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RESUMEN

OPTIMIZACION DE PARAMETROS DE OPERACION EN PROCESO DE ULTRAFILTRACION PARA LA
ELIMINACION DE MATERIA ORGANICA EN LA REGENERACION DE AGUAS DE PROCESO DE UNA
INDUSTRIA PAPELERA.

Autor: Daniel Pérez
Tutor: Jaime Lora Garcia
Co-Tutor: Mayko Rannanny Santos Souza

Valencia, Septiembre 2017

El presente trabajo de investigacidn tuvo el objetivo de estudiar una metodologia de operacion dptima
en un proceso de membranas de ultrafiltracion para la eliminacién de materia organica en la
regeneracién de aguas de proceso de una industria papelera. Como metodologia se utilizaron los
disefios factoriales 33, ajustando la velocidad tangencial (1,042, 0,752 y 0,463 m/s), temperatura (15,
22,5 y 30°C) y la presion (1, 2 y 3 bares) en la planta de ultrafiltracion. Los resultados obtenidos
demostraron que la presién transmembranal tiene la mayor influencia en el flux de permeado de la
membrana utilizada. El corte de la membrana (10 KDa) no permitié el paso de las particulas en el rango
700-1000nm que se encontraban en mayor proporcién en el agua de proceso; logrando asi un rechazo
entre 95-99,8%. La disminucién del DQO fue alrededor del 50%, observada ademds en los potenciales
ZETA negativos de los permeados por la presencia de coloides. Con el uso del software matematico
Statgraphic el punto dptimo de la planta de ultrafiltracion utilizada es a 0,6318 m/s de velocidad
tangencial, 19,3114 -C de temperatura y 3 bares de presion. Finalmente, se extrapolaron estos valores
y comparados con trabajos previos industriales obteniéndose valores similares en parametros y
deseabilidad de optimizacidn. Se concluyd asi con éxito la aplicacidn de la ultrafiltracion en industrias
papeleras y la virtud de extrapolarlo a niveles industriales por medio de software matemadticos con
resultados muy cercanos a los reales.

Palabras claves: Ultrafiltracidon, industria papelera, disefios factoriales, flux de permeado,
potencial ZETA, tamafio de particula, software matematico, optimizacion, extrapolacion.
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CAPITULO 1

Introduccion
En la actualidad, muchas zonas del planeta se enfrentan a periodos de escasez de recursos hidricos y
las previsiones a medio y largo plazo no indican que la situacidn vaya mejorar. En el caso de Espafia la
distribucidén hidrica y el régimen irregular de lluvia han proporcionado zonas con déficit de agua que
se sitlan principalmente en la franja mediterranea y en los archipiélagos Canario y Balear.

Hoy en dia existen diferentes soluciones, tanto sociales como técnicas. El ahorro y correcta utilizacion
de los recursos hidricos por parte de los ciudadanos es un primer paso para solucionar la situacidn
critica en muchos paises. Con respecto a las soluciones técnicas pueden ir desde los mas antiguos como
el trasvase entre cuencas; hasta las nuevas tecnologias de reutilizacién de las aguas residuales y la
desalacién de aguas salobres y marinas.

En el presente trabajo, el enfoque sera sobre la industria de papel, en donde Espafia “es lider en
reciclaje de papel con una reutilizacion de materias primas de mds del 84%” (Blanco, A. Ordofiez, R.
Hermosilla, D. 2009); estos valores justifican la necesidad de seguir desarrollando técnicas de
tratamientos de agua que cubran las demandas de la sociedad, y ademas optimizar sus procesos para
lograr la rentabilidad de mayor produccién a menor costo. Estas técnicas de regeneracidén de agua para
su utilizacion en el sector papelero deben ir enfocadas a la minimizacion de riesgos.

La tecnologia de filtracién por membrana puede utilizarse en la industria de papel para recuperar
materiales, asi como para la obtencién de agua que cumpla la legislacién que cada vez es mas estricta
a nivel mundial en materia de descarga de efluentes. Ademas, estas tecnologias presentan una gran
aceptacion de las industrias, ya que tienen una reduccidon de costes al instalarlas en plantas
convencionales de tratamiento de efluentes, o en plantas de tratamiento de aguas municipales,
derivado del bajo consumo de reactivos, de un menor consumo energético debido a las bajas presiones
y temperaturas utilizadas y menor ensuciamiento de los filtros por ser un proceso tangencial; por lo
gue no necesitan de un mantenimiento riguroso ni reemplazo constante.

Pero como se explica anteriormente los procesos de las industrias papeleras generan efluentes y
para su futura reutilizacion es necesaria la mejora del tratamiento ya que las industrias en general
viven de mejoras constantes, automatizaciones, métodos de limpieza y actualmente es de mucha
ayuda los modelos matematicos que representen de una forma adecuada la realidad del proceso en
cuanto al control y ajuste de las condiciones de presién, flujo y temperatura de trabajo ya que son
algunos de los factores mas importantes que intervienen en el funcionamiento correcto del proceso
de eliminacidn de materia orgdnica en la regeneracion de aguas de una industria papelera.

Sin embargo, la eficiencia de tal proceso de ultrafiltracion puede ser mejorada mediante
estabelecimiento de protocolos y metodologias de optimizacidon de los pardametros de operacién y
proceso, que incluyen la presion transmembrana, la temperatura y la velocidad de bombeo, ademas
de otros parametro que deben y pueden determinarse en planta piloto (C. Liu, 1998). Estas
optimizaciones son principalmente para asegurar periodos largos de operacion, hacer frente a los retos
de proteger el medioambiente, reducir los costos de la industria y observar si son factibles
implementarlos a niveles industriales.



En el presente trabajo de tipo exploratorio se tiene como finalidad determinar cémo afectan los
pardmetros de operacién en procesos de ultrafiltracidon para la eliminacidon de materia orgdnica en la
regeneracién de aguas de una industria papelera. Este desarrollo pasa por diferentes evaluaciones
como caracteristicas fisico-quimicas del agua industrial, caracterizaciones y mediciones del flux de
permeado, medicion de tamafio de particula y potencial ZETA del permeado obtenido y una
optimizacidn del proceso mediante software matematico con la influencia de cada parametro en el
proceso, para asi alcanzar cada objetivo del presente trabajo y cumplir con la optimizacién de los
pardmetros de operacion mediante un proceso de ultrafiltracion que permita la eliminacién de materia
organica en la regeneracion de las agua de proceso de una industria papelera.

En cuanto a la estructura del trabajo de investigacién, en el Capitulo | se encuentra el planteamiento
los objetivos que persiguen el trabajo y el alcance del proyecto. En el Capitulo Il se muestra el marco
tedrico que recoge una muestra bibliografica y recopilaciéon de informacidon para comprender mejor
todos los elementos tedricos descritos en el trabajo de investigacién, en el Capitulo Il se muestra la
metodologia, técnicas y equipos utilizados con todos los detalles para cumplir con los objetivos
establecidos. En el Capitulo IV se presentan con detalles todos los resultados obtenidos y un proceso
de analisis; y por dultimo, se muestran las conclusiones del trabajo de investigaciéon y las
recomendaciones para desarrollos posteriores.

Objetivos
El presente trabajo basa su contenido en experimentos previos de ultrafiltracién para llevarlo al
mundo de la industria papelera y asi ampliar las opciones de aplicacién y andlisis de las técnicas aqui
descritas a nivel industrial.

Objetivo principal: Estudiar y desarrollar una metodologia de operacidn éptima para un proceso por
membranas de ultrafiltracion para la eliminacién de materia organica en la regeneracién del aguas de
proceso de una industria papelera ubicada en Alcoy -Provincia de Alicante - Espafia.

Objetivos especificos

o Seleccién del material de membrana mads apropiado para el tratamiento de las aguas
residuales de una industria papelera especifica.

e Realizar andlisis fisicoquimicos de pardmetros de calidad, potencial ZETA y distribucion de
particulas, a fin de evaluar la eficiencia de la eliminacion de los coloides (materia organica) en
la regeneracidn de aguas de proceso.

e Ajuste de los datos experimentales (a diferentes condiciones de operacion) basados en
modelos tedricos existentes en la literatura.

e Analizar los efectos de los parametros de operacidn sobre el flux de permeado obtenido.

e Proponer el punto éptimo de operacion de la planta

e Obtener parametros de scale-up (planta piloto a una planta industrial )

Plan de trabajo

1. Revisién bibliografica para establecer el estado del arte de la tecnologia de Ultrafiltracidn
atendiendo especialmente a operacidén y parametros éptimos de plantas de ultrafiltracién.

2. Considerar los efectos del ensuciamiento (fouling) en la superficie y poros de la membrana
causados por coloides y sélidos en suspension.



10.

Caracterizacion del agua residual proveniente del tratamiento secundario (reactor bioldgico)
de una industria de papel y cartdn reciclado. Andlisis fisicoquimico, potencial Z y tamafio de
particulas.

Puesta a punto de la planta piloto de laboratorio para realizar los ensayos experimentales de
caracterizacidn de las membranas (agua pura) y determinacion del flux de permeado sobre las
condiciones dptimas de proceso (agua tratar).

Disefio experimental factorial de las variables.

Definir las variables de restriccion, variables manipuladas, condiciones e intervalos
experimentales de trabajo relativos a composicion del agua a tratar, velocidades de flujo,
variacién de presion en la membrana y temperatura. Desarrollo de experimental en planta
piloto.

Ensayo de ensuciamiento de las membranas con el agua residual.

Mediciones analiticas (fisicoquimicas), potencial Z y tamafio de particulas de los flux de
permeados obtenidos en ambas membranas del mddulo.

Hipotesis y ajuste del modelo del proceso.

Protocolo y metodologia de optimizacién del proceso de Ultrafiltracion UF a partir de las
variables de operacidn y de datos experimentales con el objetivo de maximizar la produccién
de flujo de permeado y aplicaciéon de dicho protocolo en condiciones residuales reales
industriales.



CAPITULO 2: Marco tedrico

Problemas del agua en la actualidad
El agua es la sustancia liquida mas importante para los seres humanos y seres vivos, es uno de los
elementos naturales que se encuentra en mayor cantidad en el planeta Tierra.

Actualmente la composicion de agua del planeta es de 97 % agua salada, la cual no es apta para el
consumo humano y 3% apenas es agua dulce constituida parcialmente en los polos (De Ledn, 2007).
Este porcentaje tan bajo ha generado problemas a nivel mundial. Segun informe de Veneman, (2006):
.. “Cada afio mueren 1,5 millones de nifios y nifias por consumo de agua no apta, mds de 1000 millones
de personas carecen de agua potable y 2600 millones tienen servicios bdsicos deficientes”
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llustracion 1. Comparacién de diferentes técnicas para un escenario probable en 2025.
Fuente: Alcamo, J. Henrichs, T. Rosch, T. (2000): “World Water in 2025”

Al igual que sucede con el oxigeno, el agua es esencial para que tanto los vegetales como los animales,
el ser humano y todas las formas de vida conocidas puedan existir. El agua es un bien de primera



necesidad que debe contar con exigencias de calidad, control sanitario, universalidad y continuidad en
el suministro ya que es Unica entre nuestros recursos naturales, ésta es renovable pero no
reemplazable. El agua es indispensable en la industria quimica y es por ello que las empresas buscan
métodos para obtenerla y poderla reutilizar.

El abastecimiento de agua potable cuenta con unas caracteristicas peculiares que lo convierte en un
sector especialmente interesante para su estudio. Es por ello, que con el agua aumentan problemas
alrededor del mundo, en cuanto a cantidad y calidad. En los paises en desarrollo carecen de una
infraestructura acorde y es la principal causa de este problema. Mientras que la tecnologia ha estado
durante mucho tiempo disponible, se presentan obstaculos comunes como 'falta de inversién', la falta
de voluntad politica y la dificultad en el mantenimiento de servicios. Esto, genera tensiones entre los
diferentes usuarios, y pueden aumentar tanto a nivel nacional e internacional.

Sea cual sea el uso de agua dulce (agricultura, industria, uso doméstico), se puede lograr un gran ahorro
de agua y mejorar la gestidon del agua disponible. Casi en todas partes se desperdicia agua, y aunque
las personas creemos que el acceso al agua es algo obvio y natural; la modernizacién y constante
urbanizacién a nivel mundial genera unos consumos de agua mayores.

Por lo tanto, en los ultimos afios se estd promoviendo suplir el suministro de agua dulce con agua
proveniente de diferentes tecnologias para satisfacer la demanda de agua creciente causada por el
crecimiento de la poblacién mundial, desarrollo de la agricultura, industrializacién y el turismo.

Métodos para solucionar la problematica del agua
En los ultimos afos se han desarrollado nuevas tecnologias para poder suministrar agua que cumpla
con las exigencias de calidad establecidas en cada pais, entre ellas se encuentran:

Filtros vy destilacidn

Los métodos mas antiguos de tratamiento y obtenciéon de agua son los filtros y la destilacién. En el
caso de la destilacidn es probablemente es quizas el método mas viejo utilizado para la purificacién de
agua. Primero se calienta agua a ebullicién, el vapor de agua continua luego a un condensador donde
el agua de enfriamiento reduce la temperatura para que el vapor sea recogido y almacenado; pero
carece de oxigeno y minerales, razén por la cual se utiliza sobre todo en procesos industriales. La
mayoria de contaminantes se quedan en el vaso de la fase liquida; sin embargo, en algunas ocasiones
hay un remanente en el agua destilada. Este remanente son sustancias organicas como herbicidas y
pesticidas, con puntos de ebullicion inferiores a 100 °C, los cuales no se pueden eliminar. Otra
desventaja de la destilacion es el costo, ya que requiere grandes cantidades de energia. (Minnesota
Stormwater Manual, 2016)

En el caso de los filtros se han desarrollado desde el siglo XX y su clasificacion de los procesos de
filtracidn y los equipos son diversos y en general, las categorias de clasificacidon no se excluyen unas de
otras.

La variedad de dispositivos de filtracidn o filtros es tan extensa como las variedades de materiales
porosos disponibles como medios filtrantes y las condiciones particulares de cada aplicacion: desde
sencillos dispositivos, como los filtros domésticos de café o los embudos de filtracion para
separaciones de laboratorio.



Entre los principales se encuentra el filtro de carbdén activado granular de materias primas tales como
cascaras de nuez, madera, carbdn y petrdleo el cual se utiliza cominmente para la eliminacidon de
constituyentes orgdnicos y desinfectantes residuales en suministros de agua. Esto no sélo mejora el
sabor y reduce al minimo los riesgos para la salud; protege a otras unidades de tratamiento de aguas
tales como membranas de ésmosis inversa y resinas de intercambio idnico de posibles dafios debido a
la oxidacidn o suciedad organica. El carbdn activado es una técnica de tratamiento de agua favorecido
debido a su naturaleza multifuncional y el hecho de que no aporta nada perjudicial para el agua
tratada. (Minnesota Stormwater Manual, 2016)

Otro tipo de filtro son los de cartucho los cuales funcionan de forma mas eficaz en aplicaciones con
niveles de contaminacién de menos de 100 ppm. En el caso de los filtros de arena estd especialmente
calificada para atrapar las particulas en el rango de 20-100 micras. (Lenntech, 2017)

Adsorcion-captura vy desorcion de vapor de agua

Es el proceso por el cual &tomos o moléculas de una sustancia que se encuentra en determinada fase,
son retenidos en la superficie de otra sustancia. Segun Lépez (2014), el sélido que concentra en su
superficie una especie de la fase gaseosa se denomina “adsorbente” y la especie que se adhiere sobre
la superficie es el “adsorbato”. Los tipos de adsorcion pueden ser fisica y quimica; en el primer caso la
molécula adsorbida no estd fija en un lugar especifico de la superficie, sino mas bien estd libre de
trasladarse dentro de la interfase. (Turbet y Talanquer, 1997). Esta adsorcidén, en general, es un
fendmeno reversible y predomina a temperaturas bajas, mediante uniones relativamente débiles.

En el segundo caso, la adsorcidén quimica hace que el proceso sea mas selectivo, es decir, que dependa
marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas. (Turbet y Talanquer, 1997). Este tipo
de adsorcion es mucho mas lenta que la adsorcién fisica y cominmente es irreversible.

Luego de adherir o capturar el vapor del agua se procede a obtenerla liquida mediante la termo-
desorcion el cual es un tratamiento que facilita la separacion del agua adherida por medio de
temperatura y condensarla para obtenerla de forma liquida.

En los Ultimos afios se han desarrollado nuevas tecnologias para la captura de agua atmosférica, entre
algunas de ellas se encuentran: Aqua Sciences, la cual construyeron camiones que capturan agua
atmosférica con tecnologia militar basados en turbinas y condensadores de alta capacidad. (Aqua
Sciences, 2012). Otra tecnologia de captura es por medio de mallas; realizado por la Fundacion Global
Nature en Tenerife, Espafia. Este sistema aprovecha las nieblas y rocios que hay presente en la
atmoésfera. (Fundacidon Global Nature, 2006). Y finalmente otra de las tecnologias es mediante
materiales naturales con capacidad hidrofilica, como es el caso de la corteza de Aloe vera ya que “para
humedades relativas entre 70%-80 % la capacidad de adsorcion de vapor de agua del Aloe vera por
unidad de masa base seca se encuentra entre 12%-15 % y se observa que la termo-desorcion de agua
para la corteza de Aloe vera no es un proceso que requiera activacion térmica, es decir, la desorcion
ocurre apenas se incrementa la temperatura del material, lo cual es relevante para el gasto energético
necesario para la recuperacion del agua capturada”. (Pérez y Rojas, 2015)

Electroquimica



En el caso de la electroquimica es “una disciplina cientifico-tecnoldgica que tiene como objeto de
estudio el disefo, caracterizacidn y operacion de los aparatos y procesos en los que se produce
interconversidon entre energia quimica y eléctrica”, (Condorchem, 2014). Dentro de las posibilidades
que ofrece la Electroquimica en el tratamiento de aguas residuales, es la eliminaciéon de metales
pesados, en la desalinizacién de aguasy en el tratamiento de vertidos con un alto contenido en materia
organica dificilmente tratable por métodos biolégicos (elevados valores de DQO, presencia de fenoles,
colorantes, etc.). El tratamiento electroquimico es especialmente interesante cuando es utilizada
como pretratamiento en el vertido de sustancias altamente tdxicas. Los reactores constan de una cuba,
electrodos, tabique y circuito eléctrico: la reaccion se produce en la interfase metal-electrolito, y el
diafragma o la membrana permiten la migracidn idnica, pero evitan el contacto y contaminacién de
los productos; el conductor electrolitico se cierra mediante conductores metdlicos externos. Los
materiales de los electrodos y construccién del equipo son muy variados dependiendo de la aplicacién,
y una instalacién industrial puede constar de baterias con gran nimero de reactores en serie 0 en
paralelo. (Universidad de Alicante, 2017)

Entre las opciones de tratamiento electroquimicos se presenta la electrooxidacidn, la cual consiste en
la generacién "in situ" de cloro e hipoclorito. Estos son generados en el dnodo y consumidos en la
oxidacién de la materia organica y toxica durante el tratamiento, lo que elimina problemas derivados
de transporte y almacenamiento cuando se realiza un tratamiento de oxidacion quimica convencional
con estos compuestos. Los reactivos utilizados pueden ser agua de mar, acido clorhidrico o incluso los
mismos cloruros que contienen las aguas a tratar. La produccién de cloro o hipoclorito esta controlada
en todo momento por la corriente que circula por la célula. (Universidad de Alicante, 2017)

Otra de las opciones es la electrocoagulacién, la cual es una técnica electroquimica relacionada con la
coagulacién quimica muy interesante para el tratamiento de una gran variedad de aguas residuales
(contenido en metales pesados, DQO y DBO, aceites y grasas, tensoactivos; siendo especialmente
interesante en la decoloracién de aguas), con un equipo compacto que opera en continuo, mediante
un reactor de especial disefio donde se hallan las placas o electrodos metalicos para producir la
electrocoagulacion. El proceso implica la aplicacion de una corriente eléctrica a un anodo de sacrificio,
normalmente aluminio, dentro de un tanque de proceso se forman hidréxidos complejos, estos tienen
capacidad de adsorcion produciendo agregados (fléculos) con los contaminantes. (Universidad de
Alicante, 2017)

La destruccidon electroquimica es una metodologia que presenta, en principio, un mayor coste
econdmico que los tratamientos tradicionales vistos anteriormente.

Oxidacion Avanzada

Los procesos de oxidacidon avanzada primero fueron propuestos para el tratamiento de agua potable
en la década de los 80, que se definen como los procesos de oxidacién que implican la generacién de
radicales hidroxilo (OH:), oxidante muy potente y no selectivo, para la destruccidon de contaminantes
refractarios y peligrosos presentes en aguas subterraneas, superficiales e industriales para efecto de
purificacién del agua (Glaze, Kang, Chapin; 2005). A diferencia de los oxidantes comunes como cloro y
ozono que tienen una doble funcién de descontaminacién y desinfeccidn, la oxidacién avanzada se
aplica principalmente para la destruccidon de contaminantes organicos o inorganicos en el agua y aguas
residuales; aunque son rara vez empleados para la desinfeccién porque estos radicales tienen vida
media muy corta. Pero, cuando se aplica el proceso de oxidacién avanzada en tratamiento de aguas



residuales, estos radicales actlian como un poderoso agente oxidante, se espera que lo suficiente como
para destruir contaminantes de las aguas residuales y transformar los productos toéxicos,
proporcionando asi una solucién definitiva para el tratamiento de aguas residuales. (Deng y Zhao,
2015)

Esta disponible una amplia gama de procesos de oxidaciéon avanzada como:

o Procesos de oxidacidon quimica usando peréxido de hidrogeno, ozono, perdxido y ozono
combinados, hipoclorito, reagente Fenton, entre otros.

o Elevacién de la oxidacién ultra violeta tanto como UV/ozono, UV/Peréxido de hidrégeno, y
UV/aire. (Lenntech, 2017)

Membranas

Finalmente uno de los métodos con mas aplicaciones industriales actualmente son las membranas. La
tecnologia de membrana es un término genérico para una serie de procesos de separacion diferente
gue se ha convertido en una tecnologia de separacién digna. Las membranas son una “barrera
permeable y selectiva, limitando el paso de especies quimicas disueltas”, (Ramirez, Solis y Veléz; 2015).
Las membranas en la actualidad son mas competitivas para técnicas convencionales como la obtencion
de agua de proceso de las aguas subterraneas, aguas superficiales o aguas residuales. Este proceso de
separacion se basa en la presencia de membranas semi-permeables, las cuales permiten separar
materiales de distinto peso molecular, lo que hace que su desarrollo haya sido muy importante a través
de la historia, reduciendo costos energéticos y preservando los recursos no renovables; entre otros
factores.

En este proceso la membrana actia como un filtro muy especifico que dejard que el agua fluya,
mientras atrapa solidos suspendidos y los componentes de dichos fluidos atraviesan de manera
selectiva sin experimentar alteraciones quimicas ni fisicas, la separacién ocurre porque la membrana
controla la cantidad de movimiento de varias moléculas entre las fases. La fuerza principal de la
tecnologia de membrana es el hecho de que trabaja sin la adicidon de productos quimicos, con un uso
relativamente bajo de energia (Ramirez et al, 2015)

Existen varios métodos para permitir que las sustancias penetren mas facil una membrana; entre ellas
estan la alta presion, el mantenimiento de un gradiente de concentracion a ambos lados de la
membranay la introduccién de un potencial eléctrico.

El proceso tiene tres etapas: Alimento (fluido a tratar), Rechazo (sélidos y componentes no deseados)
y Permeado (producto deseado).
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llustracidn 2. Proceso de filtracion por membrana.

Fuente: Revista Facultad de Ingenieria Universidad de Antioquia (2006).

Mientras que las membranas pueden dividirse segun tres tipos: Material (poliméricas o ceramicas),

estructura (simétricas o asimétricas) y configuracion (planas, tubular, espiral, capilar o fibra hueca).

El desarrollo de las membranas, debido a su gran capacidad para seleccionar los solutos disueltos
segln el peso molecular en una corriente liquida, ha optimizado diversos procesos, tales como la
desalinizacidon del agua de mar, industria de alimentos, industria papelera, tratamiento de aguas
la obtencidn de compuestos activos en la industria farmacéutica, entre otros. A
continuacién, se presenta una tabla de la clasificacion de los diferentes procesos de membrana

residuales,

existentes (Ramirez et al, 2015)

Tabla 1. Caracteristicas de los diferentes procesos de membranas

Proceso Tamaiio de Tipo de Primera Pais Ao
particula fuerza aplicacion
retenida
Microfiltracion 0.1-10 um 0.5-2 bares Uso en Alemania 1920
(microparticulas) laboratorio
(filtro de
bacterias)
Ultrafiltracion 1-100 nm 1-10 bares Uso de Alemania 1930
(macromoléculas) laboratorio
Nanofiltracién 0.5-5 nm 10-70 bares

(Moléculas)



Osmosis <1nm 10-100 bares  Desalinizacion USA 1960

Inversa (Moléculas) de agua de
mar
Didlisis <1nm Concentracion Rifidn artificial Holanda 1950
(Moléculas)
Electrodialisis <1lnm Potencial Desalinizacidn USA 1955
(Moléculas) eléctrico
Separacion de <1nm 1-100 bares Concentracidn USA 1981
gases (Moléculas) de soluciones
acuosas
Pervaporacién <1nm Concentracion Deshidratacion  Alemania- 1982
(Moléculas) de solventes Holanda
organicos

Fuente: Tecnologia de membranas: desarrollo histdrico, Tecnologia de membranas: desenvolvimento
histdrico.

En los ultimos afios han aumentado los trabajos de investigacion que se realizan en la materia, siendo
de gran interés para las industrias, lo que ha generado un sélido y creciente mercado. Segun jefe de
desarrollo global para el agua en la empresa quimica BASF: “estudios reportados proyectan una
demanda con un incremento anual en las ventas de membranas de un 8,6% a nivel mundial” (BASF,
2012). Pero mientras que la quimica de la membrana ha estado alrededor por varios aios, sigue siendo
una fuente de intensa investigacién y desarrollo, lo que contribuye significativamente a soluciones de
tratamiento de agua innovador, como transformar agua salada en agua dulce apta para el consumo
humano.

Permitiendo asi que junto a las nuevas tecnologias incremente su rendimiento y permita resolver los
problemas de abastecimiento de agua, mediante la desalinizacion y el tratamiento de aguas
subterraneas o residuales. Segun un informe reciente la industria de la separacién por membranas,
con la desalinizacién de agua, alcanzara los 54,2 billones de ddlares en 2020. (Ramirez et al, 2015)

Hay dos factores que determinan la efectividad de un proceso de filtracion por membrana; selectividad
y productividad. La selectividad es la retencién o factor de separacion. La productividad se expresa
como un parametro llamado flujo (flux) (expresado por la unidad L/m?-h). Selectividad y productividad
dependen de la membrana.

Cuando la filtracién de membrana se utiliza para la remocién de particulas mas grandes, la ultra
filtracidn y micro filtracion se aplican; debido al caracter abierto de las membranas su productividad
es alta, mientras que las diferencias de presion son bajas.

Cuando es necesaria la remocidn de sales del agua, la nanofiltracidon y ésmosis inversa se aplican. La
presion que se requiere para llevar a cabo la nanofiltracién y 6smosis inversa es mucho mayor que la
presion necesaria para la micro y ultrafiltracidon, mientras que la productividad es mucho menor.

Filtracion por tecnologia de membrana tiene varias ventajas sobre las técnicas existentes de
purificacién de agua:

o Esun proceso que puede ocurrir mientras que las temperaturas son bajas. Reduciendo gastos
energéticos cuando son comparados con las tecnologias antes mencionadas. Por esta razén
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estas aplicaciones son ampliamente utilizadas para la produccién de alimentos y tratamiento
de aguas industriales.

o El proceso puede ser facilmente ampliado ya que medioambientalmente es una tecnologia
limpia

o Los disenos pueden ser flexibles dependiendo las necesidades requeridas, lo cual favorece su
operacion y combinacidn con otros tratamientos simultaneamente.

La tecnologia de membrana tiene también desventajas sobre las técnicas existentes de purificacién de
agua:

o Constante limpieza de las membranas por su ensuciamiento, el cual conlleva a un aumento de
la energia por la necesidad de aumentar la presién de operacion del sistema para lograr
obtener los mismos valores de flujo de permeado. (Ramirez, 2015)

Ultrafiltracién

La Ultrafiltracion es un proceso que se emplea para separar el soluto del solvente (moléculas de gran
tamanfio) aprovechandose de los diferentes tamarios fisicos de las moléculas individuales. Este método,
al igual que en la microfiltracién las moléculas son retenidas por la membrana debido a la diferencia
de tamafo entre los poros de la membrana y las sustancias a retener (tamiz); para ello se aplica una
presion hidrostatica como fuerza impulsora para el transporte de la solucion a través de una
membrana que muestra permeabilidad para diferentes componentes y la separacién se logra sobre
todo por tamafio fisico de exclusién.

Las membranas utilizadas se presentan por un corte de peso molecular (MWCO). Un intervalo de la
gama de MWCOs por UF se considera generalmente para ser 1- 1.000 Kilo-Daltons (KDa) y el poro que
va desde 0,1 um hasta 0,001 um. (Afonso y Bérquez, 2002; Dumon y Barnier; 1992; Orozco, Albarran,
Esteban y Garcia, 2008).

11



Monovalent  Multivalant Macro- Suspended
Water lons lons malecules Saolids

N 7 7 \»r
AN

Monowalent  Multivalent Macra- Suspended
Water lons lons maolecules Saolids

N\ 7 \#
NNY

Monovalent  Multivalent Macro- Suspended
Water lons lons maolecules Saolids

NN N\ N\
R WY

Monowalent  Multivalent Macro- Suspended
WWater lons lons molecules Saolids

NN N N\
L U N

Ilustracién 3. Exclusion de tamanio de particula en operaciones con membranas.
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Fuente: Koch Membrane (2017).

La UF es utilizada para separar contaminantes microbiolédgicos, coloides, entre otros; en donde el
resultado es una solucién de alimentacién que se convierte en un filtrado mas puro. Es por ello que las
principales aplicaciones incluyen produccién de aclaracidn, leche y suero de zumo de frutas, filtracion
de pintura automotriz, separacidn aceite/agua, purificacion de productos farmacéuticos, produccion
de agua potable y reutilizacién de aguas residuales terciarias. (Mufioz, 2010)

Polarizacion por concentracion

La separacion de soluto y solvente que se lleva a cabo en la superficie de la membrana con un flujo
turbulento para la membrana donde el solvente pasa a través de la misma hace que el soluto y otras
especies de la corriente de alimentacion sean retenidos y aumente la concentracion en esa zona, un
efecto que se conoce como polarizacién por concentracion. De tal modo, se forma un perfil de
concentracidn; es decir, una pelicula llamada capa limite que actia como barrera al paso del flujo de
permeado.

Debido a este efecto la membrana se ve afectada, generando una disminucion del flujo de permeado
y provocando una posible precipitacion de sales (ensuciamiento inorganico) y adherencia microbiana
en la superficie de la misma. Esto, ocasiona que el tiempo de vida de la membrana disminuya. Por lo
tanto, a nivel industrial operan en un modo ciclico, donde la operacion de limpieza se alterna con el
normal funcionamiento y asi poder eliminar en un gran porcentaje las disminuciones de flujo por la
polarizacidon. Otra forma de controlarlo es mediante ajuste de las variables de operacion como
velocidad, pulsacion, ultrasonido o un campo eléctrico. (Bowen y Jenner, 1995)
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Ensuciamiento de la membrana

El ensuciamiento es producto de la acumulaciéon de material en gran parte insoluble en la superficie o
dentro de la membrana, conduciendo a la pérdida irreversible de la permeabilidad de la misma. Por
tal motivo, se reduce la tasa de produccién (flux) debido a una reduccién en la presidn
transmembranal (TMP) ocasionada por una diferencia de presién osmatica entre el permeado vy la
solucidn de alimentacidn inmediatamente adyacente a la superficie de la membrana. Esto, aumenta
la complejidad de las operaciones de filtracion de la membrana ya que el sistema tiene que detenerse
con frecuencia para restablecer el flujo o por el contrario aumentar progresivamente la presién lo que
genera un gasto energético mayor; resultando en un costo elevado que hace menos viable
econdmicamente a la UF. (Meng, Tang, Huang, Wang, Chen y Zhang, 2015)

Muchos trabajos previos han intentado analizar los fenédmenos de ensuciamiento que generan una
reduccion del flux, la cual se puede dividir en dos partes: primero, la polarizacidn por concentracion
antes descrita, es consecuencia de la selectividad de la membrana. En segundo lugar, la suciedad o
acumulacién de material se ha demostrado que ocurre debido a los siguientes factores:

e Adsorcion: Esto ocurre cuando existen interacciones especificas entre la membranay el soluto
o particulas. Una mono capa de particulas y solutos puede conducir a una resistencia hidraulica
adicional. Si el grado de adsorcion depende de la concentracién, la polarizacién por
concentracién empeora la cantidad de adsorcion.

e Obstruccién de poros: Puede ocurrir a escala superficial o a escala interna. Este tipo de
ensuciamiento es el primero que sufre la membrana y por ello ocurre el descenso brusco en el
flux de permeado que ofrece la membrana. Esto, lleva a una reduccion de flux debido a la
clausura o cierre parcial de los poros.

e Deposicién de soélidos: un depdsito de particulas puede crecer capa por capa en la superficie
de la membrana, llevando a una importante resistencia hidraulica adicional. Esto se refiere a
menudo como una resistencia de la torta.

e Formacién del gel: para ciertas macromoléculas, el nivel de polarizacion de concentraciéon
puede conducir a la formacién de gel en las inmediaciones de la superficie de la membrana,
por ejemplo, una solucién de proteinas concentradas.

La suciedad puede reducirse por la seleccion apropiada del material de la membrana o por el
tratamiento previo de membrana con enzimas, surfactantes y polimeros. Ademds de estos métodos,
ensuciamiento puede limitarse mediante el ajuste de los parametros de funcionamiento del sistema o
una buena limpieza de la membrana en la cual se restablezcan valores de flux cercanos a los iniciales.
(Field, 1995)

Formacion de capa gel

El modelo de capa de gel explica la acumulacion de particulas en la superficie de la membrana que
alcanza un valor maximo de concentracién la cual genera una capa de gel que tiene independencia del
flujo. Cuando se incrementa la presidn sobre este limite, ocurre una compactacion de la capa de gel ya
que las particulas comenzaran a incrementar el espesor de esta capa hasta lograr un estado
estacionario y, por tanto, el flujo no aumenta. Este flujo llega a un punto llamado flujo critico, por
debajo del cual no existe caida del flujo con el tiempo y el este depende linealmente de la presién
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transmembranal y de propiedades como concentracion, difusividad y viscosidad. Cuando se alcanza el
flujo critico, el flujo aumenta mas lentamente y se va acercando a un valor constante, llamado flujo
limite, bajo el que es aconsejable operar.

Segun Field (1995), el flujo critico en la ultrafiltracion es debido a la densidad de flujo critica la cual
depende de las propiedades hidrodindmicas del sistema; esto es porque la capa de gel dinamico se
supone que tienen una concentracién de gel fija (C), pero es libre de variar en espesor o porosidad.

Al observar el flujo de una membrana en ultrafiltracidn se observa la existencia de una meseta de flujo
que no se puede explicar desde el principio basico del modelo de pelicula de polarizacién de
concentracién. Michaels (1968) y Blatt (1970) remitieron una hipdtesis que “a medida que la
concentracion en la membrana aumenta debido a la polarizacion, se produce una presion temporal
que aumento en flujo y el soluto alcanza su limite de solubilidad y precipita en la superficie de la
membrana para formar sdlido o geles aumentando el grosor de la capa”. Esto ocasiona que en los
primeros minutos (30 minutos) ocurra un descenso brusco del flujo de permeado entre un 25-50 %
hasta lograr formar esta capa gel; para luego obtener un descenso gradual del flujo dentro de 15 a 30%
hasta lograr un estado estacionario en el resto del tiempo de operacion .
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Ilustracion 4. Fendmeno de polarizacion sin y con la presencia de la capa gel.
Fuente: Guerrero, H (2010). Tratamiento mediante tecnologia de membranas

Los enfoques de prevencion y reduccion de la suciedad dependen del tipo de ensuciamiento a tratar,
en el caso de la capa gel el enjuague con agua periddicamente es el mas eficaz debido al arrastre
directo en la cual se elimina en su totalidad y se recupera un gran porcentaje del flux de la membrana.
En el caso del ensuciamiento por adsorcion se recomienda limpieza intermitente regular (por ejemplo,
lavado quimico con sustancias alcalinas o acidas, surfactantes, enzimas), esto puede reducir la
necesidad de procedimientos de mayor limpieza en el lugar (CIP), siendo los métodos quimicos de
limpieza de membranas mas utilizados a nivel industrial por su mayor eficacia respecto a los métodos
de limpieza fisicos. Finalmente, para el ensuciamiento de los poros se utiliza la inversion del flujo
(backflush), que consiste en aplicar presion en el lado del permeado, de manera que éste vuelva a
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atravesar la membrana eliminando una gran cantidad de coloides, aunque no todo tipo de membranas
se puede aplicar esta técnica. De esta manera, se logra un mantenimiento adecuado y constante de la
membrana y del proceso; aunque para evitar hacer estas técnicas de formas tan periédicas las mejores
opciones son las prevenciones utilizando promotores de turbulencia o sustancias en el alimento para
una limpieza constante de la membrana. (Field, 1995)

Agua de papelera

El agua procesada en industrias de papel no puede reciclarse, porque algunos de sus componentes se
enriquecen, causando problemas ya sea directos o indirectos. Por lo tanto, se necesitan técnicas de
purificacién. El proceso de produccién consta, basicamente, de las siguientes etapas: resintegracion,
refinado, dilucién, depuracién de pasta, mesa de fabricacién, prensas, sequeria, rebobinado vy
expedicién.

Estas etapas se llevan a cabo en dos grandes procesos: preparacién de la pasta y fabricacién de papel.
Normalmente estan separadas.

La celulosa (materia prima para industria del papel) y la industria del papel, producen diferentes tipos
de aguas residuales. Las aguas residuales industriales procederan basicamente de la deshidratacién de
la pasta de celulosa durante el proceso de fabricacién, y en menor medida de la deshidratacion de
lodos de depuracidn. Los residuos peligrosos se almacenaran a cubierto en contenedores adecuados.
(Lenntech, 2017)

La composicién de los contaminantes en aguas residuales de las industrias del papel, depende del tipo
de materia prima que se utiliza. El color depende de los diferentes tipos de madera o de otras materias
primas que se utilizan para la produccidn. Este paso tiene el inconveniente de mayor carga bioquimica,
debido a la utilizacién de productos quimicos como el cloro o el diéxido de cloro (que son restringidos,
debido al proceso).

Las aguas residuales industriales asi tratadas se pueden verter si cumplen con las autorizacion
ambientales de la zona donde esté ubicada la industria. A continuacién, se presenta la autorizacién
ambiental integrada de Espafia para la industria de papel.

Tabla 2. Parametros permitidos para los vertidos de aguas residuales de papeleras.

Parametros fisico-quimicos VLE autorizados
pH 5.5-9.5
Solidos en suspension (mg/l) 60
Material sedimentable (mg/I) 0.5
Solidos gruesos Ausentes
D.B.0.5 (mg/) 25
DQO (mg/1) 125
Temperatura (2 C) <25¢
Color Incoloro
Boro (mg/I) 2
Cloruros (mg/l) 250
Sulfatos (mg/l) 250
Fosforo total (mg/l) 8
Amoniaco (mg/l) 7
Nitrégeno Nitrico (mg/l) 11
Aceites y grasas (mg/I) 10
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Detergentes (mg/l) 2
Fuente: Directiva 96/61/CE del Consejo con relativa a la prevencion y al control integrados de la
contaminacion, Esparia (1996)

Para producir pulpa para papel fino y de impresién, se utilizan dos procedimientos quimicos.

El proceso de Kraft es un proceso alcalino, utilizando por NaOH o Na2S, que es muy eficaz en diferentes
tipos de maderas especialmente la madera que contiene contaminaciones. El problema es que el agua
de proceso de este tipo de proceso contiene SO2 y el pH estd entre 8 y 9. En el caso de la DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigeno) y DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) depende del tipo de
madera. Por otro lado, el proceso de sulfito es un procedimiento basado en acidos; en el cual el efecto
no es lo mismo comparado con el proceso alcalino. El procedimiento es mas sensible, contra la
contaminacion.

Sea la decisién tomada el papel se produce de pulpa de "nueva" o reciclada y durante el proceso de
produccién de papel se utilizan quimicos como CaCO3, talco, acido acético, EDTA y/o TiO2 a la pulpa y
al proceso productivo, para dar el color de papel mas blanco; puede provocar el proceso de
precipitacién para ser ineficaz para la separacién y recuperacion de iones metdlicos de las aguas
residuales, incluso cuando estan presentes en altas concentraciones. Lo que lleva a una urgente
eliminacion de todos estos compuestos de las aguas residuales. (Directiva 96/61/CE del Consejo, 1996)

Las aguas residuales de reciclaje de papel contienen también particulas que tienen que ser filtrada,
como restos de plasticos, piezas de metal (clips de papel, etc.) y otros residuos que han de ser
eliminados.

Es por ello que, el objetivo del presente estudio es utilizar el método de la ultrafiltracién (UF) como un
proceso de tratamiento para eliminacidon de contaminantes del agua residual en las industrias de papel
y modelar una ecuacién que exprese todas las variables que influyen en el proceso.

Potencial Zeta

El potencial zeta es una medida de la magnitud de la repulsiéon o atraccién electrostdtica entre las
particulas. Estas particulas coloidales dispersadas en una solucién se cargan eléctricamente debido a
sus caracteristicas idnicas y atributos dipolares. La medicion del potencial zeta es una de las formas de
acortar las pruebas de estabilidad en el tratamiento del agua, debido a que es un parametro para la
carga de la superficie de la célula bacteriana aportando informacién detallada de las causas de la
dispersion, agregacién o floculacidon y asi poder optimizar la dosificacion de los aditivos quimicos
logrando reducir los costos. (Lenntech, 2017)

Cada particula dispersada en una solucidon esta rodeado por iones opuesto cargados llamados capa fija.
Fuera de la capa fija, hay diferentes composiciones de iones de polaridad opuesta, formando un area
de forma de nube. La mayoria de los contaminantes del agua desmineralizada, incluyendo mayoria de
coloides, particulas y bacterias presentan un potencial zeta negativo.
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Ilustracion 5. Rangos de estabilidad del potencial ZETA para una muestra.
Fuente: lesmat, 2017. Potencial ZETA.

Para determinar el potencial zeta simplemente se aplica un campo eléctrico controlado con electrodos
sumergidos a la solucién; logrando que las particulas sean atraidas al electrodo de la polaridad
opuesta, acompaiada por la capa fija y la parte de la capa doble difusa. El potencial en el limite entre
esta unidad, es decir, en el plano de corte antes mencionados entre la particula con su atmdsfera de
iones y el medio ambiente, se conoce como el potencial zeta (Ng y Peng, 2017).

La medicidn del potencial zeta tiene importantes aplicaciones en una amplia gama de industrias; por
ejemplo: ceramica, productos farmacéuticos, medicina, procesamiento de minerales, electrdnica y
tratamiento del agua. Es por ello, que muchas industrias buscan elementos con potenciales zetas
positivos ya que proporcionan una ventaja importante de eliminar elementos cargados negativamente
como contaminantes antes mencionados.

Tamafio de particula

El tamafo de particula es la caracteristica geométrica mds importante de las muestras que explica
muchas propiedades fisicas de los materiales tratados; con solo analizar particulas que van desde
nanémetros hasta milimetros. Hay una gran variedad de sistemas reales que contienen particulas
dentro de este rango de tamafio; como polvos, suspensiones, emulsiones y aerosoles (Dukhin, Parlia,
Klank y Lesti, 2010)

Estos sistemas generalmente tienen una dispersién muy grande, lo que significa que las particulas en
una muestra particular varian en tamano, es por ello que la medicién de las distribuciones de tamafio
de particula y la comprensién de la forma es un valioso indicador de calidad y rendimiento ya que
muestra en que afectan a los productos y procesos pueden ser elementos vitales para el éxito de
muchas empresas manufactureras.

Por lo tanto, para caracterizar adecuadamente estos sistemas, no es suficiente simplemente
determinar un tamafio de particula. En su lugar debemos determinar distribucién de tamafio de
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particula del sistema. La medicién de distribuciones de tamafio de particula se lleva a cabo mediante
difractometria de rayo ldser, que por lo general, en una amplia gama de industrias con frecuencia
constituye un parametro critico en la fabricacién de muchos productos. (Dispersion Technology Inc,
2013)

En los diferentes software que miden la distribucién de particula tendremos, la variable independiente
(abscisas) que describe la propiedad fisica elegida para caracterizar el tamafio, mientras que la variable
dependiente (ordenada) caracteriza el tipo y medida de la cantidad, nimero, area, volumen o peso.
Para las particulas irregulares, el concepto de un "didmetro equivalente" permite caracterizar las
particulas irregulares.
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llustracién 6. Curva caracteristica de distribucion de particula.
Fuente: Horiba Scientific, 2016

La cantidad relativa de diferentes particulas, medido en ciertos intervalos de tamafo, forma una
distribucidn de densidad supuesto, que representa el primer derivado de la distribucidn acumulada.
Generalmente, se normaliza la distribucién acumulada. Esta distribucion determina la cantidad de
particulas (en numero, longitud, drea, peso o volumen) que son mas pequefios que el didmetro
equivalente. (Horiba Scientific, 2016)

Para tamafios de particulas mas pequefios y mayor carga de superficie (potencial zeta) suelen mejorar
la suspensidn y estabilidad de la emulsién. Por estas y muchas otras razones es importante medir y
controlar la distribucién de tamafio de particula de muchos productos.

Modelar en los procesos de ultrafiltracion

Durante las ultimas décadas se han investigado sobre la modelizacion de procesos de membranas; es
por ello que se hace necesario tener conocimientos fundamentales del proceso e identificar todo lo
que afecta en el proceso de ultrafiltracion, como interaccionan los distintos parametros operativos y
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como afectan al ensuciamiento y el flux de la membrana. Para que un determinado proceso “pueda
ser disefado y modelado de manera eficiente estas investigaciones han desarrollado diferentes
modelos y lenguajes matemdticos con el fin de predecir la evolucion de la densidad de flujo de
permeado con el tiempo. Siendo herramientas de gran importancia para disefiar procesos de
membrana, prediciendo el ensuciamiento de las mismas y seleccionando las condiciones de operacion
optimas para prevenir la disminucion de la efectividad del proceso relacionada con distintos factores
que afecten el mismo” (Alventosa, E. 2015).

El objetivo de los modelos matematicos es encontrar una descripcién satisfactoria de un evento
combinando los niveles diferentes niveles de los pardmetros que afectan en la densidad de flujo de
permeado. Es por ello, que son una poderosa herramienta ya que logran una mejor comprension,
prediccién y optimizacion de las condiciones de operacién experimental. Con ellos, se obtienen
optimizar manipulando las variables experimentales decididas que influyen en el proceso; asi como
por las industrias en sus controles de procesos, simulaciones, etc.

En esta oportunidad fue utilizado el software matematico Statgraphic, una herramienta con un modelo
robusto para la optimizacién de complicados procesos; por ello es potencialmente confiable y atractiva
para para determinar la relacién de los factores en los experimentos realizados en periodos cortos.
Ademas, se realizan experimentos de largo periodo para simular procesos industriales que puedan
ayudar mas al software y a obtener ecuaciones que reflejen de forma mas clara los resultados de
proceso. Del mismo modo medidas fisicoquimicas como: sdlidos suspendidos totales (SST), demanda
quimica oxigeno (DQO), pH, temperatura y turbidez en distintos momentos del experimento del
presente trabajo para cumplir con las expectativas.

El lenguaje matematico puede considerarse como una alternativa viable a las técnicas convencionales.
Segun laliteratura, las caracteristicas clave de este lenguaje son las siguientes: “(l) requieren solamente
valores escalares; (ii) son capaces de manejar funciones objetivo no lineales y robustas; (iii) realizan
busquedas globales y por lo tanto tienen mds probabilidades de llegar cerca de la funcion optima; (1V)
no imponen condiciones previas, como suavidad, diferenciabilidad y continuidad, en la forma de la
funcién objetivo” (Badrnezhad, R. y Mirza, B. 2014).

Cabe sefialar que una caracteristica importante de estas herramientas matematicas, es que requiere
conocimientos sencillos sobre lo que pasa durante el proceso de la UF como la naturaleza intrinseca
de las membranas, el efecto del medio ambiente, el comportamiento de las particulas, la capa de gel
y la polarizacidn por concentracidén. Ya que el modelo se centra exclusivamente sobre la base de los
datos experimentales obtenidos, ayudando a los disefiadores para discernir sobre la seleccion en los
pardmetros de entrada de proceso, maximizando o minimizando sobre la funcién objetivo
especificado.

Este lenguaje matemadtico utiliza las siguientes relaciones para el cdlculo de las ecuaciones de
optimizacion del proceso:

i2 2
> Suma de cuadrados: SSa = Y k%, (:;) - %
Ai

Donde ka: numero de niveles del factor A, Na: observaciones del factor A en el nivel i, T: suma de
observaciones.

2
> Total de los cuadrados: SSt = YK (Yi?) — %
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Donde Yi: observaciones de i

» Error: SSe = S5t — (SSa + SSb + +++)

» F-radio: Fa = MSa
MSe

Donde MS se calcula dividiendo la suma de los cuadrados entre los grados de libertad. Mse: varianza
del error.

SSa—(DOFa xMSe) %
SSt

» % contribucion de parametros: P(%) = 100

Donde DOF: grados de libertad,
> Radio /N: > = —10log(L XL, Yi?)
Donde n: iteraciones, Yi: flux.

En el presente trabajo se busca desarrollar mediante el software matemadtico ecuaciones para predecir
con precision la disminucion de flux de permeado bajo los efectos de los diferentes parametros de
funcionamiento (temperatura, PTM y velocidad tangencial) en aguas residuales de industrias papeleras
a escala de laboratorio.
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CAPITULO 3

3.1 Revision Bibliografica

Para la realizacidon de este trabajo se ha realizado una revisién bibliografica sobre los temas: problemas
del agua en el mundo, métodos de solucién, filtros y destilacidn, adsorcion y desorciéon de agua,
electroquimica, oxidacidn avanzada, membranas, ultrafiltracidon, polarizacién por concentracién,
ensuciamiento y limpieza de membranas, formaciéon de capa gel, aguas residuales de papelera,
coloides, efecto de parametros de operacidén, potencial zeta, tamano de particulas y modelos
matematicos.

Para ello se utilizan las herramientas de Google Académico, Science Direct y trabajos previos en la
hemeroteca de la UPV.

3.2 Equipamiento necesario

3.2.1 Membrana de Ultrafiltracién utilizada
Las membranas de UF utilizadas en el presente trabajo fueron de Synder Filtration™ (Vacaville, CA-
USA). Son membranas de hoja plana de polyethersulfona (PES) con un corte de peso molecular de 10
kDa (MWCO). La siguiente tabla, muestra las caracteristicas y condiciones de funcionamiento de las
membranas que se utilizan.

Tabla 3. Parametros de las membranas utilizadas.

Parametros Valores
Tipo de membrana Polisulfona
Max. Presion aplicada [Bar] 8.3
Max. Temperatura operativa [°C] 50
Maéximo rango de ph a 25°C 1.8-11.0

Perdxido permitido en el alimento <3 ppm
Fuente: Synder filtration, 2016

3.2.2 Agua residual a tratar
El agua residual utilizada en este trabajo proviene de una papelera de la zona de Alcoy, la cual
suministro a la Universidad Politécnica para su andlisis. A continuacién, se muestran algunas
caracteristicas fisico-quimicas de esta agua.

Tabla 4. Caracteristicas fisicoquimicas del agua de la industria papelera.

Turbidez Conduct. (25°C) Nitrégeno  Fosfato
Muestra  T(°C) pH (NTU) mS/cm T (m§/ L) (mg/L) SST(&/L) SS (mg/L_)
1 26,6 8,49 9,805 4,143 27,1 0,032 0
2 26,6 8,47 9,571 4,1a27,1 0,046 0
3 26,6 8,53 9,883 4,07 a 27,2 0,028 0
4 21,7 8,19 9,680 3,81a24,1 <0,5 <0,05 0,038 0

Fuente: Elaboracion propia.
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3.2.3 Planta piloto de ultrafiltracién

Los experimentos fueron realizados en la planta piloto de UF de la Universidad Politécnica de Valencia
en el Campus de Alcoy.

1.

El agua de la industria papelera se dispone en unos recipientes para protegerla de cualquier
contaminante que dafie sus caracteristicas al paso de los dias.

Se hace un pre-tratamiento mediante unos filtros de 25 y 5 micras (Cintropur-ver anexos)
Esta planta tiene un tanque de alimentacién con un volumen de 10 litros, el cual tiene
conectada directamente el flujo de rechazo y asi poder mezclar la solucién en todo momento
para evitar cambios de concentraciones.

El médulo de membrana que se utiliza es de la empresa Rhone-Poulenc UFP 2, el cual tiene la
opcidn de colocar dos membranas en el que el rechazo de una de ellas serd el alimento de la
otra membrana. El 4rea efectiva de la membrana es de 0,0129 m?, el cual resulta de una
longitud del médulo de 172 mm y una anchura de 75 mm. El tamafo molecular de la
membrana es de 10KDa.

Todo el liquido que pase por el sistema esta controlado por el sistema de control de
temperatura de la empresa VWR con sistema digital, intercambiador de calor, resistencia
eléctrica, con una capacidad de 6 litros y unas temperaturas que oscilan los -20 °C y los 150 °C.

Seguido del tanque de alimentacidn, se dispone de un filtro de la empresa Parker de 125 micrometros
(ver anexos), el cual es de poliéster, trabaja a maximo 7 bares de presion y tiene un flujo maximo de
120 L/min; que protegera la bomba de la planta piloto. Antes de llegar a la bomba el sistema tiene una
valvula de seguridad para proteger el sistema de cualquier sobrepresion.

6.

10.

11.

Una bomba de acero inoxidable con un triple desplazamiento positivo [tres varillas de émbolo],
con un flujo méximo de 0,82 m3/h, una presiéon maxima de 141 bares y 1725 RPM. (Catpumps-
2017-ver anexo).

Se coloca un primer mandmetro de la empresa Wika Instruments (ver anexos) para controlar
todas las presiones requeridas en este trabajo. Al salir del mdédulo se coloca el segundo
mandmetro para observar la presidn de salida del sistema.

Un sensor de temperatura en la tuberia antes del médulo de membrana y un segundo sensor
de temperatura a la salida del médulo.

Finalmente, el agua retorna al tanque de alimentacidn pasando por el caudalimetro de 20 litros
por minuto de la empresa Key Instruments-serie 2530(Ver anexos) el cual controla los flujos
de alimento requeridos.

El permeado de ambas membranas se recoge en dos recipientes los cuales estan ubicados en
balanzas de precisidn electrdnicas.

A parte se tienen dos tanques con las sustancias (agua destilada y solucion de NaOH) para el
tratamiento de limpieza de la membrana.

A continuacidn, se muestra un diagrama de la planta de ultrafiltracion utilizada.
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Figura 1. Diagrama de la planta de ultrafiltracion utilizada.
Fuente: Elaboracion propia.

3.3 Técnicas aplicadas de medicion

3.3.1 Demanda quimica de oxigeno (DQO), Nitrégeno v Fosforo total.
Las concentraciones del agua residual de la industria papelera y los diferentes permeados se miden
por medio del test en cubetas de intervalo 25 a 150 mg/L que proporciona la empresa Merck. Para
ello, se utiliza el espectrofotémetro Spectroquant NOVA 60 (Ver anexos) y el Termoreactor TR300 (Ver
anexos) de 120-148 °C de la empresa Merck.

3.3.2 Turbidez
Para las mediciones de la turbidez tanto del agua residual (alimento), como de cada uno de los
permeados obtenidos por cada membrana se usa el turbidimetro Dinko D-112 (Ver anexos), el cual
tiene rangos de medida N-10, N-100 y N-1000.

3.3.3 Conductividad v pH del agua residual
La conductividad del agua residual se mide al ser recibidas en la Universidad y a lo largo del estudio
empleando el conductimetro portatil con sonda de temperatura de la empresa Crison (Espafia). En el
caso del pH se realiza del mismo modo con ayuda del pH-metro con su correspondiente sonda de
temperatura de la empresa Crison (Ver anexos).

3.3.4 Temperatura, peso y presiones
Las medidas de estos parametros como el volumen y las presiones del sistema se controlan como se

explica en el apartado 3.2.3 con los mandmetros y el caudalimetro; pero para tener un reporte en
tiempos largos y observar cualquier cambio significativo del sistema, las medidas se realizan mediante
el uso de una Tarjeta DAQ (obtencién de temperatura, peso y presiones de forma electrénica) el cual
envia la informacidn al Software LabVIEW® en la computadora. De este modo, con la ayuda de este
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software se obtienen medidas en el tiempo deseado y observar mejor las variaciones del sistema
cometiendo los menores errores posibles.

3.3.5 Rechazo de la membrana
Para el rechazo de la membrana se utiliza la ecuacién siguiente:

Cp
R=1-—
Ca

Cp=Concentracién permeado, Ca= Concentracidn alimento

Ambas concentraciones pertenece al agua residual y determinadas utilizando la técnica de la turbidez
y DQO antes descrita en el apartado 3.3.2.

3.3.6 Flujo de permeado del sistema
Las medidas se realizan mediante el uso de una Tarjeta DAQ (obtencidon de peso de las balanza
analiticas) el cual envia la informacidn al Software LabVIEW® en la computadora. De este modo con la
ayuda de este software se obtienen medidas en el tiempo deseado y asi observar mejor las variaciones
del sistema cometiendo los menores errores posibles.

Para obtener el flujo de permeado se deben considerar las siguientes observaciones. Primero, con los
resultados obtenidos por el software de la temperatura en cada operacidn se obtiene la densidad
(Kg/m3) mediante la ecuacién —0.064X2 + 0.0416X + 999.92 con una regresiéon de 0.9999
(Universidad Politécnica de Cataluiia).

El valor de los pesos de la balanza analitica (gr) para cada membrana reportado por el software se
realiza una resta entre los valores obtenidos en cada uno de los tiempos de medicién.

El 4rea de las membranas del médulo utilizado es de 0.0129 m?2. El tiempo de medicidon del software
es cada 30 segundos. Finalmente, el calculo para el flujo de permeado del sistema es el siguiente:

Vol (m?) = Masa  Kg
OUMEn ) = Densidad Kg
m3

7l m3 volumen
ux =
m2 X h) Areaxtiempo

3.3.7 Sélidos en suspensién
Dejar que la muestra de alimento llegue a la temperatura ambiente del laboratorio. Mezclar bien la
muestra por medio de agitacién y llenar el cono Imhoff hasta la marca de 1L sin verter por las paredes.
Dejar sedimentar por 45 minutos y remover suavemente las paredes del cono. Dejar sedimentar 15
minutos mas. Reportar el resultado obtenido en ml/L y si ocurre el caso de resultados inferiores a
0.1ml/L reportar como <0.1 ml/L.

3.3.8 Sdlidos totales
Se lavan tres filtros de .45um filtros de la empresa Whatman con 20-30 mL de agua de-ionizada para
remover cualquier sélido que haya quedado del proceso de fabricacién. Se colocan los filtros en
recipientes (vidrios de reloj), secandolos por 30 minutos en un horno de 104 <C. El recipiente y el filtro
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se ponen en un desecador, y se pesan. Se repite este paso varias veces para obtener el peso promedio
del filtro y el recipiente.

Obtenciéon de SST
1. Filtrar una muestra de 100. mL usando el filtro preparado en el paso previo.

2. Poner cada filtro en su propio recipiente de aluminio secar cada uno en un horno por una hora a
104 °C. Enfriar el filtro y el recipiente en un desecador y pesar.

Repetir este paso hasta obtener el peso promedio de SST.

Calculo de TSS

(peso promedio despues de filtrar)(g) — (peso promedio antes de filtrar)(g)(1000 %)

SST (@)

L Volumen de muestra de agua en L

3.3.9 Tamafio de particula

Las medidas se realizan mediante el uso del equipo Zetasizer Nano Z (Malvern Instrument Ltd.) (Ver
anexos) a unatemperaturade 25 °C. De este modo con la ayuda de este software se obtienen medidas
en el tiempo deseado y observar mejor las variaciones del sistema cometiendo los menores errores
posibles. Se utiliza la cubeta DTS0012 de la empresa Malvern la cual luego de utilizar cada muestra se
limpia mediante el uso de agua desionizada y alcohol para evitar contaminacién entre las muestras y
errores de los resultados. En este caso el software de forma predeterminada tiene un minimo de 12
hasta un maximo de 100 repeticiones hasta obtener el valor preciso.

3.3.10 Potencial Zeta

Las medidas se realizan mediante el uso del equipo Zetasizer Nano Z (Malvern Instrument Ltd.) a una
temperatura de 25 °C. De este modo con la ayuda de este software se obtienen medidas en el tiempo
deseado y observar mejor las variaciones del sistema cometiendo los menores errores posibles. Se
utiliza la cubeta DTS1070 de la empresa Malvern la cual luego de utilizar cada muestra se limpio
mediante el uso de agua desionizada y alcohol para evitar contaminacién entre las muestras y errores
de los resultados. En este caso se le coloco al software unas 25 repeticiones para obtener el resultado
definitivo.

3.4 Metodologia experimental

En primer lugar, el agua de proceso proveniente de la industria papelera se pasa a través de un filtro
de 25 micras (Cintropur) como medida de pre-tratamiento para eliminar cualquier particula de grandes
dimensiones que pudiese entrar en la bomba del sistema al iniciar el proceso de ultrafiltracion.
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llustracién 7.Pre-tratamiento del agua industrial de papelera.

Fuente: Elaboracion propia.

Para este trabajo se consideran los métodos analiticos de disefios factoriales para obtener una matriz
experimental sobre el plan a seguir variando tres factores (flujo de alimento, presién y temperatura).
Para ello, se utiliza la herramienta Statgraphics para conseguir los niveles éptimos de cada factor a
tratar. La mencionada herramienta proporciona una matriz de experimentos totales de 27=33. Es decir,
un disefio de 9 experimentos por cada factor. En la siguiente tabla se muestra cada uno de los 27
experimentos obtenidos con la herramienta Statgraphics a realizar y sus respectivas variaciones.

Tabla 5. Resultados de los parametros de operacion mediante el método de disefio factorial.

Factores Bajo Medio Alto Unidad Continuo
(1 (2 (3) es

Niveles de Presion 1,0 2,0 3,0 (bar) Si
Flujos tangenciales 2,0 3,25 4,5 (L/min) Si
Velocidad tangenciales 0,463 0,752 1,041 (m/s) Si
Temperaturas 15,0 22,5 30,0 (°C) Si

Fuente: Elaboracion propia.

La primera parte del trabajo consiste en reproducir los 27 experimentos antes expuestos, midiendo el
flux de permeado en la membrana con agua desionizada, logrando asi la caracterizacion de la misma
cuyo material es Polisulfona de un peso molecular de 10 KDa. El tiempo de medida para cada
experimento es de 1 hora.
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El procedimiento para el trabajo experimental fue el siguiente:

7.

Se coloca el alimento en el tanque correspondiente.

Se abren las valvulas de paso del tanque a la bomba, de la bomba al mddulo y finalmente de
la salida del médulo al caudalimetro.

Se enciende el termorregulador y la bomba para lograr un primer paso del alimento por el
sistema.

Con el caudalimetro y el regulador de frecuencia de la bomba se modifican el flujo de alimento
y la presion del sistema deseado.

Con el software Labview iniciado se monitorea hasta que se hayan estabilizado los valores;
especialmente el de la temperatura y cuando estén en el rango necesario se da inicio para
poder monitorear y guardar los valores deseados en el tiempo requerido.

Al finalizar el tiempo requerido se detiene el monitoreo en Labview, se guardan los resultados
y se procede a disminuir la presion de la bomba al minimo deteniendo el sistema
Seguidamente, se inicia el proceso de limpieza de la membrana.

Se comienza desde el paso 2 para los siguientes experimentos hasta completar los 27 totales.

Para ello, se recurre a encender la planta de Ultrafiltracidon antes expuesta y todo el sistema; en el
termorregulador se ird graduando la temperatura necesaria, se observa la presidon requerida
directamente de los mandmetros de la planta y con el software Labview se tomaran muestras cada 30
segundos, el cual reporta los pesos de las balanzas electrdnicas, temperatura del alimento y presiones
de entrada y salida a la membrana de Ultrafiltracion. Se toman medidas por un tiempo de 1 hora para
cada experimento.

llustracién 8. Planta de Ultrafiltracion utilizada.

Fuente: Elaboracién propia.
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3.4.1 Experimento con agua de proceso

Para el ensayo con el agua de proceso industrial proveniente de una industria papelera se procede a
seguir los pasos antes descritos en la metodologia experimental utilizando el agua de papelera, en este
caso para tiempos de operacién de 4 horas. En cada experimento, se guardan pequenas cantidades de
permeado obtenido para andlisis fisicoquimicos y se devuelve al tanque de alimento una cantidad
similar de agua de proceso a la que se guarda del permeado antes descrito.

3.4.2 Limpieza de la membrana

Para el lavado de la membrana todo el proceso se realiza a un flujo de 4,5 L/min (1,041 m/s) y 3 bares
de presidn; previamente se prepara una solucion de NaOH al 6%, aproximadamente unos 6 litros. Se
comienza con un enjuague por aproximadamente 5 minutos con agua desionizada para arrastrar las
capas formadas a lo largo del tiempo de operacidn del sistema. Seguidamente, se procede a introducir
al sistema la solucion de NaOH por un tiempo estimado de 30 minutos. Por ultimo, se repite un
enjuague con agua por el mismo tiempo antes descrito.

El NaOH utilizado es de la empresa Panreac (Espafia), el cual viene en un formato de bolitas
pequefias (lentejas). A continuacién, se presenta algunas caracteristicas.

Tabla 6. Caracteristicas del NaOH empleado en la limpieza de las membranas.

Propiedad Valores

Pureza 98%
Sulfato 0,002 %

Potasio 0,2%

Carbonato como Na,CO; 1%

Densidad a 20 C 2,13 g/cm?

Temp. de descomposicion 220 °C
Punto de fusion 318 oC

Fuente: Elaboracion propia.

El agua desionizada para la preparacidn de la solucién de NaOH, el lavado y la caracterizacién de la
membrana se produce dentro de las instalaciones de la Universidad, en el laboratorio de Ingenieria
Quimica. Para ello, se utilizan dos filtros de resina de lecho mixto FT line-89(Ver anexos) y membranas
de osmosis inversa de la empresa Blue Tide (Ver anexos).

El procedimiento para el lavado de la membrana fue el siguiente:

1. Con el sistema detenido se procede a vaciar toda el agua de alimento que esté fuera del
tanque, es decir, en las tuberias proximas a la bomba y al médulo. Para ello se abre la valvula
de purga de la planta de ultrafiltracion.

2. Seguidamente, se retira la tuberia del caudalimetro al tanque (agua retorno) y se introduce
en el tanque a utilizar en cada ocasion (NaOH o agua desionizada) . Se cierra la valvula de
paso del tanque de alimento a la bomba.

3. Se abre la llave de paso de la tuberia externa donde ira conectado respectivamente el tanque
de NaOH y agua desionizada.

4. En cada ocasidn de lavado se vacia como en el paso 1 el agua o NaOH que este en el sistema
abriendo la vdlvula de purga.
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5. Al terminar el lavado se hace el procedimiento inverso, es decir, se cierra la valvula externa 'y
se abre la valvula de paso del tanque de alimento, se vuelve a conectar la tuberia que
conecta el caudalimetro al tanque de alimento.
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CAPITULO 4: Resultados

4.1 Caracterizacion de las membranas de Ultrafiltracion.

Como se indicd en los procedimientos experimentales, se realizd una caracterizacion de las
membranas de 10 KDa a diferentes parametros utilizando agua destilada; obteniendo como resultados
de permeabilidad y resistencia intrinseca promedio los que se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 7. Permeabilidad y resistencia intrinseca de la membrana de Ultrafiltracién utilizada.

Condicion Resistencia intrinseca
promedio (m?)

1,041 m/s 4,17.10%2

0,752 m/s 5,50.10%

0,463 m/s 1,315.10%

Fuente: Elaboracion propia.

Estos valores de la resistencia y la permeabilidad de la membrana corresponden a un ajusten correcto
del comportamiento de la densidad de flujo de permeado de agua destilada vs presion
transmembranal aplicada; con un indice de correlacién de 0,95.

En la siguiente figura se muestra, los resultados obtenidos para un experimento con los siguientes
parametros de operacién: 1,041, 0,752 y 0,463 m/s a 22,5 C

® 1.041 mis, 22.5°C
300F w 0.752mis, 22.5°C
— A 0.463 mis, 22.5°C
X
& 250
3
o 200}
E
£ 150
[O]
[a
3 100
> Pay
B
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| |

0 05 1 15 2 25 3 35
Presién Transmembrana (bar)

Figura 2. Densidad de flujo de agua destilada en funcion de la PTM.

Fuente: Elaboracion propia.

Y se compara con una caracterizacién a la misma membrana para una figura de flux de permeado de
agua destilada versus presion aplicada (1.0, 1.5, 2.0 y 3.0 bar) a 22 ° C y un nivel de flujo cruzado de
1,041 m/s. La resistencia intrinseca obtenida para este caso fue de 1,629*10'* m, mismo orden de
magnitud de la resistencia de la membrana a utilizar en el presente trabajo.
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Figura 3. Densidad de flujo de agua destilada en funcion de la PTM.

Fuente: Mayko, R. 2016

4.2 Comportamiento de las membranas de UF ante el agua de industria papelera.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en el comportamiento de las membranas en el
proceso de ultrafiltracién; analizando cémo afectan los pardmetros de operacién (presion
transmembranal, temperatura y velocidad tangencial) sobre las curvas de densidad de flujos de
permeado vs tiempo de operacion.

Para ello, continuando con el método de disefio factorial utilizado en el procedimiento experimental;
estos resultados se presentan por el método ortogonal descrito en la siguiente tabla, tomando los
factores como 1(valor bajo), 2(valor medio) y 3 (valor alto) de la tabla 5 presentada en la metodologia
del presente trabajo.

Tabla 8. Combinaciones de analisis por el método ortogonal de disefio factorial.

Factores
Analisis Efecto PTM Temperatura Velocidad
tangencial
1 1,2,3 1 2
2 Presién 1,2,3 2 3
3 1,2,3 3 1
4 1 1 1,2,3
5 Velocidad 3 2 1,2,3
6 2 3 1,2,3
7 1 1,2,3 1
8 Temperatura 2 1,2,3 2
9 3 1,2,3 3

Fuente: Elaboracion propia.
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4.2.1 Efecto de la presién transmembranal.

Para observar la influencia de la presidn transmembranal sobre los resultados obtenidos de flujo de
permeado en el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes Figuras
(4,5 y 6). Las figuras se presentan en funcidn a la temperatura utilizada en cada experimento y los
efectos en la membrana utilizada.

En las siguientes figuras se muestra el comportamiento de las membranas con la densidad de flujo de
permeado en funcién del tiempo de operacidn. Se observa que a mayor presidén efectivamente como
dice la teoria aumenta el flujo de permeado en la Ultrafiltracién como ocurre en los tres casos, pero al
observar la figura 5 comparandola con las otras dos hay una similitud en los valores a 1 y 2 bares;
situacién que no ocurre en los otros dos casos donde hay una diferencia en cada presion
transmembranal aplicada. Esto podria deberse a un “taponamiento parcial de los poros de forma
inmediata inducido por el aumento de presion y elevado de velocidad tangencial (1,041 m/s)” como
explica Enrique R. en su Tesis “Estudio y modelizacion del ensuciamiento de membranas en
ultrafiltracién de disoluciones de Polietilenglicol” (2005).
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Figura 4. Efecto de la presidn transmembranal a 0,752 m/s y 15 grados

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 5. Efecto de la presion transmembranal a 1,041m/s y 22,5 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Pero al observar las figuras 4 y 5 sucede la misma situacién al aplicar una PTM de 2 bares en diferentes
niveles de velocidad tangencial, donde se observa que practicamente no existe una pendiente como si
ocurre en los otros niveles de presidn, y ademas en el caso a 0,752 m/s hay un ligero ascenso que no
deberia ocurrir, misma situacién que ocurre en el trabajo “Ultrdfiltracion tangencial de efluentes
secundarios” (Vera, L., Gonzélez, E., Diaz, O., Bohorque, R., Sdnchez, R. 2014). Es por ello, que se decide
cambiar el protocolo de limpieza de la membrana para los experimentos a 15 y 30 grados centigrados
y realizarlo al finalizar cada experimento para asi poder observar si hay una pendiente caracteristica
de la ultrafiltracion en los experimentos a 2 bares; del mismo modo se reduce el tiempo de operacién
de 4 a 3 horas para tener el tiempo necesario de limpieza correcta de las membranas.
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Figura 6. Efecto de la presidon transmembranal a 0,463 m/s y 30 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Con respecto a los resultados a 2 bares antes mencionados y la razén del cambio de tiempo de
operacion, se observa que en el caso para 30 grados la pendiente a 2 bares tiene un ligero descenso
caracteristico de las curvas de ultrafiltracidn; por lo que el efecto del cambio de lavado genero un
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efecto positivo en los resultados. Lo cual no ocurre en todos los caos como se explica anteriormente,
esto puede deberse a varias razones.

Puede estar ocurriendo una resistencia mayor en la capa gel que se forma en el proceso la cual retiene
una mayor cantidad de moléculas del alimento desde los primeros instantes de poner en marcha la
planta en velocidades tangenciales superiores, lo cual hace imposible para el sistema a una presién de
2 bares poder comprimir tanto la membrana y permitir el paso aumentando el flux de permeado; es
por ello que se observa casi una linea recta. Otra de las razones puede ser que se “esté trabajando en
condiciones similares a la filtracion de agua pura” como explica Rodriguez en su tesis en la cual ocurren
resultados similares para este nivel de presién mostrando estado quasi-estacionarios y pueda deberse
a un efecto de la capa gel la cual retiene (absorbe) todas esas moléculas a la presion aplicada y no
permitir el paso de las mismas. Situacién que no ocurre en algunos casos a 1 bar y puede ocurrir que
al ser una presion baja no haya el suficiente tiempo para que la membrana se ensucie y se noten mejor
las pendientes del flux de permeado.

4.2.2 Efecto de la velocidad tangencial.

Para observar la influencia del flujo sobre los resultados obtenidos del flux de permeado en el presente
trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes figuras (7,8 y 9). Las figuras se
presentan del mismo modo que los de la influencia de la presién, en funcidn a la temperatura utilizada
en cada experimento y se analizan los tres niveles de velocidad utilizados.

En la figura 7 se muestra el comportamiento de las membranas con la densidad de flujo de permeado
en funcién del tiempo de operacidn. Se observa que en el caso 7 y 8 a mayor velocidad mayor flux de
permeado, ademas de observarse una diferencia entre cada nivel de flujo experimental y pendientes
correspondientes a experimentos de Ultrafiltracion; como se observa en el primer caso a 1 bar de
presion donde hay una mejor distribucién de cada uno de los niveles de flujo.
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Figura 7. Efecto de la velocidad tangencial a 1 bar y 15 grados.

Fuente: Elaboracion propia.
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En la figura 8 se muestra el comportamiento a una temperatura de 22,5 grados, donde se aprecia un
incremento de la densidad de flujo de permeado muy diferenciadas al aumentar la velocidad,
mostrando una pendiente muy pronunciada con una velocidad de 1,041 m/s.
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Figura 8. Efecto de la velocidad tangencial a 3 bares y 22,5 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 9 se muestra el comportamiento a una temperatura de 30 grados y 2 bares, obteniéndose
una pendiente en el caso de 0,463 m/s; los valores en los tres niveles de velocidades son tan similares;
lo que demuestra que no existe un efecto importante de la velocidad sobre la densidad de flujo de
permeado para esta presion y temperatura. Es por ello, que se observa que a mayor velocidad se
obtiene el menor flux de permeado lo que no ocurre en los anteriores casos expuestos. Esto nos lleva
a pensar que estos resultados a 2 bares de presion corresponden a valores que Howell y Song (1995)
presentaron en sus trabajos de presiones transmembranales en los cuales “no se observa el
ensuciamiento a lo largo del proceso; por lo cual podria decirse que predomina la resistencia por la
polarizacién por concentracion que es la responsable de la diferencia entre flujos de agua de papelera
y agua pura”.
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Figura 9. Efecto de la velocidad tangencial a 2 bares y 30 grados.
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Fuente: Elaboracion propia.

4.2.3 Efecto de la temperatura.

Para observar la influencia de la temperatura sobre los resultados obtenidos de flujo de permeado en
el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes figuras (10,11 y 12).
En la figura 10 se muestra el comportamiento de las membranas con la densidad de flujo de permeado
en funcidn del tiempo de operacidn. Se observa que con el aumento de la temperatura hay un ascenso
en el flux de permeado del sistema, esto debido a la apertura de los poros con el aumento de la
temperatura que explica la teoria de UF y que facilita el paso de las moléculas de mayor tamaiio;
ademas de evitar en cierta medida que se taponen los poros de forma mas rapida y se forme la capa
gel que evite el paso del soluto. Sin embargo, a 22,5 grados centigrados se consigue obtener una
densidad de flujo de permeado superior que a 30 grados centigrados lo que no concuerda con la teoria.
Esto puede deberse a que el primer experimento realizado de este trabajo fue a 22,5°C para los tres
niveles de presién y velocidad; seguidamente se procedid con los correspondientes a 15°Cy finalmente
con los de 30°C. Por lo que, aunque se aplicd un lavado de membrana al terminar cada uno de los
experimentos puede ocurrir que los poros de la membrana continuaran taponados en el momento de
los experimentos a 30°C y se necesitaria otro procedimiento de lavado para poder recuperar en gran
medida las caracteristicas operativas de la membrana que ofrecié en los primeros resultados a 30¢°C.
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Figura 10. Efecto de la temperatura a 1,041 m/sy 3 bares.

Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 11 se muestra el comportamiento de las membranas con la densidad de flujo de permeado
en funcién del tiempo de operacién para el caso de 0,752 m/s de velocidad. Se observa a diferencia
del caso anterior que a mayor temperatura aumenta el flux de permeado del sistema y se logra percibir
una diferencia en cada nivel de temperatura, esto como se explicéd anteriormente debido a la apertura
de los poros con el aumento de la temperatura.

En el caso presentado a 2 bares de presidn se observa una mejor pendiente a 22,5 °C, seguramente
esto se debe a haber sido la temperatura inicial de los experimentos del presente trabajo. A 30 grados
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hay una pequefia variacién de la pendiente y ademas se obtiene el mayor flux de permeado aunque
sean valores muy cercanos; pero se observa que el cambio de la metodologia de lavado de membrana
ayudo a eliminar todas las resistencias existentes previas y asi obtener los resultados que se observan
en la siguiente figura.
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Figura 11. Efecto de la temperatura a 0,752 m/sy 2 bares.
Fuente: Elaboracion propia.

En lafigura 12 se muestra el comportamiento de las membranas con la densidad de flujo de permeado
en funcién del tiempo de operacion para el caso de 0,463 m/s de velocidad tangencial. Se observa
nuevamente como en el primer caso, donde a 22,5 grados centigrados se consigue obtener una
densidad de flujo de permeado superior que a 30 grados centigrados lo que no concuerda con la teoria.
Esto ocasionado por el taponamiento de los poros después de varios experimentos y que seguramente
a 1 bar de presién no esta influyendo de manera significativa, sin generar la compactacidon necesaria
para que los solutos pasaran la barrera ofrecida por la membrana y el ensuciamiento del proceso;
resultando que no se observe que a mayor temperatura se obtiene mayor densidad de flujo de
permeado. Ademas, los valores son muy similares para cada nivel de temperatura alejandose entre
ellos por valores muy pequeiios, lo que impide notar diferencias; esto puede deberse al ensuciamiento
de la membrana por el agua de industria papelera utilizada y que al aplicar una presién baja de 1 bar
no logra superar el taponamiento de los poros previo que presenta la membrana por cada
experimento; mas los fendmenos de ensuciamiento que genera una resistencia por la polarizacién por
concentracién que ocurre en la frontera de la membrana.
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Figura 12. Efecto de la temperatura a 0,463 m/sy 1 bar.
Fuente: Elaboracion propia.

4.2.4 Principal efecto en el flux de permeado por medio de modelizaciones.

Con la ayuda de los modelos matematicos y especialmente con los softwares se puede modelar y
estimar lo que sucede en un procedimiento experimental como en el presente trabajo. Con los
resultados obtenidos para cada experimento en la siguiente figura se refleja un resumen final de la
influencia de cada pardmetro de forma individual como la influencia de dos parametros sobre el flux
de permeado de la membrana de ultrafiltracion.

Grafica de Efectos Principales para Flux de permeado inicial Diagrama de Pareto Estandarizada para Flux de permeado inicial
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Figura 13. Parametro con mayor influencia en el flux de permeado.
Fuente: Statgraphic software.
Tabla 9. Andlisis de Varianza para Flux de permeado.
Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
X:Velocidad tangencial 235,278 1 |235,278 3,22 0,0889
Y:Temperatura 195,082 1 |195,082 2,67 0,1189

39



Z:Presion transmembrana 5741,83 1 |5741,83 78,48 0,0000
XZ 54,611 1 (54,611 0,75 0,3984
YY 276,006 1 (276,006 3,77 0,0671
YZ 99,3181 1 (99,3181 1,36 0,2584
77 283,144 1 (283,144 3,87 0,0639
Error total 1390,04 19 (73,16

Total (corr.) 8275,31 26

Fuente: Statgraphic software.

Como se observa en la figura 13 el pardmetro de mayor influencia en el flux de permeado de la
ultrafiltracién en aguas residuales de papelera, es la presion transmembranal. La tabla 9 proporciona
la variabilidad de Flux de permeado para cada uno de los efectos; probando el significado estadistico
de cada uno comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso,
hay 5 efectos que tienen un valor-P menor que 0,2, indicando que son significativamente diferentes
de cero con un nivel de confianza del 80,0% reportado por el Software Statgraphic. Ademas, se puede
observar la caida de flux en el paso de 22,5 a 30 grados centigrados, lo que demuestra que
efectivamente el hecho de haber comenzado por 22,5 grados el presente trabajo y el ensuciamiento
de la membrana a lo largo de los experimentos generaron que al aumentar la temperatura no se
observara un efecto significativo como demuestra la teoria de UF. Y aunque se hizo el cambio de
metodologia de limpieza de la membrana resultando en pequefos cambios no fueron suficientes para
superar la barrera que ocasiono el descenso del flux a 30 °C. Finalmente el trabajar a 1 bar de presion,
no genera efecto considerables como se observa en la figura 13 donde el aumenta no es tan lineal
hasta comenzar el aumento de presion.

4.3 Tamafio de particula del agua de proceso.
En este apartado se presentan los resultados del tamafio de particula del agua de proceso y de los

permeados obtenidos en el presente trabajo; agrupandose en funcién a la influencia de los pardmetros
de operacion del sistema (flujo, presidon y temperatura).
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Figura 14. Tamafio de particula de agua de proceso.
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Fuente: Elaboracion propia.

Observando la figura anterior hay tres zonas principales de tamafio de particulas en el agua de
proceso utilizado, una primaria de un didmetro cercano a 200nm, seguido de la de mds intensidad y
de mayor presencia con un diametro en un rango de 700-1000nm y finalmente un tamafio de
particula cercano a los 10000nm.

4.3.1 Influencia de la presidn en el tamafo de particula de los permeados

Para observar la influencia de la presién transmembranal sobre los resultados obtenidos de tamafio
de particula en el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes
Figuras (15,16 y 17). Las figuras se presentan en funcién a la temperatura utilizada en cada
experimento y los efectos en la membrana utilizada.

Size Distribution by Intensity
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Record 13: 2. 23 L-13C-1bar-E1 1

Figura 15. Efecto de la presion en el tamafio de particula a 0,725 m/s y 15 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 15 se puede observar que la membrana rechaza en su totalidad las particulas con
un didmetro superior a 700nm (los cuales estaban en mayor presencia). En el caso a 0,463 m/s se
observa en la membrana que a 2 bares hay particula de mayor tamanio, entre 200 y 300 nm pero al ir
a los resultados sobre el efecto de la presién en el flux de permeado observamos un ligero ascenso del
flux para este caso a mitad del proceso, lo que quizas sea la razén de porque hay un mayor tamanio de
particula en el permeado.

En otros casos a 15 grados centigrados, como a 1,041 m/s los resultados indican que a 1 bar se obtiene
en el permeado particulas de menor tamafio, lo que tiene sentido al observar los resultados en
anteriores apartados sobre la densidad de flujo ya que a 1 bar se analizd6 que no era una presién
suficiente para favorecer el paso de mas moléculas y simplemente eran rechazadas por las resistencias
existentes.
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Bize Distribution by Intensity
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Figura 16. Efecto de la presion en el tamafio de particula a 1,041 m/sy 22,5 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 16 y todos los casos a 22,5 grados centigrados se puede observar que la membrana
rechaza en su totalidad las particulas con un didmetro superior a 700nm (los cuales estaban en mayor
presencia), excepto en este caso a 1,041 m/s donde se observan valores cercanos a 500nm. Para esta
excepcion cabe recordar que fue a esta temperatura y especialmente a este nivel de velocidad que se
comenzaron los experimentos del presente trabajo, es por ello que al tener la membrana limpia el
paso de moléculas a través de la membrana es mayor al inicio hasta que se empiecen a taponar los
poros de la misma.

Los resultados a 1 bar muestran en el permeado particulas de menor tamafio, lo que tiene sentido al
observar los resultados en anteriores apartados sobre la densidad de flujo ya que a 1 bar se analizé
gue no era una presion suficiente para favorecer el paso de mas moléculas y simplemente eran
rechazadas por las resistencias existentes; ademds es posible que como el tiempo de ensuciamiento
fue mas lento a este nivel de presidn, dio tiempo al paso de moléculas de mayor tamario y asi lograr
un descenso en el flux de permeado(apartado anterior) sin observar una linea recta como ocurre en
otros casos.
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Figura 17. Efecto de la presidn en el tamafio de particula a 0,463 m/s y 30 grados.

Fuente: Elaboracion propia.
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Analizando la figura 17 y todos los casos a 30 grados centigrados se puede observar que la membrana
rechaza menos que en los otros dos niveles de temperatura, por lo cual en la mayoria de casos como
ocurre en las anteriores situaciones a mayor presién facilita el paso de mas moléculas al permeado

En el caso a 0,463 m/s en la membrana los valores son muy similares; pero a 2 bares se observa mayor
tamafio de particula. Situacién extrafia ya que al analizar los resultados del efecto de la presién en el
flux de permeado no se observa nada diferente. Esto puede deberse que en el proceso de limpieza
realizado previamente a este experimento se retiré mucho mas el ensuciamiento de la membrana y
ocasiono un mayor paso de particulas de mayor tamafio con 2 bares de presion.

4.3.2 Influencia de la velocidad tangencial en el tamafio de particula de los permeados

Para observar la influencia de la velocidad tangencial sobre los resultados obtenidos de tamafo de
particula en el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes Figuras
(18,19 y 20). Las figuras se presentan en funcién a la temperatura utilizada en cada experimento y los
efectos en la membrana utilizada.
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Figura 18. Efecto de la velocidad tangencial en el tamafio de particula a 1 bary 15 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 18 y todos los casos a 15 grados centigrados se puede observar que en el casoa 1
bar de presidn los valores son muy similares lo que demuestra que en esta situacion el flujo no tiene
incidencia en el tamafo de particula, ya que la presidn ejercida es tan baja que no hay un cambio
notable en los resultados obtenidos. Como también ocurre en los resultados de la densidad de flujo
de permeado antes descrito.

En los casos a 3 y 2 bares de presidon, a 0,752 m/s de velocidad tangencial se observa particulas de
mayor tamafio en el permeado en ambas membranas. Al analizar los resultados de la densidad de flux
de permeado en ambos casos se obtuvo como resultado que para este nivel de velocidad es el de
menor produccidn de flux y con una forma de una recta (quasi-estacionario); es posible que durante
el proceso previo de lavado se haya producido una limpieza de la membrana que retirara mas la
resistencia de la misma y por lo que origind este aumento en el tamafio de particula.
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Figura 19. Efecto de la velocidad tangencial en el tamafo de particula a 3 bares y 22,5 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 19 y todos los casos a 22,5 grados centigrados se puede observar que en el primer
caso a 3 bares de presién a mayor velocidad (1,041 m/s) se producen particulas de mayor tamario en
el permeado en ambas membranas y una diferencia entre cada nivel de presién y velocidad. Esto,
debido a que a 22,5 grados centigrados se iniciaron los experimentos del presente trabajo y es posible
que la membrana recibié una concentracion mayor del agua de proceso con particulas mas grandes
gue traspasaron la barrera inicial de la membrana hasta que fueron tapondndose sus poros. Por ello,
a una alta presién y siendo el mayor nivel de flujo se puede esperar obtener estos resultados de
tamanio de particulas.

En los otros casos a 2 y 1 bar de presidon se observa tamanos mayores a niveles de velocidades
superiores, esto puede deberse a que los resultados obtenidos de la influencia de la velocidad en la
densidad de flux de permeado muestran resultados muy similares para los tres niveles de velocidad.
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Figura 20. Efecto de la velocidad tangencial en el tamafio de particula a 2 bares y 30 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 20 y todos los casos a 30 grados centigrados se puede observar que en el caso a 2
bares de presion se observa que a 1,041 m/s hay menor tamafio de particula; esto puede deberse a
que los resultados obtenidos del flux de permeado a 30°C para el efecto de la velocidad tangencial
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demuestran que se obtuvo mas flux a 0,752 m/s lo que se puede traducir en mayor paso de particulas
al permeado.

En los demas casos a 3 y 1 bar de presion se producen particulas de mayor tamafio en el permeado a
mayores velocidades, esto puede deberse al trabajar a una temperatura superior a los anteriores casos
que facilita el paso de las particulas y generd una mayor cantidad en el permeado. A 1 bar de presién
no habia ocurrido esta situacion en los otros niveles de temperatura.

4.3.3 Influencia de la temperatura en el tamafio de particula de los permeados

Para observar la influencia de la temperatura sobre los resultados obtenidos de tamafio de particula
en el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes Figuras (21,22 y
23). Las figuras se presentan en funcion a la presién utilizada en cada experimento y los efectos en la
membrana utilizada.

Size Distribution by Intensity

| a0
]
E 20
v
207
n :
¥ !
T RO o e
E ol N\
w 0.1 1 10 100 1000 10000
i Bize (d.mm )

Record 3: 4.5L-153C-3bar-E1 1
Record 21: 4.53L-22.53C-Zbar-B1 1
—— Record43: 4.53L-30C-3bar-E1 1

Figura 21. Efecto de la temperatura en el tamafio de particula a 1,041 m/s y 3 bares.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 21 y todos los casos a 1,041 m/s se puede observar que en el caso a 3 bares de
presion, el efecto de mayor temperatura incide en un mayor paso de tamafio de particulas hacia el
permeado. A 2 bares de presidn hay resultados que no siguen una linea pero estos resultados pueden
deberse al cambio de procedimiento de lavado por los problemas obtenidos a esta presién (cada 3 a
cada 1 experimento), esto pudo ocasionar una disminucion en la resistencia de la membrana al lograr
el arrastre por medio del lavado y mayor paso de particulas a 15 grados que a 22,5 grados.

En el caso a 1 bar se repiten los resultados en anteriores efectos de pardmetros que se obtienen
resultados muy similares debido al poco efecto que genera la baja presidn aplicada.
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Figura 22. Efecto de la temperatura en el tamafio de particula a 0,752 m/s y 2 bares.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 22 y todos los casos a 0,752 m/s se puede observar que en la mayoria de los casos
el efecto de mayor temperatura incide en un mayor paso de tamafio de particulas hacia el permeado.
A 2 bares en la membrana el mayor tamafio de particula sucede a 15 grados centigrados, esto debido
nuevamente como se explicé en otros casos por el lavado que pudo facilitar el paso a esta temperatura;
aunque los valores son muy similares en los tres casos.

Finalmente en el caso a 1 bar se repiten valores muy similares siendo ligeramente superior a 30°C por
el efecto de la temperatura.
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Figura 23.Efecto de la temperatura en el tamafio de particula a 0,463 m/sy 1 bar.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 23 y todos los casos a 0,463 m/s se puede observar que todos los casos el efecto
de la temperatura no incide significativamente en un mayor paso de tamafo de particulas hacia el
permeado; ya que se obtienen valores muy similares lo que puede explicarse como un efecto propio
del nivel de velocidad aplicado tan bajo, el cual no genera un cambio significativo en el tamafio de
particula.
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A 1 bar de presidn se obtienen ligeramente mayores tamafios de particulas a 22,5°C en la membrana,
esto puede deberse como se ha explicado en anteriores apartados, al hecho de haber sido el primer
nivel de temperatura experimentado en el cual la membrana estaba totalmente limpia y el paso de
particulas al permeado fue mayor hasta que empiece el proceso de taponamiento de los poros de la
membrana.

4.3.4 Principal efecto en el tamano de particula por medio de modelizaciones.

Del mismo modo que en el caso del flux de permeado, se utilizaron los resultados obtenidos para cada
experimento y en la siguiente figura se refleja un resumen final de la influencia de cada parametro de
forma individual como la influencia de dos parametros sobre el tamafio de particula de la membrana
de ultrafiltracion.
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Figura 24. Parametro con mayor influencia en el tamafio de particula.

Fuente: Statgraphic software.

Tabla 10. Analisis de Varianza para tamafo de particula

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
X:Velocidad tangencial 18374,4 1 18374,4 2,67 0,1178
Y:Temperatura 22309,8 1 22309,8 3,24 0,0868
Z:Presion transmembrana 9211,77 1 9211,77 1,34 0,2607
XX 3869,27 1 3869,27 0,56 0,4619
XY 1633,33 1 1633,33 0,24 0,6313
YZ 3678,5 1 36785 0,53 0,4730
Error total 137535, 20 6876,77

Total (corr.) 196612, 26

Fuente: Statgraphics Software.

Como se observa en la figura 24 aunque no hay tanta diferencia del efecto como ocurre en el flux de
permeado, hay dos parametros de mayor influencia en el tamafio de particula de la ultrafiltracion en
aguas residuales de papelera, son la temperatura y la velocidad tangencial. La tabla 10 proporciona la
variabilidad de tamafio de particula para cada uno de los efectos; probando el significado estadistico
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de cada uno y comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este
caso, los 2 efectos que tienen un valor-P menor que 0,2, indican que son significativamente diferentes
de cero con un nivel de confianza del 80,0% reportado por el Software Statgraphic. Coincidencia con
los resultados antes descritos de la influencia de cada pardmetro, ya que al unirse velocidades altas
(turbulencia) y temperaturas altas (apertura de poros) siempre resultaba en paso de mayores tamafios
de particulas; situacién que no ocurrié de forma linear con la PTM. Quizas por los problemas surgidos
en el flux de permeado a 2 bares o la poca influencia que muestra 1 bar de presion.

En la curva de velocidad tangencial hay un pequefio descenso del tamafio de particula en el valor mas
bajo (0,463 m/s) situacidn observada por ejemplo, en la figura 6 y 17 donde el cambio de presidn
origino un aumento del flux y de tamano de particula debido a la baja turbulencia a esta velocidad
tangencial que facilita el paso de las particulas; como el lavado de la membrana que elimina la
resistencia la cual no hubiese sido superada a este nivel de velocidad y hubiese generado peores
resultados, especialmente en el flux de permeado.

4.4 Potencial ZETA del agua de proceso

En este apartado se presentan los resultados del potencial ZETA del agua de proceso y de los
permeados obtenidos en el presente trabajo; agrupandose en funcién a la influencia de los pardmetros
de operacidn del sistema (flujo, presion y temperatura).
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Figura 25.Distribucion del potencial ZETA en el agua de proceso.
Fuente: Elaboracion propia.

Observando la figura anterior el potencial zeta que presenta el agua de proceso es negativo
reafirmando la teoria que afirman que “estos valores muestran la presencia de contaminantes en el
agua; con mayores interacciones entre las particulas. Y ademds, no presenta valores superiores a -
30mV lo cual traeria problemas a una futura floculacion como pretratamiento”. (Milic, J. Petrinic, .
Gorsek, A. y Simonic, M (2013)
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4.3.1 Influencia de la presidn en el potencial ZETA de los permeados

Para observar la influencia de la presidon transmembranal sobre los resultados obtenidos de potencial
ZETA en el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes Figuras
(26,27 y 28). Las figuras se presentan en funcién a la temperatura utilizada en cada experimento y los
efectos en la membrana utilizada.

Zeta Potential Distribution
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Figura 26.Efecto de la presion transmembranal en el potencial ZETA a 0,752 m/s y 15 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 26 y todos los casos a 15 grados centigrados se puede observar que a mayor
presion aplicada en cada nivel de velocidad se obtienen potenciales zetas mas negativos y un pico
mayor de la curva. Esto, es debido a que mientras el valor de potencial zeta se acerque a valores 0
habrd menor flux de permeado por la facilidad de depositarse las particulas en estos rangos de
potenciales zeta, como efectivamente se observa en las figuras de los anteriores apartados. El hecho
de observar un pico mayor en la curva es debido a la caida brusca del flux de permeado; como
efectivamente ocurre en los mismos casos explicados en el apartado 4.2.1.

Hay casos diferentes como en la figura 26 donde hay un mayor pico a 2 bares de presiéon y 0,752 m/s
pero como se explicod antes el procedimiento de lavado de la membrana pudo favorecer el paso de
mas particulas hacia el permeado; ademas que se observa que a 2 bares hay mayor tamafio de
particula lo que puede analizarse como una incidencia mas importante del tamafio de particula que
permitid pasar la membrana y afecto los resultados del potencial zeta.
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Figura 27.Efecto de la presion transmembranal en el potencial ZETA a 1,041 m/sy 22,5 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 27 y todos los casos a 22,5 grados centigrados se puede observar que a mayor
presion aplicada en el caso a 1,041 m/s la distribucidn de la curva es mayor y con un pico mas elevado;
razon por la cual se obtienen caidas de flux mas grandes. Aunque en este caso no ocurre como a 15
grados centigrados y a mayor presién aplicada no hay mayor potencial zeta; esto puede deberse a que
ha sido el primer nivel de temperatura experimentado en el cual la membrana no presentaba ningin
ensuciamiento y pudo alterar los valores que se presentan en la figura anterior.

Al observar las curvas de 0,763 y 0,463 m/s los valores son muy similares a cualquier nivel de presién
del mismo modo que en sus valores de flux, quizas influenciado por el bajo nivel de presién en estos
casos.
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Figura 28. Efecto de la presion transmembranal en el potencial ZETA a 0,463 m/s y 30 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 28 y todos los casos a 30 grados centigrados se puede observar que a mayor
presion aplicada en el primer caso a 1,041 m/s los valores de potencial ZETA son ligeramente menores;
situacién que no ocurre en los otros dos casos a 0,752 y 0,463 m/s donde los valores no siguen una
misma linea segun la presidn aplicada y presentan valores similares.

50



En el caso a 0,463 m/s en la membrana el valor mas bajo (ligeramente) de potencial ZETA es a 3 bares
de presidn, este valor préoximo a 0 es indicativo de un ensuciamiento y deposicidén de particulas en la
superficie de la membrana. Es posible que esto pueda deberse al ensuciamiento que ya presentaba la
membrana al ser el Ultimo nivel de temperatura analizado, y aunque se modificé el procedimiento de
limpieza no elimina el taponamiento de los poros impidiendo el paso de las particulas las cuales a
mayor presion se depositan mucho mds rapido que en los casos a 2 y 1 bar de presion. Es por ello, que
al analizar las curvas de flux de permeado notamos que en los casos a 0,752 y 0,463 m/s obtienen
valores similares de permeado al aplicar bajas de presiones. Quizas la influencia de la temperatura
facilita el paso de mas particulas al permeado y en el caso de la figura 26 no genera una turbulencia
como a mayores niveles de velocidades lo que se obtienen valores similares de flux de permeado y
potenciales ZETA.

4.3.2 Influencia de la velocidad tangencial en el potencial ZETA de los permeados

Para observar la influencia de la velocidad tangencial sobre los resultados obtenidos de potencial ZETA
en el presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes Figuras (29,30 y
31). Las figuras se presentan en funcidn a la temperatura utilizada en cada experimento y los efectos
en la membrana utilizada.
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Figura 29. Efecto de la velocidad tangencial en el potencial ZETA a 1 bary 15 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 29 y todos los casos a 15 grados centigrados se puede observar que a mayor
velocidad tangencial aplicada la curva y el valor de potencial ZETA son mayores en la mayoria de los
casos.
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Figura 30.Efecto de la velocidad tangencial en el potencial ZETA a 3 baresy 22,5 grados.
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 30 y todos los casos a 22,5 grados centigrados se puede observar que a mayor
flujo aplicado se obtienen menores potenciales ZETA; lo contrario a lo que sucede a 15 grados. Pero,
es posible que al ser el primer nivel de temperatura aplicado al experimento el efecto de una
membrana sin ensuciamiento y un mayor tamano de particula afecta directamente en un menor
potencial ZETA a mayor presion.

En el caso de la figura anterior la curva a 0,752 m/s se obtiene el mayor potencial superando a los
resultados a 1,041 m/s debido al procedimiento de limpieza realizado para observar si la pendiente de
la curva dejaba de ser quasi-estacionaria. Hay algunos casos a 22,5 grados donde el mayor potencial
en la membrana viene precedido de valores de tamafio de particula inferiores. Finalmente en casos a
1 bar de presién la poca turbulencia en estos niveles de velocidad genera valores de flux similares y
por tanto potenciales ZETA similares.
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Figura 31. Efecto de la velocidad tangencial en el potencial ZETA a 2 bares y 30 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 31 y todos los casos a 30 grados centigrados se puede observar que a mayor
velocidad aplicada se obtienen curvas con picos mas altos (potencial ZETA mas constante), sin embargo
con relacién al valor de potencial ZETA no sigue un efecto concreto. Ya que aunque en la figura anterior
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el mayor potencial ZETA viene precedido de un tamafio de particula inferior explicado en anteriores
apartados, se obtuvo el menor flux de permeado lo que puede ser debido a un paso mayor de
particulas en velocidades inferiores por la baja turbulencia en el sistema que facilito a las particulas
atravesar las membranas.

4.3.3 Influencia de la temperatura en el potencial ZETA de los permeados

Para observar la influencia de la temperatura sobre los resultados obtenidos de potencial ZETA en el
presente trabajo con el agua de industria papelera, se reflejan en las siguientes Figuras (32,33 y 34).
Las figuras se presentan en funcién a la velocidad utilizada en cada experimento y los efectos en la
membrana utilizada.
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Figura 32. Efecto de la temperatura en el potencial ZETA a 1,041 m/sy 3 bares.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 32 y todos los casos a 1,041 m/s se puede observar que a menor temperatura
aplicada la curva tiene un mayor pico; sin embargo, el valor de potencial ZETA presenta diferentes
valores segun los parametros aplicados.

En el primer caso a 3 bares de presidn a menor temperatura se obtienen potenciales ZETA mayores lo
cual podria esperarse al haber un ensuciamiento menor de la membrana a este nivel de temperatura.
En el caso de la membrana 2 se obtiene un menor valor de potencial a 22,5 grados centigrados pero
pueda deberse a varias razones; como que fue el primer nivel de temperatura aplicada y el
ensuciamiento de la membrana era cero. Ademas, es el mayor flux de permeado obtenido al observar
el efecto de la temperatura y finalmente el tamafio de particula es mayor en este mismo caso lo que
genera una menor interaccion entre las mismas y por lo tanto un resultado de potencial ZETA bajo.

En otros casos como a 2 bares de presidn se observa que a mayores temperaturas los resultados de
potencial ZETA son mayores y era de esperarse este resultado ya que en este caso a mayor
temperatura se obtuvo menores tamafios de particulas; también puede deberse a un mayor de flujo
obtenido 30°C por medio del cambio de procedimiento de lavado ya que hubo muchos problemas a 2
bares de presién como se explicé anteriormente.
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Figura 33. Efecto de la temperatura en el potencial ZETA a 0,752 m/sy 2 bares.
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 33 y todos los casos a 0,752 m/s se puede observar que a menor temperatura
aplicada el potencial ZETA es mayor, ademds a 22,5 grados centigrados se obtienen las curvas mas
altas para la mayoria de los casos.

Al observarse los tres casos tanto para el flux de permeado como el tamafio de particula, se obtienen
resultados muy similares a 1 y 2 bares de operacidn dificultando explicar cudl es la razén de un menor
potencial ZETA a 22,5 grados centigrados y 2 bares. Sin embargo, el hecho de ser el primer nivel de
temperatura experimentado favorecid el paso de particulas mas grandes en el caso de 2 bares de
operacién y un ensuciamiento mas rdpido, pudo facilitar que las particulas que superaran la barrera
de la membrana puedan interactuar mucho mas y obtener curvas mayores.
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Figura 34. Efecto de la temperatura en el potencial ZETA a 0,463 m/sy 1 bar.

Fuente: Elaboracion propia.

Analizando la figura 34 y todos los casos a 0,463 m/s se puede observar que a 22,5 grados centigrados
se obtienen las curvas de mayor tamafio y los mayores potenciales ZETA en la mayoria de los casos.
Esta situacion puede deberse al ser un bajo flujo de operacién y tomandose en cuenta que el primer
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nivel de temperatura operativa fue a 22,5 grados centigrados, es posible que en las siguientes
temperaturas el ensuciamiento no permitio el paso de particulas hacia el permeado generando una
capa gel por la deposicion de las moléculas en la superficie de la membrana.

Hay algunos casos especiales como a 2 bares de presidon en la membrana 2 que el menor potencial
ZETA es a 15 grados centigrados, pero al observar el tamafo de particula de los permeados fue el de
mayor tamafio y por lo tanto era de esperarse este resultado.

4.5 [ndice de rechazo de las membranas
A continuacion, se presentan los resultados del indice de rechazo de las membranas utilizadas en el
modulo de ultrafiltracidn en funcidén a la temperatura aplicada.

Tabla 11. indice de rechazo de la membrana de ultrafiltracién a diferentes pardmetros de operacién.

Experimento DQO Rechazo % Turbidez Rechazo %
0,463 m/s _15C_1bar 75 48,630 0,001 99,815
0,463 m/s _15C_2bar 77 47,260 0,001 99,815
0,463 m/s _15C_3bar 79 45,890 0,002 99,630
0,752 m/s _15C_1bar 75 48,630 0,003 99,445
0,752 m/s _15C_2bar 73 50 0,003 99,445
0,752 m/s _15C_3bar 76 47,945 0,005 99,076
1,041 m/s _15C_1bar 83 43,151 0,001 99,815
1,041 m/s _15C_2bar 72 50,685 0,004 99,261
1,041 m/s _15C_3bar 70 52,055 0,004 99,261

0,463 m/s _22.5C_1bar 87 40,411 0,006 98,891
0,463 m/s _22.5C_2bar 71 51,369 0,029 94,640
0,463 m/s _22.5C_3bar 104 28,767 0,033 93,900
0,752 m/s _22.5C_1bar 80 45,205 0,037 93,161
0,752 m/s _22.5C_2bar 74 49,315 0,020 96,303
0,752 m/s _22.5C_3bar 74 49,315 0,026 95,194
1,041 m/s _22.5C_1bar 74 49,315 0,031 94,270
1,041 m/s _22.5C_2bar 74 49,315 0,044 91,867
1,041 m/s _22.5C_3bar 95 34,931 0,048 91,128
0,463 m/s _30C_1bar 57 60,958 0,008 98,521
0,463 m/s _30C_2bar 60 58,904 0,007 98,706
0,463 m/s _30C_3bar 62 57,534 0,006 98,891
0,752 m/s _30C_1bar 63 56,849 0,002 99,630
0,752 m/s _30C_2bar 57 60,958 0,003 99,445
0,752 m/s _30C_3bar 80 45,205 0,004 99,261
1,041 m/s _30C_1bar 85 41,780 0,007 98,706
1,041 m/s _30C_2bar 77 47,260 0,004 99,261
1,041 m/s _30C_3bar 79 45,890 0,002 99,630

Fuente: Elaboracion propia.
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Analizando la tabla 11 el efecto de la temperatura toma mayor incidencia en los resultados del indice
de rechazo; cabe recordar que los resultados a 22,5°C son menores en indice de rechazo debido a
haber sido el primer nivel de temperatura aplicado al presente trabajo; es por ello, que se observa
menores valores a 1,041 m/sy 3 bares y luego empieza a ascender esos valores. Esto ocasionado, como
se ha ido analizando en anteriores resultados, por el ensuciamiento de la membrana por el
taponamiento de los poros, a la capa gel y a la polarizacién por concentracién que va ocurriendo a lo
largo del tiempo de proceso de la ultrafiltracion. Pero, eso no evita determinar que entre 15 y 30
grados centigrados hay un cambio considerable en los valores proporcionado por la temperatura
debido a la facilidad del paso de las moléculas al permeado a mayores temperaturas como se analizé
en el apartado del efecto de los pardmetros en el tamaio de particulas.

Si analizamos en funcién a la presién observamos que a mayor presiéon hay un menor indice de rechazo
ocasionado por la compactacién de la membrana que facilita el paso de las particulas de mayor tamafio
hacia el permeado, valores que se perciben de mejor forma a 22,5°C al no presentar un grado de
ensuciamiento. A 15 grados aunque los valores son muy similares si se observa esa ligera diferencia a
mayor presién en los tres niveles de flujo. Finalmente, a 30 grados hay ligeras diferencia a lo antes
analizado, esto quizas pueda ocurrir por la limpieza de la membrana a cada experimento realizado que
pudo favorecer mas a un caso que a otro. O, es posible que al estar en la temperatura mas alta se ve
mas favorecido el menor flujo y la menor presién aplicada para que la mayor cantidad de particulas
atraviesen los poros de la membrana y a mayores flujo y presiones se genera una turbulencia y un
ensuciamiento que estd funcionando como una barrera mds al paso de estas particulas hacia el
permeado.

Grafica de Efectos Principales para Rechazo DQO
Diagrama de Pareto Estandarizada para Rechazo DQO
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Figura 35. Pardmetro con mayor influencia en el rechazo DQO.
Fuente: Statgraphic software

Tabla 12. Analisis de Varianza para rechazo de DQO.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Velocidad tangencial 35,68 1 35,68 1,16 0,2959
B:Temperatura 41,7005 1 41,7005 1,36 0,2598
C:Presidon transmembrana 93,8262 1 93,8262 3,06 0,0984
AA 51,5089 1 51,5089 1,68 0,2124
AB 22,5183 1 22,5183 0,73 0,4035
AC 180,772 1 180,772 5,89 0,0266
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BB 142,338 1 142,338 4,64 0,0459
BC 22,5183 1 22,5183 0,73 0,4035
cc 239,396 1 239,396 7,80 0,0125
Error total 521,604 17 30,6826

Total (corr.) 1351,86 26

Fuente: Statgraphic software.

Lo antes explicado lleva a que no se logre obtener un pardmetro con mayor influencia en este rechazo
de DQO, como se observa en la figura 35 donde ninguno de los tres pardmetros tiene mayor influencia,
sino sus interacciones. Esto debido a los antes explicado de no haber comenzado los experimentos por
las temperaturas mas bajas y asi notar progresivamente la influencia de cada parametro. La tabla 12
proporciona la variabilidad de rechazo de DQO para cada uno de los efectos; probando el significado
estadistico de cada uno y comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental.

En este caso, los resultados de valor-P son elevados en comparacién a lo observado anteriormente en
el flux de permeado y tamafio de particula, indicando que no hay correlacién entre los diferentes
pardmetros. Coincidiendo con los resultados antes explicados en la tabla 11 y la figura 35.

4.6 Funcionamiento de la membrana para tiempos de operacién largos.

Con los resultados obtenidos en los 27 experimentos y los parametros utilizados, se procede a utilizar
el software para modelar una ecuacidn que represente todas las interacciones posibles y muestre de
una forma eficaz los valores maximos que se obtendran al aplicar los niveles de pardmetros deseados
La utilizacién del software Statgraphic se realizé con el fin de ver si los factores son estadisticamente
significativos o no; estos resultados que arrojé el software resumen la regresién de los coeficientes
basados en la ecuacidn del flux de permeado del presente trabajo es:

Flux de permeado
= —31,9112 —(2,25326 * X) + (5,0977 * Y ) — (23,7995 * Z)
+(7,38162 X * Z) — (0,120576 * Y2) + (0,383586 * Y * Z) + (6,86955 * Z?)

Ddénde: X= Velocidad tangencial, Y=Temperatura y Z= Presién transmembranal.
Con la ecuacidn antes descrita podemos decir que se pueden obtener valores maximos de flux con los
pardmetros deseados, es por ello que para una presion, temperatura y velocidad tangencial

establecida (3 bares, 22,5 grados y 1,041 m/s) se comparan en la siguiente grafica con los resultados
obtenidos experimentalmente.
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Figura 36. Flux de permeado experimental para 8 horas de proceso.

Fuente: Elaboracion propia.

En la figura anterior se observa como efectivamente el utilizar estas ecuaciones nos dan una mejor
visién de lo que puede ocurrir experimentalmente. El valor de flux de permeado maximo a las
condiciones antes descritas es de 58,77 L/m?h; observando la figura 36 el valor més alto de flux estd
cercano a los 65 L/m?h. Variando en un 10 % del valor esperado al obtenido; esto debido a la precisién
en los parametros de operacion y a los diferentes fenédmenos de ensuciamiento presentes en la
membrana.

Por otra parte, el porcentaje de disminucidn de flujo en el tiempo de operacidon tuvo tres sectores bien
diferenciados como se ilustra en la figura 36. El flux de permeado final durante el tiempo de 8 h de
operacion fue de 30,424 L/m?h. Esta disminucidn de flujo se relaciona con la suciedad de la membrana,
que incluye los efectos combinados de la adsorcidén y la acumulacidn de particulas coloidales en la
superficie y las paredes de los poros de la membrana.

Como puede verse en la figura 36, el porcentaje de disminucién de flujo después de 1 h de filtracidn
fue de mas del 40%, que es el resultado del bloqueo de poro, polarizacién por concentracion y
formacién de la capa gel (Field). En las siguientes 3 h de operacion el flujo disminuye gradualmente
hasta el punto que el sistema alcanza un estado estacionario y de ahi hasta el final del proceso sélo
disminuyo un 2% del flujo.

Del mismo modo que para el flux de permeado, se procedio a aplicar el modelo al rechazo de DQO de
la membrana; obteniendo la siguiente ecuacidn.

Rechazo DQO = —3,05203 + (60,5299 * X) + (3,58359 = Y) — (8,77429 * Z) — (35,0808 = X2)
+(0,632001 * X *Y) — (13,43 * X = Z) — (0,0865889 * Y'2) — (0,182648 * Y * Z)
+ (6,31659  Z2)

Ddénde: X= Velocidad tangencial, Y=Temperatura y Z= Presién transmembranal.

Aplicando la ecuacién antes descrita para el mismo experimento a 8 horas se obtuvo por medio de
esta ecuacion un rechazo maximo del 49,80 % de DQO; al revisar los valores de DQO experimentales a
8 horas de operacidn se obtuvo un resultado de 74 mg/L lo que representa 49,32 % de rechazo de DQO
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demostrando la efectividad de la utilizaciéon de estos modelos matematicos por medio de los software
qgue hay hoy en dia los cuales dan una vision muy cercana de lo que puede suceder al aplicar los
pardmetros de operacion deseados.

Finalmente, en el caso del tamafio de particula se aplica el mismo modelo, obteniendo la siguiente
ecuacion.

Tamano = 441,81 — (467,843 = X) — (4,02249 x Y) — (29,9028 * Z) + (304,049 = X?)
+(5,38255 X x Y) + (2,3344 x Y * Z)

Ddonde: X= Velocidad tangencial, Y=Temperatura y Z= Presién transmembranal.

Aplicando la ecuacién antes descrita para el mismo experimento a 8 horas se obtuvo por medio de
esta ecuacion un tamafio de particula maximo de 387,708 nm; al revisar los valores de tamano de
particula experimentales a 8 horas de operaciéon se obtuvo un resultado de 350,138 nm lo que
representa 9,70 % de diferencia entre el resultado esperado y el obtenido experimentalmente;
demostrando la efectividad de la utilizacidon de estos modelos matematicos por medio de los software
en cualquier de los valores de respuestas deseados en un proceso de ultrafiltracién.

4.7 Optimizacion de parametros de operacion

En la aplicaciéon del modelo se aprecian los pardmetros que intervienen en el mismo, es decir, la
estimacion adecuada de estos parametros forma parte de todos los modelos y es muy importante
para el analisis de los resultados que se ajusten al fendmeno que se modela.

4.7.1 Superficie de respuesta de los parametros de ultrafiltracién.

La mayoria de los modelos utilizados en ultrafiltracion que se proponen se toman en cuenta, el tamafio
de particula, la presion y la temperatura, lo que genera mayor influencia en los resultados. Una vez
que los factores importantes que afectan a un proceso han sido identificados, usualmente se necesitan
experimentos adicionales para desarrollar la localizacién de las condiciones dptimas de los factores.
Puesto que para obtener el dptimo implica a menudo un minimo o maximo, los disefios para
optimizacion implican por lo menos tres niveles por cada factor para poder estimar la curvatura. Esta
curvatura es el disefio de superficie de respuesta el cual ayudan a entender mejor y optimizar la
respuesta, refinando los modelos después de haber determinado los factores importantes utilizando
disefos factoriales. A continuacidn, se presentan las superficies de respuesta para los niveles mas altos
de los pardmetros que han influenciado el experimento del presente trabajo.
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Fuente: Statgraphic Software.

60

Tamano de particula
. 1800
. 2200

2600
3000
3400
3800
4200
4600
5000
. 5400
/’ 30 . 5800



Superficie de Respuesta Estimada su%g&fuﬁ%?;gﬁ;g%?ﬁm

Velocidad tangencial=1,041

Tamano de particula
Fluxudnepermeadn . 1800
I 0, - 2200
| ;g,g 260,0
= ] 3000
K 300 00
2 400 £ k0 3800
2 500 2 4200
3 600 £ 4600
] . 700 = 500,0
£ i o 380 ,
: : =
a g m 3 R
B E
5 £ 180L
w
15
l nooy 14 Presion transmembrana
14 Presion transmembrana T oy
Temperatu
Temperatura M
Superficie de Respuesta Estimada
Velocidad tangencial=0,463
Rechazo DQO
. 280
. 320
36,0
400
40
g 40
520
g 56,0
8 600
Z 640
[ . 680
3
Presion transmembrana

Temperatura

Figura 38. Superficie de respuesta en funcion a la velocidad.

Fuente: Statgraphic Software.

61



i i Superficie de Respuesta Estimada
Superficie de Respuesta Estimada pe L lﬂra= i

Temperatura=30,0
Hu;:)%e i :m:nrllfode particula
= 1,00 . 2200
. 1) 2600
: i
L | 400
: g,g g 580 3800
. ! & m 4200
H ;gg E 4600
s - 70 5000
E g = 5400
g 2 3 -
: H lﬁ
x 3 g 180 22
i 06 18
i 0% 086 o715 0% 14 Presion transmembrana
8 R T
086 14 Presion transmembrana ’
096 106 1 Velocidad tangencial

Velocidad tangencial

Superficie de Respuesta Estimada
Temperatura=22,5

Rechazo DQ0
. 280

Rechazo DQO
&

068 076 o 1" 14 Presiontransmembrana

036 g5 1

Velocidad tangencial
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Como se observa en las figuras anteriores los datos experimentales del flujo de permeado fueron
graficados en funcidn a la influencia e interacciones entre los pardmetros; dando unas respuestas mas
favorables en ciertos niveles de parametros para las respuestas deseadas en el proceso. Ademas, se
puede observar en la figura 36 que en el caso de flujo de permeado la PTM es el factor mas efectivo.
En el caso de la presion transmembranal la zona de altos valores de flux es mas amplia abarcando
temperaturas entre 21-30 °C y velocidades entre 0,76-1,06 m/; esto debido a lo explicado
anteriormente en los graficos de efecto de los pardmetros donde la influencia de la presién es muy
notorio. Con respecto al tamano de particula y el rechazo de DQO observamos que los mejores
resultados estan en las zonas de bajas velocidades pero a diferentes presiones (1 bar tamafio de
particula-3 bares DQO).

En la figura 38 también se puede observar que aplicando el valor maximo de velocidad (1,04 m/s) se
abarca una zona de valores 6ptimos entre 24-28 °Cy 2,8-3 bares de presion. Esto, se debe a que estas
curvas representan la evolucién del flujo de permeado en donde algunas se puede observar que este
aumenta mucho mas en una cierta regidn y en otros que disminuye mas lentamente hasta que alcanza
un flujo de permeado quasi-estacionario. Del mismo modo, para las otras dos respuestas como se
explica antes las zonas de mejores valores es a bajas velocidades y abarcan rangos de temperaturas
entre 15-21-C en ambos casos.
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Después de estudiar cada parametro con respecto al flujo, se puede concluir que estos tienen un efecto
positivo sobre el permeado. Si esto lo comparamos con la Ley de Darcy, podemos decir que la
diferencia de presién entre los dos lados de la membrana provoca aumento de flujo como puede se
puede ver en la figura 37.

Finalmente, como la temperatura no fue tan influyente en las diferentes respuestas del presente
trabajo; se observa en la figura 39 diferentes rangos en cada caso. Es por ello, que a mayor temperatura
y presion se obtiene mas flux, a menor temperatura y velocidad se obtienen menores tamafios de
particulas y el rechazo de DQO ocurre en mayor medida en rangos de temperaturas medios y bajas
velocidades.

Estas superficie de respuestas entre parametros dan una mejor vision para entender cémo se
relacionan entre si y que tiene mejor efecto en los resultados que deseamos obtener; es por ello, que
si aplicamos una optimizacién a los resultados en el presente trabajo para obtener los valores éptimos
de flux de permeado, rechazo DQO y tamafio de particula; los pardmetros resultantes estaran en las
zonas que se observan en las figuras anteriores para cada caso. A continuacion, se muestra una tabla
con los valores dptimos de las respuestas deseadas en el presente trabajo y los resultados de los
pardmetros a utilizar en cada caso.

Tabla 13. Parametros de operacién para la obtencién de valores éptimos de respuesta en los
experimentos.

Parametro Flux permeado Tamano de particula  Rechazo DQO optimo
optimo optimo
60,1744 L/m%.h 263,375 nm 61,3 %
Velocidad tangencial 1,041 0,636797 0,476559
(m/s)
Temperatura (°C) 25,9493 15 19,3108
Presién (bar) 3 1 3

Fuente: Elaboracion propia.

Se demuestra con el uso del software Statgraphic que los valores obtenidos de los pardmetros a utilizar
para las respuestas mas dptimas, concuerdan con los observados en los gréaficos de superficie de
respuesta con relacién al flux de permeado y a las graficas de tamafio de particula en los anteriores
apartados.

4.7.2 Optimizacion de los parametros experimentales de ultrafiltracion.

Aplicar estas optimizaciones por separado puede ser eficaces dependiendo lo que necesite cada
industria como resultado final o aplicacién a utilizar. Puede requerir mayor flux sin fijarse en el DQO,
puede necesitarse menos DQO para cumplir con las normativas del pais o simplemente una
acumulacién de pequefias optimizaciones de cada resultado. Por lo tanto, en la siguiente tabla se
presenta una optimizacién total de todos los pardmetros y asi obtener resultados que indiquen
mejoras en cada valor (maximizacion del flux, minimizacion del tamafo de particula y maximizacién
del rechazo).
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Tabla 14. Valores de respuesta y Optimo predicho por modelos matematicos.

Respuesta Prediccion Inferior 95,0% Limite Superior 95,0% Limite
Flux de permeado (L/m2.h) 46,7838 38,7859 54,7817
Tamanio de particula (nm) 301,123 229,688 372,558
Rechazo DQO (%) 60,3004 54,5416 66,0592

Fuente: Statgraphic software.

Tabla 15. Optimo de los pardmetros experimentales.

Parametros Optimo

Velocidad tangencial (m/s) 0,631818

Temperatura (°C) 19,3114
Presién transmembrana (bar) 3,0

Fuente: Elaboracion propia.

Al observar la tabla 14, la prediccidén del software matematico Statgraphic se obtiene un valor de flux
de permeado que aunque no es el mayor obtenido experimentalmente (membrana totalmente
limpia), es un valor que esta en el rango de los valores mas altos con un rango de confianza de un 95%;
ademas de un resultado muy bueno de rechazo de DQO el cual generalmente se ubica en valores de
50% e inferiores. Logrando asi, valores optimizados que cumplen en un 64,71 % de lo deseable, que
aunque no es el 100% corresponde a un valor bastante alto para todos los factores en una aplicacion
de ultrafiltracion. Todo esto se logra con parametros de velocidad bajos y de temperaturas cercanas a
los ambientales lo que favorece a un gasto bajo de energia; solo el gasto para aplicar una presion de 3
bares.

4.7.3 Extrapolacion de los pardametros de ultrafiltracion.

Otra de las caracteristicas de los modelos y software matematico como el Statgraphic es la posibilidad
de extrapolar estos valores obtenidos a situaciones que puedan suceder a nivel experimental, o
predecir situaciones a nivel industrial.

Es por ello que en la siguiente tabla se muestran dos situaciones de extrapolacién estudiadas y los
valores de los pardmetros de operaciones aplicadas.

Tabla 16. Extrapolacidn de valores experimentales.

Respuestas Deseabilidad Flux de permeado Tamaiio Rechazo DQO
(L/m?.h) de (%)
particula
(nm)
77,35% 64,194 279,627 70,783
Parametro Velocidad Temperatura (°C) Presion
G6ptimos tangencial (m/s) (bar)
0,7620 14,7156 3,7321

Fuente: Elaboracion propia.
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La extrapolacién mostrada en la tabla 16 mejora el porcentaje de deseo operativo en un 13 %,
obteniendo mas flux de permeado, mas rechazo de DQO y menos tamano de particula. Pero, esto a
una presion transmembranal mayor (de 3 a 3,73 bares) ocasionando mas gasto de energia; sin
embargo, tiene como favorable una temperatura mucho mds baja y una velocidad similar que
operativamente no presenta dificultades.

Tabla 17. Extrapolacién de valores industriales.

Respuestas Deseabilidad Flux de permeado Tamaiio Rechazo DQO
(L/m2.h) de (%)

particula

(nm)
71,63 % 84,097 350,054 76,094

Parametro Velocidad Temperatura (°C) Presion
optimos tangencial (m/s) (bar)
0,75 22,5 3,88

Fuente: Reyhani, A. (2013)

En la tabla 17 se muestra una extrapolacion de valores industriales estudiados para el tratamiento
mediante la ultrafiltracién. Utilizando pardmetros como temperatura (20-50 ©°C), presion
transmembranal (2-5 bares) y velocidad tangencial (0,75-1,75 m/s).

Utilizando la misma caracteristica de extrapolacion explicada en la tabla 16 y comparada con los
resultados dptimos del trabajo “Optimization of operating conditions in ultrafiltration process for
produced water treatment via the full factorial design”, se obtienen valores similares en deseabilidad
experimental (72 %) y 3,9 bares de presidn. La diferencia radica en la membrana utilizada en el trabajo
antes descrito y el presente trabajo lo que provoca resultados diferentes al extrapolar en el rechazo
DQO (76%-48,5%) originado por temperaturas diferentes optimizadas; 22,5 grados en el presente
trabajo y 50 grados en el trabajo de referencia. Todo dependera de las respuestas deseadas en flux y
rechazo para decidir si la optimizacidon recomendada por este software matematico son las finalmente
aplicadas a nivel industrial.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sobre el desarrollo de una metodologia de operacién éptima para un proceso
por membranas de ultrafiltracion en aguas de proceso de una industria papelera, nos permite concluir
lo siguiente:

e Encuanto alaseleccién de la membrana de hoja plana de polyethersulfona de corte molecular
de 10 kDa; los resultados sefialan que las capacidades de filtracién de la membrana es de una
alta capacidad de obtencién de flux (L/m?2.h) y con rangos de rechazo de DQO (>50%) y turbidez
(95-99,8%) dentro de los rangos que ofrecen las tecnologias de membranas en la actualidad.

e Respecto a los andlisis fisicoquimicos realizados al agua de proceso como a los permeados
reflejaron las siguientes conclusiones.

1. Elrechazo de DQO en los rangos de 50% es coherente con las membranas hoy en dia por
la presencia de materia coloidal que no puede ser eliminada en su totalidad por la
membrana del corte molecular utilizado en este trabajo.

2. Elaumento de rechazo medido a través de la turbidez con el paso de los experimentos es
causado por la resistencia de la membrana y los diferentes fendmenos de ensuciamiento
de estas.

3. El tamafio de particula que se obtienen en los permeados (<500nm) son menores a los
presentes (en gran mayoria) en el agua de proceso utilizada (700-1000nm). Demostrando
la eficacia del corte molecular de la membrana utilizada. El paso de los tamafios de
particula mas grandes se observaron en el primer experimento realizado (22°Cy 3 bares);
logrando que se taponen los poros en mayor porcentaje a lo largo de la membrana y
evitando el paso de las particulas en los siguientes experimentos del presente trabajo.

4. Los valores de potenciales ZETA son inferiores a 0, demostrando la presencia de
contaminantes en el agua; con mayores interacciones entre las particulas. Del mismo
modo, en su mayoria los valores cercanos a 0 presentaron menor flux de permeado por la
facilidad de depositarse las particulas en estos rangos de potenciales. Situaciones que
ocurrieron en mayor proporcidon en los experimentos antes del cambio de metodologia de
limpieza y en los experimentos a 15°C.

e El ajuste de parametros de operacidon por medio de los disefos factoriales mostraron un
amplio rango de temperaturas, presiones y velocidades aptas en los procesos de
ultrafiltracién, que demostraron ser muy utiles para la regeneracién de las aguas de procesos
de una industria papelera sin la destruccién, deformacion o pérdida total de las caracteristicas
de la membrana utilizada.

e Conrelacién a los efectos de los parametros de operacion sobre el flux de permeado obtenido;
la presidn transmembranal es la que presenta una mayor influencia con gran diferencia;
ademas en la superficie de respuestas se demuestra que la aplicacién de la mayor velocidad
tangencial en rangos altos de presion logran las mayores densidades de flujo de permeado. El
efecto de la temperatura no tuvo gran influencia en los resultados debido a la aplicacion de
22,5 grados centigrados como primer nivel de temperatura en los experimentos; se infiere que
si se comenzara por 15 grados se notaria mucho mas la influencia de la temperatura y se
obtendria mas flux de permeado, el cual se vio opacado por los diferentes fendmenos de
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ensuciamientos que no fueron eliminados en su totalidad en el proceso de limpieza de la
membrana. Finalmente, la aplicacién de 1 bar de presidon no permite observar la influencia de
los pardmetros de operacion y los cambios en el flux de permeado son muy bajos debido a la
dificultad de poder compactar la membrana y superar las distintas barreras presentadas en el
proceso.

Con la ayuda del software matematico Statgraphic el punto dptimo de la planta de
ultrafiltracién utilizada en el presente trabajo fue a 0,6318 m/s de velocidad tangencial,
19,31°C de temperatura y 3 bares de presion; logrando un 64,71% de deseabilidad en la
optimizacion de los resultados. Estos valores fueron logrados con un 95% de confianza, y son
relevantes para el gasto energético necesario para la recuperacion del agua de industria
papelera utilizada en el presente trabajo.

Utilizando la ayuda de la extrapolacion a ejemplos industriales se optimizd la planta de
ultrafiltracion utilizada en un indice de deseabilidad del 77%; si se utiliza una velocidad
tangencial de 0,7620 m/s, una temperatura de 14,72°C y una presién de 3,73 bares.
Comparando con trabajos previos a nivel industrial se obtuvieron mismos valores en el indice
de deseabilidad y presiones a aplicar. Aunque los valores de DQO vy flux fueran distintos viene
por el uso de distintas membranas, pero se demuestra la ventaja de utilizar estos software
matematicos para visualizar los rangos de parametros a utilizar y aplicaciones industriales.

El modelo utilizado predice de forma bastante precisa los mayores valores de las respuestas
en el proceso de ultrafiltracién, constituyendo una herramienta eficaz para representar
diferentes situaciones operacionales en la ultrafiltracién.

Se propone para un futuro evaluar las mismas condiciones operacionales comenzando por 15
grados centigrados para observar los cambios en las influencias de cada parametro. Ademas,
se propone agregar al modelo que contemple los efectos de los diferentes fendmenos de
ensuciamiento; esto para observar si en periodos de operaciones largos se logra mostrar las
diferentes perdidas de flux de permeado en el tiempo. Finalmente, se propone agregar otro
método de limpieza de membrana para eliminar en mayor porcentaje el taponamiento de los
poros y asi lograr acercarse a niveles de flux de permeado que tienen las membranas al inicio
de los experimentos.
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Resultados obtenidos experimentalmente
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Figura 40. Efecto de la presién en el flux de permeado a 15 grados.

Fuente: Elaboracion propia.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 42. Efecto de la presién en el flux de permeado a 30 grados.

Fuente: Elaboracion propia.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 44. Efecto de la velocidad tangencial en el flux de permeado a 22,5 grados.
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Figura 46. Efecto de la temperatura en el flux de permeado a 3 bares.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 47. Efecto de la temperatura en el flux de permeado a 2 bares.

Fuente: Elaboracion propia.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 58. Efecto de la presidn en el potencial ZETA a 15 grados.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 60. Efecto de la presion en el potencial ZETA a 30 grados.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 62. Efecto del flujo en el potencial ZETA a 22,5 grados.

Fuente: Elaboracion propia.

Zeta Potential Distribution

Zeta Potential Distribution

300000 200000
]
; !
f f :
g 2000007 5 GOOOOOT e b
L Ll
5 100000 1 1000001 '
¥
ﬁ ﬁ \
o o
-100 o 100 200 -100 o 100 200
Apparent Zeta Potential (mV) Apparent Zeta Potential (mV)
—— Record48:4.3L-30C-3bar-B11 —— Record32:4.3L-30C-1bar-B11
Record 54: 3.23L-30C-83bar-B1 1 Record 88: 3.25L-30C-1bar-B1 1
—— Record 60: 2L-30C-3bar-B11 —— Record64:2L-30C-1bar-E11
Figura 63. Efecto del flujo en el potencial ZETA a 30 grados.
Fuente: Elaboracion propia.
Zeta Potential Distribution Zeta Potential Distribution
e 400000
1
i sooooo ¢
! : : : BOBOOOOOT e ]
32000001 bl :
d 300000 & 200000
- -
5 200000 ]
] 3 100000
k 100000 4
o o
-100 ] 100 200 -100 o 100 200

Apparent Zeta Potential (mV)

—— Record4:4.5L-13C-2bar-E11
Record 24: 4.5L-22.5C-2bar-B1 1
—— Record 30:4.5L-30C-2bar-E11

Apparent Zeta Potential (mV)

—— Record&: 4.3L-15C-1bar-B11
Record 26:4.53L-22.3C-1bar-E1 1
—— Record 52: 4.5L-30C-1bar-E11

Figura 64.Efecto de la temperatura en el potencial ZETA a 1,041 m/s.

82




Fuente: Elaboracion propia.
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Caracteristicas e imagenes de los equipos utilizados en el trabajo.

Synder Filtration’s Ultrafiitration Elements offer an
aptimol cambination of both flux and rejection in a
camprehensive range af MWCOD's. Contoct us today
1o learn more about our camplete line of membrone

progucts and services.

RECOMMEMNDED OPERATING PARAMETERS

Sl oo i Tempser afure S5°C{131°F)
pH Range @ Max Temnparaturs 19

Pl fange & Ambient Temperoture 1-101

Prasoirg Pl Bar
“om Inlet Pressure 130 B3
Sin Dutlef Pressure 10 L1
5w Oitterential Pressure por Ebeenent 18 1.2
i Primoate Aackpeassurs 5 0.3

Mote: Soit start on boost pumps required to minimize pressurefiow shocks to

elements

S amimiuen Tampsraturs |Shar térm

50°C {1ZX'F)
<30min] N
pH Range & Mas Temperatine 211
o Range §F Ambient Tamperaturs 1511
Chiloirine Ko ppen Tlax ppam
Fras Chlnring During Operation 1] Sk |
E;;-TM Duwing CIP a1 pH10E-11.0and 150 150

Mote: M imum chlorine sxpasure for all elements iz 30 minutes per day at pH
and temperabure corditions Bated shoe,

Feed Spaoer [n mils)
Drairy Product Total Solids Limits = =
Swent Wihey Max T.5 15 15 8 E ]
Acid Whery Max, TS, 15 14 5 23
Skire Mk MG T.5. 14 14 6 23
Whcrke Mk Mo, T.5, 15 0y 33 a5

Mt Trials shauld be made 1o et iming 1eimpaiaturs and vieatity i,

Sanitary Ultrdfiltration Spiral-Wound Element: ST (PES 10kDa)

STAMDARD SERIES BEMEFITS

s Conforms to 3-4, FDA, ond USDA sanitory
standardls

®  Widest range of UF MIWCO'S availoble

®  Good resistonce to pH and temperature

= High resistonce to fowling

»  Customizoble dimensions for unigue housings

COMMON APPLICATIONS
*  Whey protein concentrote & isolgte
productian

*  Gelatin concentration
Beverage clarification
Enzyme concentratian

CONTACT U5

4541 Mlison Parkeay
Wacaille, CA SEEEE, LISA
Freone: 1 (M0 451-0060
Fan: 1 {707} 451-5064
Errail:

uln\@:ggﬁlrmhn.{nm

All inguiries will be responded fo
by @ Spnder ermplops

pETRAnAMN Witk 24 hauss

Ilustracion 9. Caracteristicas de la membrana de UF Synder Filtration.




llustracién 10. Membrana de UF al finalizar todos los experimentos.

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 18.Caracteristicas de operacidn de los filtros pretratamiento Cintropur.

Caracteristica Valor
Didmetro de conexion %’ o0l”
Caudal medio (m3/h) 5,5
Presién (bar) 10
Presién maxima (bar) 16
Temperatura (°C) 50
Peso (Kg) 1,2
Tela filtrante 25
Superficie de filtracién (cm?) 450

Fuente: Cintropur filters.

llustracion 11. Filtros de pre-tratamiento utilizados en el trabajo.
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Fuente: Elaboracion propia.

Struttura: Pressione di esercizio Temperatura di esercizio:  Nota serraggio campana:
Corpo e campana in massima: 7 bar, da -30°C a +80°C. Si consiglia I'utilizzo di una
poliestera. Filettatura: G 1. {acqua +60°C). «chiave ad anello o tenaglia.
Elemento: “Por seft filtranti diversi Guarnizione di tenuta: Direzione di flusso:
Rate in acciaio Inossidabile. consultare Parker Filtration Nitrile. Dall'esterna all'interno.
125 micron®, Nota: Quando si utlizza Coppia di semaggio Peso:
Portata massima: con acqua proteggere dal campanza: 0,5 Ka.

= 120 Umin. congelamento. 12 Nm.

v Dettagli di installazione

o — Curva portata/perdita di carico del filtro completo

Viscosita dell'olio 30 ¢St Densita relativa 0.856
Portata [US GPM)
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Minimo per fimozione Portata

campana
Informazioni sull'ordinazione

Tabella prodotti standard

ILTE1151 L1151 i 125 05 R.TEIE
IL7TE1261 | 1251 | 1 | Acquw | 125 | 05 [ RIS

Mota 1: | prodotti i da codici 1 L i di prodotto “standaed”.

Mota 2: Per la selesions o rstiche di prodotio * & i Fitraion per vesificame ka

208 Parker Hannifin
Hydraulic Filter Division Europs
FOHB200T. Soscne 30

llustracion 12. Datos del filtro Parker proteccién de la membrana.

llustracion 13. Conos Imhoff para la obtencién de sdélidos en suspension.
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Fuente: Elaboracion propia.

llustracion 14. Mddulo de ultrafiltracién utilizado en el presente trabajo.

Fuente: Elaboracion propia.

IMrs.

The Pumps with Nine Lives
Model: 3CP1241
3CP PLUNGER PUMP
Specs
Max Flow: 3.6 gpm
Min Pressure: 100 psi
Max Pressure: 2000 psi
Inlet Port Size: 0.5
Discharge Port Size: 0.37
RPM: 1725
Drive Type(s): Direct
Material: Stainless Steel (SS)

llustraciéon 15. Datos de la bomba utilizada en el presente trabajo.

Tabla 19. Pardmetros del mandmetro de la planta de UF.

Caracteristica Valor
Tamafio (mm) 50
Temperatura (°C) -40 hasta 60
Error 1 0,4% por cada 10-C
Presion max. 15 bares

Fuente: Wika instruments
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Ilustracion 16. Mandmetro utilizado en el presente trabajo.
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 20. Parametros del caudalimetro de la planta de UF.

Caracteristica Valor
Rango de flujo (Lpm) 1-20
Presién max. (psig) 100
Temperatura max. (°C) 65
Precisiéon + 3% de la escala mayor

Fuente: Key Instruments

llustracion 17. Caudalimetro utilizado en el presente trabajo.
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Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 21. Parametros del filtro de resina para obtener agua desionizada

Caracteristica Valor
Peso (g) 1000
Presién max. (bar) 8,6
Caudal max. (Lpm) 0,5
Temperatura max. (°C) 38
Fuente: FT line filters

Ilustracion 18. Filtros de resina utilizados para la obtencidn de agua desionizada.
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 22.Pardmetros de la membrana de osmosis inversa para obtener agua desionizada.

Caracteristica

Valor
Salinidad max. (mg/L) 2000
Presién (bar) 2,8-6
Volumen (m?3) 0,11
Temperatura (°C) 4-38
Fuente: Blue Tide membranes
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Ilustracion 19. Membranas de osmosis inversa utilizados para la obtencion de agua desionizada.

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 23.Parametros del turbidimetro.

Caracteristica Valor
Rango (NTU) 0-9,99/ 10-99,99/ 100-999,9
Precision +2%escalaly 2, +3%escala3
Volumen muestra min. (ml) 5
Peso (Kg) 2

Fuente: Dinko instruments

Ilustracion 20. Turbidimetro utilizado en el presente trabajo.

Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 24.Parametros del conductimetro y pH-metro.

Caracteristica Valor
Rango (uS) 0,01-1000
pH -2-16
Temperatura (°C) -20-150
Solidos totales disueltos (g/L) 0-500
Error <0,5%

Fuente: Crison instruments

llustracién 21. Conductimetro y pH-metro utilizados en el presente trabajo.

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 25.Parametros del Zetasizer Nano Z.

Caracteristica Valor
Tamanio particula 0,3nm-10 micrones (didmetro)
Sensibilidad 0,1 mg/mL
Potencial ZETA 3,8nm-100 micrones (diametro)
Temperatura (°C) 10-35
Humedad (%) 35-80

Fuente: Malvern instruments
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