42,33
% Rirev 70,27 95,73 60,05 83,72 51,40 57,67

En cuanto a las diferencias entre las tres disoluciones modelo, tal
como se ha comentado en la seccién anterior (X.1.1. Densidad de flujo de
permeado), Renylat 45 y BSA fueron las disoluciones que causaron mayor y
menor ensuciamiento, respectivamente. Este hecho se comprueba en la
Figura X.4, donde se observa que Renylat 45 presenta los valores mas altos
de Riev Y Rirev para las dos membranas. Por el contrario, la disolucidon de BSA
presenta los valores mas bajos de R, Y Rivev también para ambas
membranas.

X.2. EFECTO DE LOS US SOBRE LA EHL

A continuacién se muestran los resultados relativos a la aplicacién de
US en la etapa quimica de limpieza de las membranas inorgdnicas Inside
Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa.
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X.2.1. Aplicacidén de US a la disolucion quimica

La Tabla X.3 muestra las condiciones experimentales empleadas
cuando se aplicaron los US a la disolucién quimica para el caso de las
membranas inorganicas Inside Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa.

Tabla X.3: Membranas inorganicas. Condiciones experimentales para el
caso de aplicacion de US a la disolucién quimica.

Agente quimico

Ensayo Disolucion alimento

Temperatura (2C) Concentracion
1 Renylat 45 (2,22%) 45 P3 gg;il/vﬂs
2 BSA (1%) 45 P3 52;3}315
3 BSA (1%) 45 NaOH pH 11
4 BSA (1%)/CaCl, (0,17%) 45 P3 (L)J'g:ill/\}ls

Las Figuras X.5 y X.6 muestran la EHL para cada caso y cada
membrana probada. En la mayoria de los casos, se puede observar que el
empleo de US fue efectivo ya que se consiguieron (bajo las mismas
condiciones experimentales) mayores valores de EHL con US que sin la
aplicacion de éstos. En términos generales, la permeabilidad inicial de la
membrana fue recuperada. El porcentaje de mejora con la aplicacion de US
fue de 3,40% y 6,11% para las membranas Inside Céram 50 kDa e
Inside Céram 15 kDa, respectivamente. Se puede concluir que el empleo de
US es especialmente recomendable si la EHL sin US no supera el 90%.

Ademads, se observa que los peores resultados se obtienen para
ambas membranas con el ensayo 3, es decir, cuando se emplea como
agente de limpieza NaOH. Este resultado estd en concordancia con los
resultados expuestos previamente para las membranas orgdnicas,
particularmente en el Capitulo VIII en la seccién VIII.2 (Cuantificacidon de
proteinas sobre la membrana), donde se comentd que el P3 Ultrasil 115 fue
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mas efectivo que el NaOH para la limpieza de membranas de UF empleadas
en el procesado de productos lacteos.
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Figura X.5: EHL para la membrana Inside Céram 50 kDa.
Aplicacion US a la disolucion quimica.
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Figura X.6: EHL para la membrana Inside Céram 15 kDa.
Aplicacion US a la disolucién quimica.

221



Capitulo X. Resultados. Ensayos con Membranas Inorganicas

X.2.2. Aplicacién de US sumergiendo el médulo de membranas en el
baiio de US

La Tabla X.4 muestra las condiciones experimentales para el caso de
las membranas cerdmicas Inside Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa
cuando se aplicaron los US sumergiendo el médulo de membranas en el
interior del bafo de US. Como se puede observar, las condiciones
experimentales durante la etapa quimica fueron diferentes para las dos
membranas probadas en el caso del ensayo 4. El motivo fue que para la
membrana Inside Céram 50 kDa se estaban alcanzando valores de EHL muy
altos (superando en la mayoria de casos el 90% de EHL y siendo éstos mds
altos que los obtenidos para la membrana Inside Céram 15 kDa ), como el
ensayo 4 era el Ultimo que se realizd, se decidid aplicar unas condiciones de
temperatura y concentracion del P3 Ultrasil 115 menos agresivas para
poder observar si se obtenian diferencias significativas en cuanto a la EHL
obtenida.

Tabla X.4: Membranas inorganicas. Condiciones experimentales para el caso de
aplicacion de US sumergiendo el médulo de membranas.

Agente quimico

Ensayo Disolucién alimento Temperatura
o Concentracion
(¢C)
1 Renylat 45 (2,22%) 45 P3 Ultrasil 115 0,9% v/v
2 BSA (1%) 45 P3 Ultrasil 115 0,9% v/v
3 BSA (1%) 45 NaOH pH 11
4-50 kDa  BSA (1%)/CaCl,(0,17%) 35 P3 Ultrasil 115 0,5% v/v
4-15 kDa BSA (1%)/CaCl, (0,17%) 45 P3 Ultrasil 115 0,9% v/v

Las Figuras X.7 y X.8 presentan los valores de EHL obtenidos en cada
caso para las membranas Inside Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa.
Cuando se aplicaron los US manteniendo el médulo de membranas en el
fondo del bafio de US (0 cm) se obtuvieron resultados de EHL ligeramente
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superiores que cuando el médulo de membranas se situd a una distancia de
3 cm sobre el fondo del bafio de US, especialmente para la membrana
Inside Céram 50 kDa. No obstante, debido a los altos valores de EHL
alcanzados para dicha membrana, no se pueden apreciar diferencias
significativas en cuanto a la forma de aplicacién de los US.

De cualquier modo, segun publicaron Kyllénen et al. [7], cuando el
moédulo de membranas se sumerge en el interior del bafo de US existen
pérdidas considerables de energia debido a la resistencia que el propio
mddulo de las membranas ofrece. Por ello y teniendo en cuenta los
resultados comentados, en general, es mas aconsejable la aplicacion de US
directamente sobre la disolucién de limpieza sin sumergir el mddulo,
especialmente para aplicaciones a nivel industrial.

Es importante afiadir que la membrana con mayor ensuciamiento
irreversible (Inside Céram 15 kDa) obtiene menores valores de EHL (%). Este
hecho es especialmente notable para los ensayos 3 y 4 donde la EHL es
menor del 80%. Ademads, en la membrana Inside Céram 15 kDa, la presencia
de calcio en las disoluciones de ensuciamiento hace que se obtengan
ligeramente mejores valores de EHL (%) sumergiendo el moédulo de
membranas en el interior del tanque de US.

Autores como Chen et al. [8] demostraron que la aplicacién de US
durante la filtracién de una disolucién modelo de particulas de silice reduce
el ensuciamiento causado por dichas particulas en membranas cerdamicas
de UF. Ademas, demostraron que la distancia dptima entre el mdédulo de
membranas y los transductores era de 1,7 cm (la distancia mas cercana a
los transductores de las probadas).

Si se comparan los dos agentes quimicos empleados (P3 Ultrasil 115y
NaOH), los resultados mas bajos de EHL se obtienen en el ensayo 3, que es
el que emplea NaOH. Estos resultados son comparables con los obtenidos
por Popovi¢ et al. [9], quienes estudiaron la limpieza mediante
ultrasonidos de membranas cerdmicas empleadas en el tratamiento de
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disoluciones proteicas. Dicho grupo de investigadores concluyeron que la
aplicacion de US era mas efectiva en combinacidn con detergentes que con
productos alcalinos como el NaOH, siendo el valor de eficiencia de la
limpieza en el primer caso del 96,3% y en el segundo caso del 78,0%.

USaOcm mUSa3cm mUSdisolucidn quimica
100

90 -
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50 -
40 -
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0- 1 2 3 4
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EHL (%)

Figura X.7: EHL para la membrana Inside Céram 50 kDa.
Comparativa diferentes tipos de aplicacion de US.
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Figura X.8: EHL para la membrana Inside Céram 15 kDa.
Comparativa diferentes tipos de aplicacion de US.
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X.3. COMPARACION ENTRE LAS MEMBRANAS ORGANICAS E
INORGANICAS

Seguidamente se realiza una comparativa entre las membranas
organicas y las inorgdnicas en cuanto al ensuciamiento de dichas
membranas y a la eficacia de los procesos de limpieza aplicados a las

mismas.

X.3.1. Ensuciamiento de las cuatro membranas

Las Figuras X.9, X.10 y X.11 muestran la evolucion de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo de filtrado para las cuatro membranas
probadas y para cada disolucién alimento.
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Figura X.9: Evolucién de la densidad de flujo de permeado de
BSA con el tiempo: 2 bar y 252C.
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Figura X.10: Evolucion de la densidad de flujo de permeado
de BSA/CaCl, con el tiempo: a 2 bar y 252C.
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Figura X.11: Evolucion de la densidad de flujo de permeado
de Renylat 45 con el tiempo: a 2 bar y 25°C.

Es importante sefialar que aunque la membrana de 50 kDa es la que
deberia ofrecer mayor densidad de flujo de permeado ya que es la que
tiene mayor tamano de poro, el hecho de que a su vez sea la que mas se
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ensucie provoca que rapidamente la densidad de flujo de permeado
decaiga y presente una curva de ensuciamiento mas baja que la membrana
de 30 kDa. Asi pues, como se ha comentado previamente, debido a que su
tamafio de poro es mas cercano al tamafio de particula de las disoluciones
modelo y a las propiedades del material, como la mayor rugosidad, la
membrana Inside Céram 50 kDa es la que mas tendencia al ensuciamiento
presenta. Por otro lado, tal como se ha comentado previamente, las
membranas que menos se ensucian son la Inside Céram 15 kDa y la
membrana UP0O05.

La Figura X.12 muestra un resumen del porcentaje de resistencias
reversible e irreversible que presentan las cuatro membranas ensayadas
para el caso de la disolucién de ensuciamiento de BSA (10 g-L"). Se ha
escogido esta disolucién para hacer la comparativa por ser la mas
representativa de las tres ensayadas y teniendo en cuenta que los
resultados de las tres disoluciones son similares. Se puede oberavar que
para todas las membranas (excepto para la membrana UH030) predomina
el ensuciamiento irreversible sobre el reversible, especialmente para las
membranas de menor tamafio de poro (UP0O5 e Inside Céram 15 kDa).

Comparando globalmente ambos tipos de membrana, tanto el
ensuciamiento reversible como el irreversible de las membranas
inorgdnicas son superiores al de las membranas organicas. Este hecho se
puede atribuir principalmente a que las membranas inorgdnicas presentan
una mayor rugosidad que las membranas organicas. Como se ha
mencionado en la seccién anterior (X.1.1. Densidad de flujo de permeado),
las membranas Inside Céram 50 kDa e Inside Céram 15 kDa presentan un
valor de rugosidad medio de 27,13 nm y 17,90 nm, respectivamente. Dichos
valores son superiores a los mostrados en el Capitulo VII (Resultados.
Caracterizacion de las membranas y las disoluciones modelo) para las
membranas orgdnicas.

Sin embargo, Hofs et al. [10] realizaron una comparativa sobre las
diferencias en el ensuciamiento de membranas de UF organicas e
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inorganicas tras ser ensuciadas con agua sintética fluvial. Los resultados
demostraron que el tipo de ensuciamiento (reversible/irreversible)
depende del tipo de membrana. Dichos autores publicaron que el
ensuciamiento tanto reversible como irreversible suele ser mayor para las
membranas organicas que para las inorgdnicas. Ademas, concluyeron que la
geometria también afecta al ensuciamiento, siendo éste mds acusado para
aquellas membranas que presentan una baja relacién entre el volumen y el
area. Normalmente, dicha relaciéon entre el volumen y el area es mas baja
para las membranas organicas que para las inorganicas.

UHO030 UP005
H Rrev . = Rrev
Rirrev .
Rirrev
Inside Céram 50 kDa Inside Céram 15 kDa
Rrev ’ M Rrev
Rirrev .
Rirrev

Figura X.12: Porcentaje de resistencias reversible e irreversible para las
cuatro membranas y caso del BSA (1%).

X.3.2. Eficacia de los procesos de limpieza de las cuatro membranas

Las Figuras X.13, X.14, X.15 y X.16 resumen los valores de EHL (%)
medios con la aplicacién de US para las cuatro membranas y para cada una
de las cuatro combinaciones de disolucidn de ensuciamiento y agente de
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limpieza probados: BSA/NaOH, BSA/P3 Ultrasil 115, BSA/CaCl,/ P3 Ultrasil
115 y Renylat 45/ P3 Ultrasil 115.

Se puede observar que las membranas que mayores valores de EHL
(valores medios empleando US) presentan son la Inside Céram 50 kDa y la
UHO030, de lo que se deduce que son las que mas facilmente se limpian. Por
el contrario, las membranas UPQO5 e Inside Céram 15 kDa (que a su vez son
las que mayor porcentaje de resistencia irreversible presentan) son con las
qgue obtienen valores mas bajos de EHL en la mayoria de los casos. Estos
resultados corroboran que las membranas con ensuciamiento irreversible
son las que se limpian con mayor dificultad. Segun Lim et al. [11], los US son
especialmente efectivos para la limpieza de membranas con ensuciamiento
superficial. Dichos investigadores publican que los US pueden provocar la
ruptura de moléculas de suciedad que quedan sobre la membrana y, con
ello, facilitar la incursidn de éstas en el interior de los poros y aumentar si
cabe el ensuciamiento irreversible.

Ademas, es importante destacar, que con el empleo del agente de
limpieza P3 Ultrasil 115 se obtuvieron para las cuatro membranas y en la
mayoria de los casos valores de EHL superiores al 90% e incluso 95%. Este
dato corrobora la efectividad de dicho detergente para la limpieza de las
membranas de UF estudiadas, tal y como se pueda apreciar en las Figuras
X.14y X.15 y X.16.
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Figura X.13: Comparativa EHL para la disolucién alimento BSA 1%
y agente de limpieza NaOH.
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Figura X.14: Comparativa EHL para la disolucién alimento BSA 1%
y agente de limpieza P3 Ultrasil 115.
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EHL (%)

EHL (%)
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Figura X.15: Comparativa EHL para la disolucién alimento BSA/CaCl,
y agente de limpieza P3 Ultrasil 115.
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Figura X.16: Comparativa EHL para la disolucion alimento Renylat 45
y agente de limpieza P3 Ultrasil 115.
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En este sentido, Lee et al. [12] estudiaron el ensuciamiento y la
posterior limpieza quimica de membranas organicas e inorganicas
previamente ensuciadas con materia orgdnica natural. Los resultados en
cuanto a eficiencias de limpieza fueron de 70% y 25% para las membranas
inorganicas y organicas, respectivamente. Desde este punto de vista se
concluye que las membranas de material cerdmico adquieren ventaja sobre
las poliméricas para el tratamiento de aguas superficiales. Ademads,
confirmaron que la presencia de cationes de calcio en la disolucién
alimento afecta en menor medida al ensuciamiento de las membranas
inorganicas que a las orgdnicas.

Finalmente, la Tabla X.5 presenta los valores medios de los
porcentajes de mejora con el empleo de US para las cuatro membranas
probadas comparando las tres formas distintas de aplicar US que se han
estudiado. Para las membranas orgdnicas (UHO030 y UP005) siempre
aplicando los US a la disolucion de limpieza se obtuvieron mejores
resultados. Sin embargo, para las membranas inorgdnicas no se observaron
diferencias tan significativas. Los mejores resultados se obtuvieron
sumergiendo el médulo de membranas en el tanque de US directamente
sobre la superficie del tanque (0 cm) y al aplicar US a la disolucién de
limpieza (membranas Inside Céram 15 kDa e Inside Céram 50 kDa,
respectivamente). Estos resultados demuestran que la limpieza con US fue
efectiva en todo los casos, especialmente para las membranas UHO030,
Inside Céram 15 kDa y UP0QO05. Sin embargo, la membrana Inside Céram 50
kDa presentéd los valores mds bajos de entre todas las membranas
estudiadas, probablemente porque esta membrana, como ya se ha
comentado previamente fue la que mas se ensucio.

Tabla X.5: Porcentajes medios de mejora empleando US.

Insi:(;elfDé;am UHO030 Insif:lfoé;am UPOOS
USa0cm (%) 3,36 2,80 6,71 3,88
USa3cm (%) 1,64 6,07 3,52 4,11
US disolucién quimica (%) 3,40 7,92 6,15 5,77
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XI. ESTIMACION DE COSTES DE LA
ETAPA DE LIMPIEZA

XI.1. ESTIMACION DE COSTES

En esta seccion se realiza una estimaciéon econdmica de los costes
asociados a la etapa de limpieza (con y sin aplicacion de US) de membranas
gue han sido empleadas en el procesado de productos lacteos, en general
y, en particular, en la separacidn y aislamiento de proteinas presentes en el
suero lacteo.

Como se ha comentado en capitulos previos, las proteinas
procedentes del suero lacteo tienen unas excelentes propiedades
funcionales y nutritivas, lo cual las hace estar altamente demandadas en la
industria alimentaria y farmacéutica. Como en cualquier otro proceso
industrial, es de vital importancia obtener un producto que sea de calidad y
a la vez econdmicamente viable. El éxito de la produccién a nivel industrial
no solo depende de las condiciones del mercado y del disefio del proceso,
sino también de una adecuada informacién e investigacién. Las proteinas
obtenidas por UF pueden reincorporarse al proceso de la queseria para la
fabricacion de productos enriquecidos. La corriente rica en lactosa, todavia
de baja calidad por su elevado contenido en sales minerales, se somete al
proceso de NF.

Cabe recordar que el suero lacteo procedente de la elaboracion del
queso debe ser procesado lo mas rapido posible para evitar su
descomposicidn por crecimiento de bacterias. Si su rapido tratamiento no
es posible, debe almacenarse en camaras de refrigeracién a 42C y si es

237



Capitulo XI. Estimacion de Costes de la Etapa de Limpieza

posible, afadir reactivos para su conservacion. A pesar de ello, si va a estar
refrigerado mas de 15 horas, debe procederse a su pasteurizacion.

Para lograr que la etapa de limpieza de las membranas de UF sea
adecuada, generalmente se requieren tres factores: flujo turbulento,
Optima concentracién de productos quimicos y elevadas temperaturas. La
mayoria de las membranas o de los equipos y materiales de la instalacién
tienen limitaciones en cuanto a temperatura, normalmente, no es habitual
sobrepasar los 502C. También existen limitaciones en cuanto al pH, dado
gue el material de la membrana casi siempre se moldea con un soporte de
poliéster (membranas orgdnicas), no se recomienda la limpieza quimica a
altas concentraciones. Finalmente, la integridad de la estructura de las
membranas también queda limitada en cuanto a la velocidad y a la
turbulencia que pueden aceptar [1].

En general, los sistemas de separacién de membrana tienen una
inversion inicial mas baja, pero costes de operacién mayores por el alto
coste de la limpieza. Se deben establecer procedimientos para la etapa de
la limpieza y se deben seguir éstos de manera estricta, dando muy poco
margen a desviaciones. Los costes de la etapa de limpieza generalmente
engloban entre el 15-20% del total de los costes de operaciéon de un
proceso de membranas [2]. La frecuencia de la limpieza depende de varios
factores como son el tipo de alimento a tratar, las caracteristicas y el grado
de ensuciamiento de la membrana, asi como las recomendaciones del
fabricante de la membrana.

Para la realizacion de la estimacidn econdémica se ha estudiado el
caso de la separacidon u obtencion de proteinas a partir del suero lacteo
generado en la fabricacion del queso. La Figura XI.1 muestra un esquema
del proceso de obtencién de proteinas a partir de la produccién del suero
lacteo. Producir una cantidad anual de queso en torno a 19.500 Tn estd
considerado como una produccién media-alta [3]. Asi pues, suponiendo que
una planta opera 5 dias a la semana (222 dias al afio), diariamente una
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mediana-gran empresa produce aproximadamente unos 8.800 kg de queso
al dia.

Produccién de 8.800 kg de
QUESO

l

Se generan 79.200 kg de SUERO
LACTEO

LIMPIEZA de las

l membranas

Ultrafiltracion

SN

Permeado: 20.600 kg

Concentrado en
proteina: 59.400 kg

Figura XI.1: Obtencion de proteinas a partir del suero lacteo.

Tal como se comentd en el Capitulo VI en la secciéon VI.2.1
(Membranas utilizadas) se ha elegido una membrana adecuada para tratar
efluentes procedentes de la industria lactea, especialmente para el
concentrado de proteinas a partir del suero lacteo. La membrana es de UF y
las caracteristicas de la misma quedan descritas en la Tabla XI.1.
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Tabla XI.1: Caracteristicas de la membrana seleccionada.

Membrana UP005
Casa comercial Mycrodin Nadir
Material PES
Tipo plana
Corte molecular (kDa) 5

Densidad de flujo al agua a

25C (L-m>h™)* >71
T2 maxima de operacion (2C) 95

Rango de pH 0-14
Area efectiva (cm?) 100

*Dato obtenido experimentalmente

El fabricante recomienda realizar al menos una limpieza diaria
teniendo en cuenta las caracteristicas de la membranay el tipo de corriente
tratada. Asi pues, suponiendo un funcionamiento de la planta de UF de
8 horas, se va a realizar una estimaciéon de los costes de limpieza para un
dia de operacion.

Segln Gutierrez [4] el porcentaje de conversidén de la corriente de
permeado es del 75% del total del caudal de alimentacién. Obteniendo un
concentrado en proteina de entre el 30 y 40%. Sin embargo, Bylund [5]
publicé que el porcentaje de la corriente de permeado equivale al 83% del
total de la corriente de alimentacién obteniendo un concentrado en
proteina del 35%. En este caso, se va a tomar como referencia [4] por ser la
mas actual de las fuentes consultadas. Asi pues, como se van a tratar unos
80.000 L de suero al dia, es decir, unos 10 m* de suero-h™, se va a obtener
una cantidad de permeado aproximada de 7,5 m*h™.

Segln Van der Bruggen et al. [6], los costes estimados debido al
consumo de productos quimicos oscila entre 0,02 € m™ de filtrado y 0,025
€m>. Asi pues, asumiendo que el NaOH es un producto muy econémico,
que el P3 Ultrasil 115 es un detergente de precio mas elevado que el NaOH
y teniendo en cuenta que para conseguir los mismos resultados en cuanto a

240



Capitulo XI. Estimacion de Costes de la Etapa de Limpieza

eficiencia de la limpieza el P3 Ultrasil 115 requiere menos cantidades y
tiempo, los costes diarios estimados serian:

Costes (NaOH) = 0,02 €m™- 7,5 M’ permeado-h - 8= 1,2 €
Costes (P3 Ultrasil 115) = 0,025 €m™- 7,5 M’ permeado'h ™ - 8 = 1,5 €

Ademas, suponiendo que se instala un equipo de US de la casa
comercial Hielscher modelo UIP4000, de potencia 4.000 W vy frecuencia
20 kHz, el consumo de energia por cada hora de operacion seria de 4 kW-h.
El tiempo de limpieza suele ser alrededor de los 30 minutos, dependiendo
del grado de ensuciamiento y del tamafio de la planta [1,7]. Asi pues,
suponiendo un tiempo de limpieza quimica es de 30 minutos y sabiendo
que el coste en Espafia de la energia es de alrededor de 0,14 €-(kW-h)™, los
costes asociados al consumo de energia durante 30 minutos debido al
equipo de US son de 0,28 €.

Respecto al consumo de energia asociado al bombeo de las
disoluciones de limpieza, seguin Ali et al. [8] el consumo de energia eléctrica
de una planta de membranas es aproximadamente de 0,04 kW-h por cada
m?® de alimentacién bombeada al sistema de membranas y por cada bar de
presion aplicada. La estimacidon de costes asociado al bombeo no se ha
tenido en cuenta ya que es el mismo con vy sin la aplicacion de US, por tanto
no influye en la comparativa de costes.

Asi pues, los costes de operacion estrictamente debidos al consumo

de energia requerida por el equipo de US durante 30 minutos y al consumo
de reactivos quimicos quedan resumidos en la Tabla XI.2.
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Tabla XI.2: Estimacion costes de operacion de la etapa quimica.

Costes (€) suponiendo

Tipo de limpieza Co.f,te.s (€) 222 dias al aiio de
diarios L.
operacion
NaOH 1,2 266,40
NaOH con US 1,48 328,56
P3 Ultrasil 115 15 333,00
P3 Ultrasil 115 con US 1,78 395,16

Aunque también deberian tenerse en cuenta los costes de inversion
del equipo de US, segin Muthukumaran et al. [9] los principales costes que
implica emplear US son debidos al consumo de energia. Ademas, también
deberia considerarse el beneficio afiadido por la obtencién y venta de
proteinas. En la Tabla XI.2 se puede observar que el empleo de US no
resulta mucho mas caro que la limpieza quimica convencional. Si ademas se
tiene en cuenta que los costes de energia son para 30 minutos de operacién
y que empleando US se podrian conseguir los mismos rendimientos con
s6lo 10 minutos de operacién [10], se podria asumir que el empleo de US
podria ser una opcion viable y efectiva también desde el punto de vista
econdémico.

242



Capitulo XI. Estimacion de Costes de la Etapa de Limpieza

XI1.2. BIBLIOGRAFIA

[1] N.M. D’Souza, A.J. Mawson, Membrane cleaning in the dairy
industry: a review, Food Sci. Nutr. 45 (2005) 125-134.

[2] C. Regula, E. Carretier, Y. Wyart, G. Gésan-Guiziou, A. Vincent, D.
Boudot, P. Moulin, Chemical cleaning / disinfection and ageing of organic
UF membranes: A review, 56 (2014) 325—-365.

[3] Alimarket <http://www.alimarket.es/> [Consulta: 10 enero 2015].

[4] H. Gutierrez, Obtencién de derivados lacteos por ultrafiltracion,
Alimentaria, (2013) 51-54.

[5] G. Bylund, Manual de industrias lacteas, Suecia, 1996.

[6] B. Van der Bruggen, K. Everaert, D. Wilms, C. Vandecasteele,
Application of nanofiltration for removal of pesticides, nitrate and hardness
from ground water: rejection properties and economic evaluation, J.
Memb. Sci. 193 (2001) 239-248.

[7] A. Guadix, E. Sgrensen, L.G. Papageorgiou, E.M. Guadix, Optimal
design and operation of continuous ultrafiltration plants, J. Memb. Sci. 235
(2004) 131-138.

[8] N. Ali, AW. Mohammad, A. L. Ahmad, Use of nanofiltration
predictive model for membrane selection and system cost assessment, Sep.
Purif. Technol. 41 (2005) 29-37.

[9] S. Muthukumaran, K. Yang, A. Seuren, S. Kentish, M. Ashokkumar,
G.W. Stevens, F. Grieser, The use of ultrasonic cleaning for ultrafiltration
membranes in the dairy industry, Sep. Purif. Technol. 39 (2004) 99-107.

[10] X. Shi, G. Tal, N.P. Hankins, V. Gitis, Fouling and cleaning of
ultrafiltration membranes: A review, J. Water Process Eng. 1 (2014) 121-
138.

243






CAPITULO XII

CONCLUSIONES







Capitulo XII. Conclusiones

XIl. CONCLUSIONES

Seguidamente se resumen las principales conclusiones obtenidas a
partir del presente trabajo de investigacion, divididas en tres secciones:
caracterizacién de las membranas y las disoluciones modelo, ensuciamiento
de las membranas y limpieza de las membranas.

CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS Y LAS DISOLUCIONES
MODELO

e Las membranas de ultrafiltracion UP005, UH030, Inside Céram 15 kDa e
Inside Céram 50 kDa mostraron valores de densidad de flujo de
permeado y de resistencia intrinseca de la membrana tipicos en
membranas de UF. Ademas, resultaron adecuadas para la separacion de
proteinas. Las membranas presentaron valores de rechazo superiores al
98,4%.

e El andlisis superficial de las membranas organicas UH030 y UP005
demuestra que la membrana UHO030 tiene mas tendencia al
ensuciamiento que la membrana UP005, consecuencia atribuida a su
mayor angulo de contacto y a su mayor rugosidad. Ademas, las
membranas inorganicas son mas rugosas que las membranas orgdnicas.
En cuanto a la carga superficial, las cuatro membranas tienen una carga
superficial negativa en el rango de pHs estudiados.

e La disolucién modelo de mayor tamafio de particula fue el Renylat 45,
seguido del BSA/CaCl, y finalmente, el BSA. En cuanto a la carga de las
disoluciones a pH 7, las tres estaban cargadas negativamente.
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ENSUCIAMIENTO DE LAS MEMBRANAS

La membrana que presentd una mayor tendencia al ensuciamiento
fue la Inside Céram 50 kDa, seguida de la membrana UHO030.
Finalmente, las membranas UP005 e Inside Céram 15 kDa se
mostraron menos susceptibles al ensuciamiento. Hecho atribuido
principalmente a que el tamafio de las proteinas es mas parecido al
tamafio de poro de las membranas Inside Céram 50 kDa y UH030 que
a las membranas Inside Céram 15 kDa y UP0O05.

Para todas las membranas predomina el ensuciamiento irreversible
sobre el reversible, excepto para la membrana UHO030. Dicha
membrana presenta porcentajes de resistencia reversible que oscilan
entre el 60% y 86%. Mientras que las membranas de menor tamafio
de poro (UP0O5 e Inside Céram 15 kDa) presentan mayor proporcion
de ensuciamiento irreversible sobre el reversible. UPOO5 presenta
porcentajes de resistencia irreversible entre el 77% y 78% e Inside
Céram 15 kDa entre el 58% y 96%.

El ajuste de los resultados al modelo de Hermia para flujo tangencial
demuestra que en la membrana UH030 predomina el ensuciamiento
por formacién de torta (con un coeficiente de regresién R* de 0,985) y
en la membrana UPQO5 es predominante el ensuciamiento debido al
bloqueo de poros intermedio (con un coeficiente de regresion R? de
0,966).

Las diferentes medidas del angulo de contacto realizadas a las
membranas organicas demuestran que la hidrofilicidad de las mismas
disminuye tras la etapa de ensuciamiento debido a la deposicién de
las moléculas de suciedad sobre la membrana. Ademas, tras la etapa
de limpieza, especialmente cuando se empled NaOH, la hidrofilicidad
de la membrana es menor que para la membrana nueva. Esto sugiere
que los agentes de limpieza pueden aumentar las propiedades
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hidrofilicas de las membranas debido a que los grupos funcionales de
los productos de limpieza modifican la superficie.

e Los analisis mediante FTIR-ATR y el método de extraccion de Pierce-
BCA demostraron que a pesar de obtener valores de EHL del 100%
(para algunos casos donde se empled P3 Ultrasil 115), no se consiguid
una eliminacién total de las moléculas de BSA.

e la cuantificacion de proteinas mediante FTIR-ATR y el método de
Pierce-BCA tras el proceso de limpieza quimica con NaOH y P3 Ultrasil
155 demostrd la validez de dichas metodologias de analisis para
evaluar la cantidad de proteinas que permanecen en la membrana.

LIMPIEZA DE LAS MEMBRANAS

Por un lado, se ha evaluado la limpieza quimica convencional. Por otro
lado, el efecto de la aplicacion de US en combinacidén con agentes quimicos.
Asi pues, seguidamente se comentan las principales conclusiones inherentes
a ambos tipos de limpieza.

Limpieza quimica:

e La temperatura y concentracion del NaOH no resultaron ser
estadisticamente significativas sobre la EHL de las membranas
organicas en el rango de valores estudiados. No obstante, los valores
mas altos de EHL para la membrana UHO30 se obtuvieron a una
temperatura de 452C y pH 9 (EHL del 85,13%) y para la membrana
UPQOS5 a una temperatura de 452Cy pH 11 (EHL del 63,8%).
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Para el caso del P3 Ultrasil 115, la temperatura y concentracion
tampoco resultaron estadisticamente significativas sobre la EHL de
las membranas organicas en el rango de valores estudiados excepto
para la membrana UP005 cuando se probd la disoluciéon de BSA. En
este caso, la temperatura resultd ser estadisticamente significativa,
obteniéndose mayores valores de EHL cuanto mayor era la
temperatura probada.

El P3 Ultrasil 115 resultd ser mas efectivo que el NaOH para la
limpieza de membranas de UF empleadas con disoluciones modelo
de proteinas. Los valores de EHL (%) obtenidos con el empleo del
P3 Ultrasil 115 superaban el 95% (en la mayoria de los casos), para
todas las membranas y disoluciones modelo probadas.

El aumento en la cantidad de calcio en la disolucidn alimento dificulta
el proceso de limpieza (tanto quimica como con US) de la membrana
UP005. Sin embargo, no afecta a los resultados de EHL de la
membrana UH030.

Efecto de los US:

La aplicacion de US fue mas efectiva cuanto menor era la frecuencia
aplicada, siendo la frecuencia d6ptima de 20 kHz. Se obtuvieron
porcentajes medios de mejora de US a dicha frecuencia entre el
1,64%y 7,92% para las cuatro membranas probadas.

La aplicacién de US fue efectiva para las cuatro membranas probadas,
obteniendo porcentajes de mejora maximos con el empleo de US de
3,40%, 7,92%, 6,71% y 5,77% para las membranas Inside Céram
50 kDa, UH030, Inside Céram 15 kDa y UPQO5, respectivamente.

Referente al tipo de aplicacion de los US (sobre la disolucién de
limpieza o sumergiendo el mddulo de membranas en el bafio de US),
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los US resultaron efectivos independientemente del tipo de
aplicacion de los mismos. En el caso de las membranas organicas se
obtuvieron mayores valores de EHL cuando los US se aplicaron a la
disoluciéon de limpieza. Sin embargo, para las membranas
inorganicas, no se obtuvieron diferencias significativas.

e En general, con el empleo de US se consiguen mejores valores de EHL
para todas las membranas y casos estudiados. A pesar de ello, el
empleo de US es especialmente recomendable en los casos en los
que la EHL no supera el 90%.

Finalmente, y como conclusion general, los US resultan efectivos para
la limpieza de membranas de UF empleadas en el procesado de productos
lacteos. No obstante, aplicando una limpieza quimica convencional con
P3 Ultrasil 115 se consiguieron valores de EHL adecuados, en torno al 95%. Se
ha de valorar si los US pueden abaratar costes en la etapa de limpieza (menor
uso de reactivos) o si su aplicacidn se ha de realizar para casos en los que el
EHL sea menor.
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1. Introduction

Ultrafiltration (UF) is a membrane separation process widely
used in food industry for purifying and concentrating macromolec-
ular (103-10° Da) solutions, especially protein solutions. The main
advantage of this process is low-energy requirement.

One of the critical issues in the performance of such UF pro-
cesses is permeate flux decline. This phenomenon occurs due to or-
ganic and inorganic compounds in feed solutions [1], which are
deposited on the membrane surface or inside the pores causing
cake and gel layer, adsorption and pore clogging [2-4]. Concentra-
tion polarization refers to the accumulation of rejected solutes
adjacent to the upstream surface of the membrane, what is pre-
dominantly a function of membrane hydrodynamics. Fouling is
due to reversible and irreversible deposition of material on the
membrane surface or within its pores [1,5,6]. These phenomena
are responsible for the decrease of permeate fluxes and for chang-
ing the process selectivity [7].

In food industries, membrane fouling is mainly due to protein
adsorption onto the membrane surface and to internal pore block-
age [4,8]. Specifically, in dairy industry the main components in-
volved in membrane fouling are proteins and ions, mainly
calcium and phosphorous [9,10]. Membrane cleaning has to be car-
ried out in order to restore the initial membrane permeability, so
that the process could be economically feasible. In addition, mem-
branes fouled with whey or milk proteins are cleaned also to sat-
isfy hygienics standards which requires substantial consumption

* Corresponding author. Tel.: +34 963876386.
E-mail address: malufa@etsii.upv.es (M.J. Lujan-Facundo).

1383-5866/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
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of chemicals [11]. It is important to note that an improvement of
the cleaning procedure may have a significant influence on the
overall process efficiency.

There are a number of different chemical and physical cleaning
methods currently used for membrane cleaning. Chemical pro-
cesses are the most often used. However, they consume large
quantities of chemicals which can themselves damage the mem-
brane material at the expense of reducing the life span of the mem-
brane [12].

In recent years, application of ultrasounds (US) has been tenta-
tively introduced both in membrane filtration processes [3,4] as in
the cleaning membrane procedures [12-14], ultrasonic cleaning is
an alternate tool specifically for cleaning membranes fouled in
dairy industries. Studies showed that US could significantly en-
hance permeate flux [1] and this enhancement was mainly caused
by cavitation phenomenon. Cavitation is the formation and then
immediate implosion of cavities in a liquid that are the conse-
quence of forces acting upon the liquid. When ultrasound is trans-
mitted through a liquid medium, such as a cleaning solution,
alternate compression and expansion cycles of the medium occurs.
The compression cycle can cause bubbles to collapse, with a re-
lease of energy, which causes cleaning of the membrane surface.
The interaction between foulant and membrane is broken because
of the collapse of the bubbles; thereby the foulant is removed from
the membrane surface [4,14]. Thus, as demonstrated by other
authors, membrane cleaning is improved by means of ultrasounds
[12,13] enhancing the solutes removal from membrane surface
[15].

The main objective of this study was to investigate the effect of
US on the cleaning of organic ultrafiltration membranes fouled by a
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the efficiency of different cleaning solutions (NaOH and P3-Ultrasil 115), quantification of residual pro-
teins on the membrane was carried out by FTIR-ATR. To have a better understanding of the cleaning pro-
cess, characteristics of the feed solution and of the membranes were considered and contact angle of the
membranes before and after the cleaning was measured. Membrane resistances were also calculated at
the different stages. Results from resistances showed that reversible fouling prevail over irreversible foul-
ing for both membranes. P3-Ultrasil 115 was a better cleaning agent than NaOH solution since cleaning
efficiencies (CE) of 100% for both membranes were achieved for P3-Ultrasil 115 solution. Residual pro-
teins on the membrane after the cleaning were measured both by FTIR-ATR and Pierce-BCA method.
Results showed that 100% of permeability recovery did not imply the complete BSA removal from the
membrane. However, these measurements corroborated that P3-Ultrasil 115 had removed a higher
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amount of proteins than NaOH solution.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Membrane processes are considered as excellent technologies
for many industrial applications (Delaunay et al, 2008).
Particularly, in the dairy industry, ultrafiltration (UF) is widely
used in the processing of whey and milk products for the standard-
ization of the protein content (Diagne et al., 2013; Muthukumaran
et al., 2004; Karasu et al., 2009).

UF membranes are an excellent alternative that reduce the sep-
aration cost and at the same time increase the product yield
(Levitsky et al., 2012). UF process offers many advantages such as
low-energy requirement and high permeate flux at low transmem-
brane pressure. It has entailed that UF processes are often used in
the dairy industry. However, the bottleneck of UF processes is the
membrane fouling during the production step (Diagne et al., 2013)
and the sub-consequent permeate flux decline. Thus, an effective
cleaning procedure will be necessary.

Membrane fouling is due to the deposition on the membrane
surface and inside the pores of the organic and inorganic com-
pounds in feed solutions (Muthukumaran et al.,, 2005b). These
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compounds cause cake and gel layer, adsorption and pore clogging
(Argtiello et al., 2003; Juang and Lin, 2004; Muthukumaran et al.,
2005a; Kyllénen et al., 2006). Membrane fouling, both reversible
(removed in the water rinsing step) and irreversible (removed in
the chemical cleaning) (Cheryan, 1998; Muthukumaran et al.,
2005b) had to be frequently eliminated in order to restore the
membrane initial permeability.

In dairy industries, membrane fouling is mainly produced
because of proteins and ions by adsorption or deposition (Zhu
and Nystrom, 1998) onto the membrane surface and to internal
pore blockage (Argiiello et al., 2003; Muthukumaran et al,
2005a). The main protein that milk contains is casein. These com-
pounds form micelles in milk which consist of sub-micelles linked
together by means of calcium and phosphorous bridges
(Hausmann et al., 2013). Thus, these ions play a critical role in
membrane fouling (Gésan et al., 1995).

Bovine serum albumin (BSA) has been used as model protein to
describe the behavior of UF and MF membranes related to mem-
brane fouling by proteins due to its low cost and high availability
(Kelly and Zydney, 1995). However, BSA fouling modeling is com-
plex since BSA molecules form aggregates and particle size distri-
bution will be of paramount importance to describe fouling
mechanisms (Palacio et al., 2003). This explains that contributions
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