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RESUMEN

El desalado de bacalao es una operacion que involucra procesos de
transferencia de materia, donde principalmente se transfieren iones Na* y CI' y
proteinas solubles, por lo que la gestion medioambiental de este vertido se hace
necesaria. La tecnologia de membranas es una opcion que permite en forma
simultdnea concentrar estas disoluciones y separar selectivamente sus
componentes.

El objetivo de este trabajo fue el estudio de la viabilidad técnica del
tratamiento de una salmuera residual, proveniente del desalado de bacalao, a
través de tecnologia de membrana para su gestion medioambiental. La salmuera
residual utilizada en las diferentes experiencias fue obtenida del desalado de
filetes de bacalao salado, en una relacion de 1:7 partes en masa bacalao:agua.

El andlisis de los fendmenos de transferencia de materia indicaron que los
principales componentes transferidos fueron agua y NaCl y, en menor proporcion,
proteinas y sustancias nitrogenadas. En las pruebas de filtracién frontal se
observé que el pH de la salmuera afecta directamente a la carga de las proteinas,
y por tanto a las fuerzas repulsivas entre las moléculas. Se determiné las mejores
condiciones (mayor flujo de permeado y menor presencia de SV en el permeado)
se logran para un valor de pH de 6,5. Tanto en la MF como en la UF se establecio
gue la presion es determinante en la densidad de flujo de permeado y en el
ensuciamiento de la membrana. La MF como pretratamiento amplia el rango de
presiones en que J es manejado por la fuerza impulsora, sin embargo implica un
costo adicional. Los resultados de las experiencias de UF en modo concentracion
mostraron que el indice de rechazo de proteinas fue superior al 98%, mientras que
la DQO disminuy6é en un 27+2 % y la DBOs en un 74+1 %. Los resultados
obtenidos demuestran la factibilidad tecnolégica de la aplicacion de la de
tecnologia de membrana en la remocién de las particulas coloidales presentes en
la salmuera residual del desalado de bacalao. La efectividad y eficiencia de
proceso dependera de las condiciones de operacion utilizadas, lo que resalta la
importancia del estudio del efecto de estas en la densidad de flujo (J) y en el
ensuciamiento de las membranas, logrando compatibilizar el rendimiento del

proceso, con la vida util de las membranas utilizadas.






ABSTRACT

Cod desalting is an operation that involves mass transfer processes, where
mainly Na* and CI" ions and soluble proteins are transferred. Thus environmental
management of this effluent is needed. The membrane technology is an option that
allows concentration of these solutions and the selective separation of its
components.

The aim of this work was the study of the technical feasibility of membrane
technology treatment of residual brine coming from the cod desalting for improving
environmental management. The residual brine used in different experiments was
obtained from the desalting of salted cod fillets in a mass ratio of 1:7 of cod:water.

Analysis of mass transfer phenomena suggested that the main
components transferred during cod desalting were water and NaCl and to a lesser
extent, proteins and nitrogenous substances. Dead-end filtration experiences
showed that the pH of the brine directly affects the charge of proteins and therefore
the electrostatic repulsion between molecules. We determined that the best pH
condition (higher permeate flux and lower presence of SV in permeate) was 6.5.
Both for the MF and the UF was established that the pressure is decisive in the
permeate flux and membrane fouling. The MF as pretreatment has a wide pressure
range in which J is driven by the driving force, however involves an additional cost.
The results of the experiences of UF concentration mode showed that the protein
rejection rate was over 98%, while COD dropped by 27 + 2% and BODs by
74 + 1%. The results demonstrate the technological feasibility of the application of
membrane technology in the removal of colloidal particles present in the residual
brine from the cod desalting. The effectiveness and efficiency of process will
depend on the operating conditions used, which highlights the importance of
studying the effect of these conditions on the flux density (J) and the fouling of

membranes, achieving process performance compatible with membrane useful life.






RESUM

El dessalat d'abadejo és una operacid que involucra processos de
transferéncia de matéria, on principalment es transfereixen ions Na' i CI" i
proteines solubles, per la qual cosa la gesti6 mediambiental d'aquest abocament
es fa necessaria. La tecnologia de membranes és una opcié que permet en forma
simultania concentrar estes dissolucions.

L'objectiu d'aquest treball va ser l'estudi de la viabilitat técnica del
tractament d'una salmorra residual, provinent del dessalat d'abadejo, a través de
tecnologia de membrana per a la seua gestio mediambiental. La salmorra residual
utilitzada en les diferents experiéncies va ser obtinguda del dessalat de filets
d'abadejo salat, en una relacié de 1:7 parts en massa abadejo:aigua.

L'analisi dels fendbmens de transferéncia de matéria van indicar que els
principals components transferits van ser aigua i NaCl i, en menor proporcio,
proteines i substancies nitrogenades. En les proves de filtracié frontal es va
observar que el pH de la salmorra afecta directament la carrega de les proteines, i
per tant a les forces repulsives entre les molécules. Es va determinar les millors
condicions (major flux de permeat i menor preséncia de SV en el permeat)
s'aconsegueixen per a un valor de pH de 6,5. Tant en la MF com en la UF es va
establir que la pressié és determinant en la densitat de flux de permeat i en
I'embrutiment de la membrana. La MF coma pretractament amplia el rang de
pressions en qué J és manejat per la forca impulsora, no obstant aixd implica un
cost addicional. Els resultats de les experiéncies d'UF en mode concentracié van
mostrar que I'index de rebuig de proteines va ser superior al 98%, mentre que la
DQO va disminuir en un 27+2 % i la DBOs en un 74+1 %. Els resultats obtinguts
demostren la factibil-litat tecnologica de I'aplicaci6 de la de tecnologia de
membrana en la remocié de les particules col-loidals presents en la salmorra
residual del dessalat d'abadejo. L'efectivitat i eficiencia del procés dependra de les
condicions d'operaci6 utilitzades, la qual cosa ressalta la importancia de I'estudi de
I'efecte d'estes en la densitat de flux (J) i en I'embrutiment de les membranes, i
s’'aconsegueix compatibilitzar el rendiment del procés, amb la vida uatil de les
membranes utilitzades.
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1.1. EL DESALADO DE BACALAO

1.1.1. Antecedentes histéricos

Desde el albor de la humanidad, la alimentacion ha sido una necesidad
condicionante para su existencia y desarrollo. Es asi que como hace ya entre unos
ocho a diez mil afios se dio la primera revolucion que transformd la economia
humana: el control del ser humano sobre su propio abastecimiento de alimentos.
Fue esta la revolucién neolitica, que implicé el primer periodo de cambios
radicales en la historia de la civilizacion, cambiando su organizacién social de una
vida nébmada a la sedentaria, origen de la civilizacion moderna. La agricultura, la
domesticacion de animales, la invencién de la alfareria y la industria textil, la
aparicion de tecnologia compleja, la sofisticacion de las creencias magico-
religiosas y otros adelantos en el desarrollo de las comunidades humanas
sucedieron durante esta época (Nougier et al., 1989). En esta economia mas
organizada es probable que surgiera, durante la Edad de Bronce (4500 a.C.), la
conservacion mediante la sal e indirectamente la explotaciéon industrial de este
mineral (Gallart et al., 2004).

Aunque es dificil atribuir con exactitud el descubrimiento del proceso de
curado de alimentos con sal, de lo que no hay duda es que los egipcios fueron los
primeros en utilizarla para conservar, abarcando todos los &mbitos de su vida
cotidiana. Los restos de comida hallados en una tumba anterior al afio 2000 a.C.,
reflejan el avanzado conocimiento de los egipcios sobre la elaboracion y
conservacion de los alimentos. Tampoco hay que olvidar a la milenaria cultura
china, cuyos testimonios narran la utilizacion de la sal en la conservacion del
pescado (2000 a.C.). La leyenda atribuye a este pueblo el desarrollo de la
piscicultura, asociada durante siglos a zonas productoras de sal, lo que impulsé la

manufactura de pescado seco-salado (Gallart et al., 2004).

El comercio desarrollado por los egipcios con Mesopotamia permitio la
promocion de la conservacion de alimentos, principalmente la salazon de
alimentos, a través de los fenicios produciendo una gran expansion comercial en

el antiguo Mediterraneo. A los fenicios se les reconoce el aporte que realizaron
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respecto al sector econdémico de la salazén en el Mediterrdneo lo que, apoyado
por sus factorias (asentamientos almacenes amurallados esparcidos por casi toda
la costa del Mediterraneo) propiciaron el intercambio entre fenicios y griegos (siglo
IV a.C.).

Ya en la época romana la incorporacién de las ciudades fenicias permitio
que éstas, a partir del siglo | d.C., aprovechasen y multiplicaran la produccion de
salazones y salsas de pescado, las que llegaron a alcanzar elevadas cotas de
aceptacion gastronOmica tanto en la cocina griega como en la romana, siendo
ademas la industria de salazones uno de los tres pilares fundamentales de la
economia en Hispania. Tal fue la importancia de la sal en los primeros tiempos de
Roma, que a sus soldados se les pagaba con sal, utilizando esta como moneda
de cambio (salario) (Gallart et al., 2004).

Sin embargo, y por obra de la Iglesia, fue el pescado quien tuvo un mayor
protagonismo en la dieta de entonces, principalmente debido a la rigurosa
exigencia impuesta por esta de ayuno y abstinencia de comer carne. Asi las
cosas, la dieta del pueblo se limitaba a vegetales, huevos y al cecial o pescado
salado (Sanz and Ubaldo, 2001). Naturalmente esto trajo consigo un gran
desarrollo de la industria de la salazon, haciendo del pescado salado un producto
indispensable para la alimentacion. Se elaboraban por entonces varias categorias
y calidades de cecial, tales como cecial de: congrio, pescada, atun, cazén, pulpo,

mielga, lija, sardina, arenque, ballena, etc. (Gallart et al., 2004).

En los siglos XV y XVI, probablemente a raiz del desarrollo de la tipografia
por Johannes Gutenberg, se empiezan a crear libros de cocina lo que
indudablemente extendié y perpetud la tradicién del salado. También durante el
siglo XVI se produce un aumento de la demanda de pescado, producto del
constante incremento de la poblacién, lo que trae consigo carestia y un
encarecimiento de las especies tradicionalmente consumidas. En este contexto, le
necesidad de busqueda de nuevas especies, lleva a los marinos vascos a la pesca
en los caladeros de Terranova, dando con esto paso a la introduccion de una
nueva especie, el bacalao (Rodriguez, 2003, Sanz and Ubaldo, 2001). Si bien el

pescado cecial es alin un producto demandado, la reciente introduccién del
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bacalao salado empieza ya a dominar el mercado en el siglo XVII, presentando
una tendencia al alza durante la segunda mitad del siglo XVIII (Sanz and Ubaldo,
2001).

En el presente la salazon aun sigue siendo importante en paises dénde se
presenta una precaria infraestructura para el manejo seguro de alimentos en
fresco. Sin embargo, en paises con disposicion de mayor tecnologia, los productos
salados, mas que por una necesidad de conservacion, hoy dia responden a una
demanda debida a sus particulares caracteristicas sensoriales, muy apetecidas
por sus consumidores. En este contexto Espafia goza de una gran tradicién en la
salazén, la que esta fuertemente ligada a la dieta mediterranea (Martinez, 2002,
Rodriguez, 2003).

En definitiva, la conservacion de alimentos a través de la salazén ha sido
importante para la humanidad desde sus inicios hasta bien entrado el siglo XX, al
permitir el consumo de alimentos muy perecederos, como la carne y el pescado, y

por tanto, garantizar su supervivencia en épocas de escasez.

1.1.2. El mercado actual

En el afio 1999 Espafa fue el segundo pais con mayor consumo,
representando el 14% del mercado (Barat et al., 2004b, Martinez, 2002,
Rodriguez-Barona et al.,, 2003). El bacalao consumido en Espafia proviene
principalmente de la produccion en barcos factorias espafoles (bacalao nacional)
o de importaciones realizadas principalmente de Noruega e Islandia (Barat et al.,
2004b, Andrés et al., 2005b). Sin embargo las exportaciones de bacalao salado
desde Noruega a Espafia han sufrido una significativa disminucion desde mas de
12.000 toneladas el afio 1997 hasta alrededor de 6.000 toneladas en el afio 2003
(Norge, 2008). Este comportamiento es un reflejo del retroceso en la demanda de
este producto en el mercado espafiol debido, entre otras causas, al laborioso

proceso de desalado necesario para su preparacion.

Los habitos de compra y consumo de productos pesqueros de la poblacion
espafiola revela que estos son comprado principalmente por mujeres mayores de

35 afios, que trabaja fuera de casa en jornada continua, siendo los productos
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pesqueros en conserva y congelados comprados mayoritariamente en los
supermercados (FROM, 2008).

La mejora en la calidad de vida, acompafiada con un importante aumento
en el consumo de bienes materiales y de servicios, ha implicado un aumento en el
costo de la vida. Esto, a su vez, ha hecho que el salario aportado por la mujer se
haga imprescindible para el ndcleo familiar, alargando su periodo dedicado al
trabajo remunerado fuera del hogar. Todo ello ha contribuido a una cierta
redefinicion de los roles femeninos en la division sexual del trabajo, aunque en
buena medida, las tareas domésticas sigan siendo desempefadas por las mujeres
y con una casi nula participacién de los hombres. Esta circunstancia ha sido
aparentemente paliada por una extraordinaria tecnificacion del hogar en general y
de la cocina en particular, proliferando el uso de electrodomésticos diversos y
aumentando del consumo de alimentos-servicio producido por la industria. Hoy en
dia se buscan aquellos alimentos que exigen menor tiempo de preparacion y de
limpieza. Estas son, precisamente, las grandes ventajas de los alimentos-servicios
gue han supuesto un nimero enorme de las innovaciones alimentarias desde
hace cinco décadas. Las tareas de limpiar, pelar, troceada, hervir y otras muchas,
incluso guisar han sido desplazada de la cocina a la fabrica. Las comidas listas
para servir no solo ahorran tiempo en preparacion; evitan, también, los aspectos
sucios del tratamiento de las materias primas (Contreras, 2008). Este fendGmeno
ha generado un nicho de mercado de tamafio creciente en el que estan luchando
por posicionarse las principales empresas del sector agroalimentario,
aprovechando las oportunidades que se generan a través del desarrollo de nuevos
productos como respuesta a la demanda generada por estas nuevas tendencias y
que, a su vez, encausan a la industria a buscar la diferenciacion industrial como

reto econémico.

Ante esta situacion, la industria alimentaria ha introducido el bacalao
desalado de facil consumo, considerando la operacion de desalado como una
nueva etapa industrial y optimizando las condiciones de proceso (Rodriguez-
Barona et al., 2003).
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1.1.3. El proceso de desalado de bacalao

El proceso de desalado persigue la disminucién del alto contenido de sal
en el masculo del bacalao (alrededor de un 20%) y en la rehidratacion de éste. A
nivel doméstico el método tradicional de desalado consiste b&sicamente en el
remojo del pescado salado en agua potable por alrededor de 24 a 36 horas, en
refrigeracién o a temperatura ambiente, con varios recambios de agua (Gallart,
2006, Rodriguez-Barona et al., 2003). Como operacion unitaria el desalado no
habia sido investigado profundamente, lo que desperto el interés de su estudio tal
como lo demuestran algunas publicaciones al respecto (Andrés et al., 2005a,
Barat et al., 2004b, Barat et al., 2004a, Magnusson et al., 2006). De manera
general los trabajos en la materia han evaluado la relacion pescado/agua, el
ndmero de cambios de agua, la temperatura de proceso y el manejo y

composicién de la disolucién de desalado.

Magnusson et al. (2006) describen un proceso para lograr un contenido de
sal de un 1% en el producto final, utilizando una relacién de filetes:agua de 1:5,
desalados en refrigeracién (3°C a 5°C) por 72 horas, con agitacion del agua dos o
tres veces al dia y con recambio de agua alas 7 y 24 horas . Otro proceso similar
habla de una relacion de filetes:agua de 1:4, bajo las mismas condiciones de
temperatura, sin agitacién, por 94 horas y con un recambio total del agua a la
mitad del proceso (Erikson et al., 2004). Andrés et al. (2005a) realizaron pruebas
de desalado usando una relacién de filetes:agua de 1:9, obteniendo variaciones
de masa total de un 26,6+0,3 % en filetes con piel y de un 26,4+0,1 % en filetes sin
piel, luego de 12 horas de desalado, estableciendo que bajo las mismas
condiciones de proceso no existieron diferencias estadisticamente significativas en
el rendimiento obtenido en filetes sin piel respecto a los con piel. La relacion
pescado:agua es una variable sensible desde el punto de vista tecnol6gico. Una
mayor cantidad de agua acortaria el proceso; mientras que una baja cantidad de
agua saturaria demasiado pronto el agua de desalado con la sal, lo que obligaria a
recambios frecuentes. Resultados de estudios de la relacion pescado:agua
mostraron que no existian diferencias estadisticamente significativas al comparar
relaciones 1.6 y 1.9, sin embargo es recomendable una mayor cantidad para
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prevenir la disminucién de agua y el aumento del tamafio del producto que
suceden como consecuencia del propio proceso (Rodriguez, 2003). El recambio
de agua también puede jugar un rol importante en las primeras etapas del proceso
de desalado, dado que la velocidad de desalado dependeria en gran medida del
gradiente de concentracion existente entre el agua y el pescado, por lo que se
recomienda cambios frecuentes al comenzar el proceso de desalado, ya que en la
primeras fases, la diferencia de concentraciones entre el agua y el musculo hace
que éste libere una gran cantidad de sal (Martinez, 2002). No obstante Barat y
otros (2004b) en experiencias realizadas desalando bacalao con una relacion de
1:9 pescado:agua con y sin recambio de agua por 24 horas, demostraron que los
mejores resultados fueron obtenidos para un desalado sin recambio de agua,
obteniendo un producto “listo para su uso” y con una concentracién de NaCl en la
fase liquida del musculo aceptable para su consumo. Obteniendo la ventaja
adicional de generar menor volumen de salmuera de desecho y buenos

rendimientos.

Otro factor importante es la temperatura que en principio influiria en
relacion directa con la velocidad de desalado (Martinez, 2002), sin embargo
algunas pruebas experimentales realizadas en desalado de bacalao han
demostrado que a una temperatura de 5°C las variaciones de masa en la
rehidratacion fueron mayores que a 10°C y 15°C, revelando que a temperatura de
refrigeracion (5°C) se favorece la transferencia de masa, probablemente al efecto
gue tendria sobre la estructura del musculo ya que la rigidez estructural de los
tejidos se veria favorecida a bajas temperaturas, mientras que el entramado
proteico retendria mejor el agua en su interior (Andrés et al., 2005a). Por otra parte
a medida que se aumenta la temperatura se disminuye la vida util del producto,
favoreciendo el desarrollo microbiano y el aumento de la velocidad de las
reacciones bioquimicas. Por tanto es recomendable trabajar con temperaturas de
refrigeracién entre los 2°C a 5°C lo que por un lado favorece la transferencia de
materia en el sistema y a su vez se contribuye al control microbiol6gico (Barat et
al., 2006b, Magnusson et al., 2006, Martinez, 2002, Barat et al., 2006a).
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El medio en el cual se lleva a cabo el desalado suele ser normalmente
agua potable, aunque se pueden emplear disoluciones con ciertas finalidades
tecnoldgicas. Asi, por ejemplo, el uso de soluciones tampones de pH basico
durante el proceso aumentaria la capacidad de retencién de agua de las proteinas
del masculo, mejorando el rendimiento final del proceso e influyendo también en la
textura y jugosidad del producto. La utilizacion de peréxido de hidrégeno (agua
oxigenada) durante las primeras 5 horas del desalado de bacalao (en
concentraciones inferiores al 1%) ayudaria a incrementar la vida util del producto
debido a que limita el desarrollo de microorganismos viables, mejorando ademas
el aspecto ya que provoca un ligero blanqueamiento del musculo (Martinez, 2002).
Otros investigadores han estudiado el efecto conservante de disoluciones
posteriores al desalado. Magnulsson y otros (2006) probaron tratamientos con
acido citrico y sorbato, sumergiendo los filetes en disoluciones posterior al
desalado y justo antes de su envasado en atmosfera modificada, obteniendo como
resultado que el uso conjunto de &cido citrico y sorbato en el producto envasado
en atmosfera modificada es el méas afectivo, incrementando le vida util de los

filetes de salados al menos por 33 dias.
1.2. LA SALMUERA RESIDUAL DEL DESALADO DE BACALAO

1.2.1. Problematica medioambiental de la salmuera residual

Considerando el desalado como una operacion de extraccion solido-
liquido, se transfieren principalmente, del bacalao salado al agua de desalado,
iones de Na’ y CI'. Ademaés esta pérdida de sal implica una lixiviacion del sistema
muscular del pescado, por lo que ademdas se transfieren proteinas solubles
(Rodriguez-Barona et al., 2003). Por lo tanto la salmuera residual, generada
industrialmente en el desalado de bacalao, es un agua residual, con sélidos tanto
disueltos como en suspension, que sin una gestion efectiva representa un
problema ya que no pueden ser vertidos directamente al medioambiente, mientras
gue su descarga en la red de saneamiento puede ocasionar problemas en la
planta municipal de tratamiento de aguas residuales (Garrido-Fernandez et al.,
2001).
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El control del potencial contaminante de los efluentes a nivel industrial,
requiere de un tratamiento para su gestion. Actualmente este tratamiento puede

perseguir algunos de los siguientes objetivos:
¢ Recuperacién de materias que sean reutilizables o con valor comercial

¢ Reciclaje de agua para disminuir su consumo, ya sea directamente o
después de un proceso de purificacién, a otros procesos u operaciones

que toleren el nivel de calidad de ésta.

e Cumplir con los estdndares necesarios, requeridos por la autoridad
competente, para que sea autorizado el vertido del efluente en la red

de saneamiento respectiva.

¢ Reducir la cuota tributaria, impuestas por las autoridades municipales,

por el servicio de vertido y depuracion de aguas residuales.

1.2.1.1. Recuperacion de materias reutilizables

Los efluentes de procesos productivos deben en parte su condicion de
residuo potencialmente contaminante a una 0 mas sustancias en suspension o
disolucion que, analizado el caso, pueden, una vez recuperadas, representar un
valor tecnoldgico o comercial importante. Asi por ejemplo la recuperacién de
proteinas en efluentes provenientes de la elaboracién de surimi, de la elaboracion
de harina de pescado o del procesamiento de calamares (Afonso and Borquez,
2002, Afonso et al., 2004, Correa das Navesa et al., 2006, Lin et al., 1995) y la
recuperacion de compuestos saborizantes del agua de coccion de productos
marinos (Vandanjon et al., 2002), son algunos ejemplos de valoracién de materias
gue en principio formaban parte de un efluente residual contaminante. En estos
casos se presenta la doble ventaja que el tratamiento de recuperacion disefiado
consigue, por un lado, la valorizacion de un subproducto, mientras que por otro se
disminuye o elimina la materia contaminante, pudiendo gestionar de mejor forma

el agua residual.
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1.2.1.2. Reutilizacién

En la industria pesquera la reutilizacion o reciclaje del agua de proceso va
adquiriendo cada vez mas importancia debido al costo de este recurso, a su
disponibilidad (cada vez mas limitada) y a los problemas medioambientales
asociados al vertido como agua residual (Lin et al., 1995). En otras areas de la
industria de alimentos, se han estudiado con éxito la reutilizacion de salmueras
residuales provenientes de la fermentacion de pepino y del curado del limén
(Canal and Hernandez, 1975). Otro ejemplo lo representa las salmuera utilizada
en las aceitunas verdes tratadas con lejia, en la que la regeneracion de la
salmuera de la fermentaciéon puede ser utilizada como medio de empaque en el

producto final (Romero Barranco et al., 2001).

En todos estos casos la reutilizacion es posible necesariamente previa
aplicacion de un tratamiento cuyo alcance dependera de las caracteristicas finales
deseadas, y que pueden considerar la eliminacién parcial o total de, por ejemplo,
s6lidos en suspensién, lipidos, proteinas, etc., e incluso la aplicacion de
tratamientos quimicos o térmicos para lograr y asegurar los estdndares deseados
(Garrido-Fernandez et al., 2001).

1.2.1.3. Estandares de vertido: Legislacion europeay espafiola

A nivel de la comunidad europea, el vertido de aguas residuales es un
area tematica de trascendencia, considerando que los vertidos de aguas
residuales urbanas constituyen, por su importancia, la segunda fuente de

contaminacion de medios acuaticos en forma de eutrofizacion.

El Consejo de las comunidades europeas, con el objetivo de proteger al
medioambiente de los efectos negativos de los vertidos de aguas residuales,
adopté la Directiva 91/271/CEE (CE, 1991) del Consejo, modificada por la
Directiva 98/15/CE (CE, 1998). La Directiva tiene por objeto la recogida, el
tratamiento y el vertido de las aguas residuales urbanas y el tratamiento y vertido
de las aguas residuales procedentes de determinados sectores industriales. En

esta se establece (entre otras) las siguientes consideraciones:
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¢ la contaminacién debida a un tratamiento insuficiente de las aguas
residuales de un Estado miembro repercute a menudo en las de otros
Estados miembros y que, por tanto, es necesaria una accién

comunitaria

e es necesario un tratamiento secundario de las aguas residuales
urbanas para evitar que la evacuacion de dichas aguas tratadas de
manera insuficiente tenga repercusiones negativas en el medio

ambiente

e es necesario exigir un tratamiento mas riguroso en las zonas sensibles
mientras que un tratamiento primario puede ser adecuado en algunas

zonas menos sensibles

¢ los sistemas colectores de entrada de aguas residuales industriales asi
como la evacuacién de aguas residuales y lodo procedentes de las
instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas deberian ser
objeto de normas generales, reglamentaciones y/o autorizaciones
especificas

e deben someterse a requisitos adecuados los vertidos de aguas
residuales industriales biodegradables, procedentes de determinados
sectores industriales, que no entran en las plantas de tratamiento de

las aguas residuales urbanas antes del vertido a las aguas receptoras

¢ debe fomentarse el reciclado de los lodos producidos por el tratamiento
de las aguas residuales; que debe suprimirse progresivamente la

evacuacion de lodos a las de aguas superficiales

e es necesario controlar las instalaciones de tratamiento, las aguas
receptoras y la evacuacion de lodos para garantizar la proteccién del
medio ambiente de las repercusiones negativas de los vertidos de
aguas residuales

La Directiva europea establece ademas que:"Las aguas residuales

industriales que entren en los sistemas colectores y en las instalaciones de

12
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tratamiento de aguas residuales urbanas seran objeto del tratamiento previo que

sea necesario para:

proteger la salud del personal que trabaje en los sistemas colectores y

en las instalaciones de tratamiento

garantizar que los sistemas colectores, las instalaciones de tratamiento

de aguas residuales y los equipos correspondientes no se deterioren;

garantizar que no se obstaculice el funcionamiento de las instalaciones

de tratamiento de aguas residuales y de lodos;

garantizar que los vertidos de las instalaciones de tratamiento no
tengan efectos nocivos sobre el medio ambiente y no impidan que las

aguas receptoras cumplan otras Directivas comunitarias;

garantizar que los lodos puedan evacuarse con completa seguridad de

forma aceptable desde la perspectiva medioambiental”.

La Directiva del Consejo de las Comunidades Europeas, sobre tratamiento

de aguas residuales urbanas, fue incorporada al Ordenamiento espafiol por Real

Decreto-Ley 11/1995, de 28 de diciembre, y desarrollado por Real Decreto
509/1996, de 15 de marzo, modificado a su vez por Real Decreto 2.116/1998, de 2

de octubre.

En Espafia existen tres ambitos legislativos en materia de vertidos,

distribuyendo las competencias administrativas segun el medio receptor del mismo
(Fig. 1.1). Asi:

La Administracién General del Estado tiene como competencia
exclusiva sobre la legislacion, ordenacion y concesion de recursos y
aprovechamientos hidraulicos cuando las aguas discurran por mas de

una Comunidad Auténoma.

La Administracién de la Comunidad Autdnoma, es competente en la

gestion de la calidad de aguas interiores y vertidos al mar desde tierra,

13
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incluida la ejecucién de los convenios internacionales suscritos por
Espafia. (OSPAR Y Convenio de Barcelona).

e La Administracion Municipal, le corresponde autorizar y regular los
vertidos al alcantarillado publico, a través de Ordenanzas Municipales y
respectivos Decretos, sobre vertidos de aguas residuales industriales al
alcantarillado, de ambito autondmico fijando los criterios minimos a los

gue deben atenerse todas las ordenanzas municipales.

Las competencias de los ayuntamientos en la gestion del ciclo del agua
vienen establecidas por la Ley de Bases de Régimen Local, no limitandose
Unicamente al suministro de agua potable a sus habitantes, sino también al
tratamiento de las aguas residuales urbanas, ampliada desde los decretos de

transferencia por las Comunidades Auténomas.

COMPETENCIAS
ADMINISTRATIVAS EN
i3¥gngn?E €= \IATERIA DE AUTORIZACION [™==] AYUNTAMIENTO
DE VERTIDOS
Vertidos desde l Vertidos al
tierra al mar alcantarillado publico
ESTADO

Vertidos desde
buques y aeronaves al
mar y a recursos
hidraulicos cuando
discurran por mas de
una comunidad

Figura 1. 1. Competencias administrativas en materia de autorizaciéon de vertidos

En el municipio de Valencia, la regulacién de vertidos de aguas residuales
no domeésticas se realiza a través de la Ordenanza de Saneamiento (BOP162,
1995), la que establece, entre otros, las condiciones de los vertidos a la red de
saneamiento municipal quedando su autorizacién supeditada al cumplimiento de

los estandares establecidos en la ordenanza (Tabla 1.1).
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Tabla 1. 1. Concentracion maxima permisible para los parametros fisico — quimicos

caracteristicos que deben ser considerados en un vertido a la red municipal de

alcantarillado — Ordenanza de saneamiento de Valencia (BOP 162 de 10-07-95)

PARAMETRO CONCENTRACION

pH

Solidos en suspension [mg/L]
Materiales sedimentables [mL/L]

Solidos gruesos
DBO5 [mg/L]

DQO [mg/L]
Temperatura [°C]
Color

Aluminio [mg/L]
Arsénico [mg/L]
Bario [mg/L]

Boro [mg/L]
Cadmio [mg/L]
Cromo Il [mg/L]
Cromo IV [mg/L]
Hierro [mg/L]
Manganeso [mg/L]
Niquel [mg/L]
Mercurio [mg/L]
Plomo [mg/L]
Selenio [mg/L]
Estafio [mg/L]
Cobre [mg/L]

Cinc [mg/L]
Cianuro [mg/L]
Cloruros [mg/L]
Sulfuros [mg/L]
Sulfatos [mg/L]
Floruros [mg/L]
Fosforo total [mg/L]
Amoniaco [mg/L]
Nitrégeno nitrico [mg/L]
Aceites y grasas [mg/L]
Fenoles [mg/L]
Aldehidos [mg/L]
Detergentes [mg/L]
Pesticidas [mg/L]
Toxicidad [equitox/m”]

5,50 - 9,00
500
15
Ausente

500

1000

40

Inapreciable a una dilucion de 1/40

2000

1000
12
15
25
20

100

0,05
30
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1.2.2. Gestibn ambiental de la salmuera residual del desalado de

bacalao

La normativa comunitaria, nacional y local busca evitar el efecto nocivo en
el medio ambiente y la proteccion del recurso hidrico. En el marco de la
concepcién de que el agua es un recurso escaso se tiene que evaluar la gestion
del ciclo del agua, en primer lugar, desde el punto de vista del ahorro y la
eficiencia en el uso que se hace de ella. En segundo lugar, cerrar el ciclo a través
de la depuracion de las aguas residuales como medio para evitar la
contaminacion de este recurso escaso y, finalmente, replantearse la reutilizacion

para diferentes usos segun la calidad de las mismas.

El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (UNEP)
declara que los esfuerzos durante las Ultimas décadas muestra una clara
evolucion, en sentido positivo, en la actitud general de los gobiernos y la industria
en materia de proteccion del medio ambiente. Esto es quizads consecuencia de la
elaboracién de estrategias beneficiosas para todos, como la “Produccion Mas
Limpia”, la que, por una parte, describe un enfoque preventivo para la gestion
medioambiental, abarcando lo que se denomina eco-eficiencia, minimizacion de
residuos, prevencion de la contaminacion, o la productividad verde; pero llegando
también a sensibilizar respecto al logro de una mentalidad en la produccién de
bienes y servicios con un minimo impacto ambiental, bajo los actuales limites
tecnolégicos y econdmicos. Por lo tanto al hablar de “Produccién Mas Limpia”, se
habla de un crecimiento que sea ecolégicamente sostenible, con beneficios tanto

ambientales como econémicos.

La industria alimentaria es un sector productivo que tiene un considerable
impacto sobre el medio ambiente, generando diferentes residuos, de acuerdo al
area de desempefio en particular, los que pueden afectar la atmdsfera (emision de
gases, humo, finos), el agua (DBO, DQO, eutrofizacion, etc.), el suelo (residuos),
los recursos naturales (consumo de agua, energia y combustibles) e incluso el
entorno urbano inmediato (molestias por polvo, olores, vibraciones, etc.). Una de
las estrategias posibles de implementar en la industria alimentaria, para minimizar

el impacto ambiental, es la incorporacion de nuevas tecnologias al proceso

16



I. Introduccién
|

productivo que permitan tanto reducir la generacion de residuos como, en la

medida de lo posible, aumentar la productividad y generar beneficios (Restrepo

Gallego, 2006).

En este sentido, la aplicacion de la tecnologia de membranas en la

industria alimentaria ha sido objeto de estudio por varios autores en la gestion de

aguas residuales (Afonso and Bérquez, 2003, Afonso et al., 2002, Almas, 1985,

Huang and Morrissey, 1998), siendo una importante herramienta en la gestion

medioambiental, mejorando ademas la calidad y productividad, con una amplia

posibilidad de aplicacion a nivel industrial (Tabla 1.2). En el tratamiento de aguas

residuales, la tecnologia de membranas es también utilizada en combinacion con

otros métodos de purificacion (Pinnekamp and Friedrich, 2006).

Tabla 1. 2. Aplicaciones de la tecnologia de membranas en la industria alimentaria

Proceso/Industria

(Restrepo Gallego, 2006)

Separacién/Aplicacion

Tratamiento de agua de
uso industrial

Clarificacion, desinfeccidn y esterilizacion de aguas residuales (MF, UF)

Produccién de agua de
calidad

Agua de refrigeracion para torres de enfriamiento, condensadores e intercambiadores de
calor (Ol)
Agua para calderas y para el lavado de gases (Ol)

Industria lactea

Produccién de fermentos lacticos con la eliminaciéon de los inhibidores del crecimiento
celular y concentracion de la biomasa hasta los niveles del producto comercial

Extraccion y concentracion de proteinas del suero adecuadas para las industrias
cosmeéticas o farmacéutica, como emulsionante (UF, OI)

Bebidas

Recuperacion de colorantes y aromas de las aguas residuales

Procesado de carne y
pescado

Tratamiento de heces. Separacion de la biomasa (UF)

Tratamiento de sangre. Preconcentrado del suero sanguineo (UF, Ol)

Concentracion de proteinas en la fabricacion de gelatinas

Concentracion/recuperacion de proteinas de la salmuera residual del curado de carnes y
pescados

Concentracion/recuperacion de proteinas de aguas de lavado de carnes y pescados
Eliminacién de pelos y piel de animales en el agua residual

Procesado de frutas y
hortalizas

Biorreactores con membranas para la conversion de residuos de patata

Recuperacion de proteinas vegetales

Recuperacion de productos del procesado

Recuperacion de productos y subproductos de aguas de lavado (azlcares, aceites
esenciales, proteinas)

Procesado de azlcar

Desmineralizacion de melazas
Recuperacion de azicar de las aguas de lavado antes de la etapa de evapora-
cién/concentracion

Procesado de aceites y
grasas

Recuperacion de aceites de agua de lavado
Recuperacion de disolventes
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Como se comentd anteriormente, la salmuera residual proveniente del
desalado de bacalao no debe ser vertida directamente, tanto al medioambiente
como a la red de saneamiento. Por lo que la incorporacién de una nueva
tecnologia en el proceso de desalado, en este caso la tecnologia de membranas,
no sélo podria disminuir el impacto negativo que causaria el vertido de este tipo
de efluente, sino que ademds, considerando la salmuera como un residuo
intermedio, podria tratarse y reutilizarse, generando beneficios medioambientales

y econémicos.

1.3. TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

1.3.1. Antecedentes

La tecnologia de membrana ha tenido un importante desarrollo
convirtiéndose en una importante tecnologia de separacion en los ultimos
decenios. Si bien existen referencias sobre la investigacion en este campo que
datan de mediados del siglo XVIll, no es hasta el siglo XX cuando se
comercializan las primeras membranas. En el afio 1936 John D. Ferry presenta en
una revista cientifica una revision acerca de la ultrafiltracion, describiendo el uso
de la tecnologia de membranas para la concentracién de enzimas, analisis de
bacteriéfagos y virus y preparacion de ultrafiltrados libres de células y proteinas a
partir de soluciones bioldgicas, sin embargo era un proceso restringido a escala de
laboratorio debido a la importante limitacién respecto a la disponibilidad de
membranas y médulos para una aplicacion a mayor nivel (Van Reis and Zydney,
2007). Ya durante la época de los 50 a los 60 se desarrollan las membranas de
primera generacion del tipo asimétrica de acetato de celulosa, consiguiendo su
aplicacion en osmosis inversa permitiendo producir agua dulce a partir de agua de
mar o salobre. Este tipo de membranas presentaban la limitacion de ser sensibles
al ataque bioldgico y a los cambios de pH, ademas de no soportar los oxidantes y
las temperaturas elevadas (Applegate, 1984). Las membranas de segunda
generacion, fabricadas a partir de polimeros, eran anisotropas y presentaron
mejores resistencias que las de primera generacion, sin embargo todavia eran

muy sensibles al pH, a las temperaturas extremas, al cloro y a las elevadas
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presiones. Ya en la década de los 70 aparecen las membranas de tercera
generacion, de caracteristicas asimétricas y de estructura compuesta con una
fuerte cohesion interatdbmica que le conferirian una gran resistencia a la

temperatura y a los agentes quimicos (Vera, 1998).

El desarrollo que ha tenido la tecnologia de membranas estas Ultimas
décadas se evidencia en los numerosos trabajos de investigacion que se realizan
en la materia, abarcando tanto el desarrollo de nuevos materiales para
membranas, como la modelizacion de diversos procesos de separacion por

membranas y en el analisis de las variables de dichos procesos.

Por otra parte, este avance ha impulsado un soélido mercado que
experimenta un constante crecimiento. Estudios recientes (Fredonia Group Inc.,
2006) proyectan un crecimiento de la demanda de materiales para membrana de
un 8,7% por afio hasta alcanzar, en Estados Unidos, los 3,7 billones de délares en
el afio 2010 (Fig. 1.2), mientras que a nivel mundial se proyecta una demanda con
un incremento anual de un 8,6% para alcanzar los 15,1 billones de ddlares en el
afio 2012 (Fredonia Group Inc., 2009). Los avances en esta area se veran
impulsados por la continua penetracion de las membranas en mercados claves
como el agua, tratamiento de aguas residuales, alimentos y bebidas, en gran
medida a expensas de los equipos de filtracion convencional que no pueden
compararse con las ventajas en el rendimiento de las membranas. De acuerdo a
estos estudios, esta tendencia ha sido impulsada por la necesidad de cumplir con
estrictas normas relativas a la calidad del agua y aguas residuales, asi como un
creciente interés en fluidos de procesos con mayor nivel de pureza en mercados

tales como la fabricacién de semiconductores y de transformacion farmacéutica.

Este desarrollo serd promovido por el incremento en el uso de membranas
con alto rendimiento, entre las que se incluyen las de ultrafiltracion y osmosis
inversa. Este avance también es estimulado por un gradual desplazamiento de
varios tipos de productos ya establecidos, tales como el acetato de celulosa, hacia
membranas de polimeros de mayor valor que son mas fiables y menos

susceptibles de ensuciamiento. Adicionalmente, las membranas basadas en
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materiales no poliméricos, tales como ceramica y plata, se espera que registren un

crecimiento mucho mas rapido que el promedio global.

4000 -

3500 /

3000 - / m Otras

2500 = Pervaporacion
63 2000 - m Ultrafiltracion
= Osmosisinversa

1500 ® Microfiltracion

1000 -

500 /

0 T . .

2000 2005 2010

Figura 1. 2. Demanda anual de membranas en USA por area de aplicacion (Fuente:

Freedonia Group Inc.)

Entre las principales aplicaciones, existe la perspectiva de un mayor
crecimiento en las membranas de ultrafiltracion, que se utilizan en una amplia
variedad de sistemas como una etapa de separacion primaria y/o como un pre-
tratamiento antes de un nivel de separacion mayor (superior). Este aumento se
prevé que también sera fuerte para las membranas de osmosis inversa. Las
membranas de microfiltracion, al presentar una mayor aplicacion y estar mas
establecidas, se benefician indirectamente por su uso como membranas de

tratamiento previo.

1.3.2. Procesos de membrana

La tecnologia de membrana es un proceso de separacion fisica entre dos

fases en el que la membrana actda como un filtro, limitando el transporte a su
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través de alguna o algunas de las especies presentes. En términos simples, una
membrana puede ser descrita como una interface, usualmente heterogénea, que
actla como una barrera selectiva al flujo molecular o de especies idnicas
presentes en el liquido y/o vapor en contacto con la superficie de separacion
(Saxena et al., 2009, Mulder, 1996). El flujo a través de la membrana puede venir
determinada por diferentes fuerzas impulsoras, siendo las principales: el gradiente
de presion, concentracion y potencial eléctrico.

Una caracteristica importante de este tipo de proceso es que las
sustancias separadas no sufren ningun tipo de modificacion térmica, quimica o
biolégica, limitando asi, por ejemplo, la desnaturalizacion, desactivacién y/o

degradacion de productos biologicos.

Existe una sustancial diferencia en el modo de operacion entre los
procesos de filtracion convencional (filtracion frontal) y los de membrana (filtracion
tangencial).

Un proceso de filtracion convencional opera bajo el principio de filtracion
estética, donde la fuerza impulsora es la caida de presion hidrostética de la
suspension de la alimentacion (la presion solo se aplica para acelerar el proceso)
y la direccion del flujo es perpendicular al medio filtrante (Fig. 1.3 a). Bajo esta
configuracion, las especies retenidas se acumulan en la interfase membrana-
disolucion en una capa o torta que se opone a la fuerza impulsora y que va
creciendo a medida que aumenta el tiempo del proceso. En consecuencia, la
densidad de permeado va disminuyendo si la diferencia de presion se mantiene
constante (o0 causa el aumento de la diferencia de presién si la densidad de
permeado se mantiene constante) (Fig. 1.3 c¢). Por el contrario un proceso de
membranas es un proceso de filtracién dindmico en el que el fluido a ser filtrado
fluye paralelo a la superficie de la membrana (flujo tangencial), mientras que el
permeado atraviesa la membrana debido a la accion de la fuerza impulsora
(Fig. 1.3 b). Por lo tanto, en todo proceso de membrana, la corriente alimento se
divide en dos corrientes: permeado y retenido. La selectividad de la membrana
permitird enriquecer o empobrecer una corriente en una 0 varias sustancias.

Respecto a la filtracion convencional, los procesos de membrana presentan la
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gran ventaja de reducir la formacion de torta de filtrado, manteniéndola a niveles
bastante bajos, logrando un proceso de separacion continuo, luego de alcanzar el
estado estacionario (Fig. 1.3 d), y con una duracién significativamente superior

(Cuartas-Uribe et al., 2009, Saxena et al., 2009, Charcosset, 2006).

Alimento

[N . e i [
_..,-.._.-...0.-. - . . e . I
e ®- .0, < o g @ ; .. e ., @ ®
: it o Alimento e > e A Retenido
‘@ ® . ] . - R i
Y ®.. ‘o 0s00® o O O
i e

1.
R
Permeado

Permeado

(a) (b)

Densidad de flujo

Tiempo

(d)

Tiempo

(c)

Figura 1. 3. Comparacion entre la filtracién frontal y tangencial: a) Figura esquematica del
proceso de filtracion frontal, b) Figura esquematica del proceso de filtracién tangencial,
¢) Variacion en el tiempo de la densidad de flujo y espesor de la torta en la filtracién frontal,
d) Variacion en el tiempo de la densidad de flujo y espesor de la torta en la filtracion

tangencial

1.3.3. Clasificacion de las operaciones de membrana

Los procesos de membranas son el resultado de las diferentes

velocidades de transporte de las especies quimicas en la interfase de la
membrana. La velocidad de transporte estd determinada por la fuerza impulsora, o
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las fuerzas que actlan sobre los componentes individuales, y su movilidad y
concentracion cerca de la interfase. La movilidad y concentracién del soluto en la
interfase de la membrana determina la cantidad (o tasa) de flujo que se produce
mediante una determinada fuerza impulsora. La movilidad estd principalmente
determinada por el tamafio molecular del soluto y la estructura fisica de la
membrana, mientras que la concentracién del soluto en la interfase esta
determinada por la compatibilidad quimica del soluto y la membrana (Najafpour,
2007, Mulder, 1996).

Por lo tanto los procesos de membrana pueden ser clasificados
atendiendo a la fuerza impulsora, al mecanismo de separacion, estructura de la
membrana o de acuerdo al rango de tamafio o masa molar de las particulas que
logran separar (Tabla 1.3). A nivel industrial, los principales procesos de
separacion son la: microfiltracion (MF), ultrafiltracién (UF), nandfiltracion (NF),
osmosis inversa (Ol) y la electrodidlisis (ED) (Fig. 1.4), siendo los mas estudiados
aquellos en los que la fuerza impulsora es el gradiente de presién (MF, UF, NF y
Ol).

Ultrafiltracion
19%

Otras
aplicaciones

Microfiltracion 13%
45%

Figura 1. 4. Demanda de membranas en Estados Unidos 2009 (Fuente: Freedonia Group

Inc.)
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Tabla 1. 3. Clasificacion de los procesos de membrana

Proceso de
membrana

Fuerza impulsora

Mecanismo de separacion

Estructura de
membrana

Microfiltracién
Ultrafiltracion
Nanofiltracién
Osmosis inversa
Permeacion de gases
Pervaporacién
Diglisis

Electrodialisis

Diferencia de presién

Diferencia de presion

Diferencia de presion

Diferencia de presion

Diferencia de presion parcial

Diferencia de presién parcial

Diferencia de concentracion

Diferencia de potencial
eléctrico

Cribado

Cribado

Cribado + disolucién/difusion

Disolucion/difusion +
exclusion

Disolucién/difusion

Disolucién/difusién

Difusion

Intercambio idnico

Macroporos
Mesoporos
Microporos

Densa

Densa

Mesoporos

Intercambio iénico

H.O
(0,2 nm)

|

Glucosa
{1 nm)

|

Hemoglobina
(7 nm)

!

Psaudomona
diminuta
(280 nm)
e Supryococcus | Aden
nm
(100 nm}) (10000 nm)

v

|

|

Sal y compuestos de
bajo peso molecular

Vitaminas y azdcares

Virus y pi

v T I
Ultrafiltracion

Células, bacterias y
polimeros

10

100

Diametro de poro (nm)

1000

10000

Figura 1. 5. Esquema representativo de los tamafios de separacion en procesos de

membrana cuya fuerza impulsora es el gradiente de presion
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1.3.4. Tipos de membranas y modulos

Los materiales y configuraciones que se utilizan en muchos procesos de
membrana pueden ser muy diferentes, ofreciendo varias posibilidades de
clasificacion segun sea el elemento de referencia. Asi, entre otros, los criterios de
clasificacion pueden ser: la naturaleza (biolégicas y sintéticas), la composicién
(inorgénicas, organicas o poliméricas y mixtas), funcion (separacion de gases,
destilacion de agua, didlisis, ultrafiltracién, electrodidlisis, etc.), forma (laminar,
fibra hueca, tubular), estructura (homogénea, asimétrica 0 compuesta), aplicacion

(separacioén gas-gas, liquido-gas, liquido-liquido), etc.

A fin de describir las membranas de mayor interés en esta area de trabajo,
se utilizard como clasificacién general la basada en la naturaleza y composicion,

centrando la atencién en las membranas sintéticas (Fig. 1.6).

1.3.4.1. Naturaleza de las membranas

Una primera diferenciaciéon esencial es la naturaleza de la
membrana, lo que enmarca las membranas en dos grandes grupos: membranas
de naturaleza bioldgica y membranas de naturaleza sintética. Estos dos tipos de
membranas se diferencian completamente en su estructura y funcionalidad

(Raventés Santamaria, 2005).

Las membranas bioldgicas son aquellas que encontramos en los seres
vivos a distintos niveles (celular, pluricelular). A nivel pluricelular son laminas finas
de tejidos que recubren organos, cavidades, canales, etc., y mantienen un
funcionamiento y comportamiento muy variado, como consecuencia de la variedad
de drganos y niveles en los que estadn presente (Palacio Martinez, 1999). Son
variados los mecanismos que encontramos en la naturaleza que cumplen con la
definicion de membrana y son considerados barreras bioldgicas. En general,
tienen una importante funcién reguladora celular o de intercambio entre el medio

interno se los seres vivos y el medio externo (Raventés Santamaria, 2005).
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Las membranas sintéticas corresponden a aquellas que el hombre ha sido
capaz de crear con polimeros o compuestos inorganicos, y que pueden ser

utilizadas en numerosos procesos dentro la industria.

1.3.4.2. Composicion de las membranas

En funcion de su composicién, las membranas sintéticas se enmarcan
dentro de dos grupos: organicas e inorganicas (Fig. 1.6). En general las organicas
son mas faciles de procesar y por lo tanto mas barata, mientras que las
inorganicas suelen ser mas caras pero presentan importantes ventajas sobre las

organicas.

Las membranas organicas son las primeras que aparecieron en el
mercado, alcanzando un gran nivel de desarrollo. Estan fabricadas a partir de
polimeros homogéneos tales como: poliamidas, polieter sulfona, polivinil alcohol,
acetato de celulosa y derivados, polisulfonas, poliacrilonitrilo y poliamidas
aromaticas. La técnica mas comun de preparacion es mediante el método de
inversion de fases. Este método consiste basicamente en precipitar en forma
controlada un polimero disuelto afiadiendo un “no disolvente” a la disolucion, de
modo que el disolvente migra en el “no disolvente” y el polimero se va
concentrando progresivamente. Los materiales con los que estan fabricadas estas
membranas tienen caracteristica hidréfila, o que les confiere una buena afinidad

con el agua.

Las membranas inorganicas son mas recientes, siendo sus primeras
aplicaciones a nivel nuclear en los afios 50 y no nuclear, orientada hacia procesos
de microfiltracién y ultrafiltracion, en los afios 80. En este grupo destacan
principalmente dos tipos de membranas: las metédlicas y las cerdmicas. Las
primeras han sido utilizadas durante varias décadas para obtener gases puros;
mientras que las ceramicas son las mas importantes, presentando un amplio
grado de aplicacion tanto en microfiltracibn como en ultrafiltracion. Pueden
obtenerse mediante el procedimiento sol-gel, consistente en polimerizar

compuestos organometalicos en condiciones muy controladas. Se fabrican a partir
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de materiales como el 6xido de zirconio, 6xido de titanio, mezclas de ambos o

alimina.

MEMBRANA

Bioldgicas Sintéticas

Organicas Inorgéanicas

Polimeros

, > - N Zeolitcas ——+——  Vidrio
e Poliamidas |

e Acetato de | Metdlicas ——— Ceramicas
celulosa I

\¢ Polisulfonas,

N - =

I
|
|
\ /

Figura 1. 6. Esquema representativo de la clasificacion de las membranas segun su

naturaleza

Dentro del grupo de las membranas inorganicas se encuentran las
membranas ceramicas, que presentan la ventaja de ser extremadamente inertes
desde el punto de vista quimico, ademas de que son capaces de soportar
elevadas temperaturas de trabajo, condiciones en las que las membranas
poliméricas fracasan. En general, las propiedades de los materiales base le
confieren a este tipo de membranas caracteristicas tales como: estabilidad térmica
(muy superior a las membranas poliméricas), estabilidad quimica (son mas
resistentes al pH que las membranas organicas), facilidad de limpieza (resisten la
accion de agentes de limpieza energéticos, tales como acidos y bases fuertes) y
estabilidad mecanica. Las numerosas ventajas de de las membranas ceramicas

hacen que éstas sean muy superiores a las orgénicas, sin embargo sus dos
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grandes desventajas son su elevado precio, que limita notablemente su uso, y su
fragilidad.

1.3.4.3. M6dulos de membranas

Las membranas, para su funcionamiento, se disponen en una unidad de
operacion que se denomina médulo, siendo éste la unidad fisica que alberga la
membrana. Los factores a considerar en su eleccién son la facilidad de montaje, la

compactibilidad y la modulacion. Principalmente son cuatro los tipos de médulos:

Médulo plano. Esta configuracion es una de las mas antiguas
desarrolladas a escala comercial. Son placas de soportes planas y rigidas entre
las que se disponen las membranas individualmente (tipo “sandwich”) (Fig. 1.7).
Son facilmente desmontables, pero presentan la desventaja de tener una baja

densidad de compactado.

Retenido

Membrana

1Al
h 3 ‘

Permeado Alimento

(a) (b) (c)

Figura 1. 7. M6dulo plano: (a) esquema, (b y c) fotografias del médulo (Millipore Corp.)

Enrollamiento en espiral. Esta conformado por un tubo en cuyo interior se
alojan varias capas de membranas planas, separadas unas de otras por un
espaciador. Los espaciadores no s6lo mantienen abierto un canal de flujo para la
alimentacion, sino que también proporcionan turbulencias y de esta forma reducen
el efecto de la polarizacidon por concentracion. A causa de su disefio compacto y
su magnitud de area de membrana por elemento, este tipo de médulo se utiliza
principalmente para aplicaciones de alto flujo con cantidades minimas de sélidos

en suspension. Su ventaja reside en su bajo costo material y operativo (Fig. 1.8).
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Tubo colector
permeado

Espaciador canal
de permeado

Espaciador canal

Alimento de alimentacion

Figura 1. 8. Esquema de una membrana en arrollamiento en espiral

Tubulares. Son cilindros en cuyo interior se disponen las membranas, las
gue también tienen forma cilindrica. Son muy poco compactos pero muy robustos,
y pueden procesar corrientes de gran velocidad (Fig. 1.9). Altamente resistentes a
taponarse al procesar corrientes con grandes cantidades de sélidos en suspension

0 componentes fibrosos.

Salida

Membrana  Fermeado permeado

tubular - Salida

retenida

Alimento Carcasa

.
R R e T R T T T L P R T

(b)
Figura 1. 9. M6dulo tubular: (a) Esquema de médulo con membrana de un canal; (b)
Carcasas para varias membranas multicanal (Tami Ind)
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Fibra hueca. Est4 formado por un haz de varios miles, incluso millones, de
fibras huecas (Fig. 1.10). El flujo de alimentacion puede realizarse bien por dentro
de las fibras (configuracion interior-exterior) o bien por fuera de las fibras
(configuracion exterior-interior). Son muy compactas, lo cual proporciona grandes
densidades de flujo de permeado. Particularmente son adecuadas para flujos
liquidos con bajos sélidos.

il AP

Figura 1. 10. M4dulo de membrana de fibra hueca

1.3.5. Procesos de microfiltracion y ultrafiltracion tangencial

Tal como se observa en la Tabla (1.4), la microfiltracion (MF) y la
ultrafiltracion (UF) tangencial son procesos cuya fuerza impulsora es el gradiente
de presion y, junto a la nanofiltracion y osmosis inversa, se encuentran en el grupo
de procesos de membrana mas estudiados. En ambos casos (MF y UF) la
separacion estd basada en el tamafio de particula, caracteristica que establece la
principal diferenciacion entre ambos procesos. También se pueden encontrar
diferencias en los procesos a niveles de la estructura de la membrana, diferencia
de presion de trabajo aplicada y espesor especifico de la membrana. Una
comparacién de las principales caracteristicas en MF y UF se presenta en la
Tabla (1.4).
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Tabla 1. 4. Comparacion entre MF y UF

Microfiltracion Ultrafiltracion

Separacion de
macromoléculas
(proteinas)

Separacion de particulas
(bacterias, hongos)

Presion osmdtica Presion osmdética
despreciable despreciable
Presién aplicada baja Presion aplicada baja

(AP < 2 bar) (AP de 1 a 10 bar)

Estructura simétrica

: Estructura asimétrica
(no siempre)

Espesor efectivo Espesor efectivo
(10 — 150 um) (0,2 -1,0 um)
Separacion basada en el Separacion basada en el
tamafio de particulas tamafio de particulas

En el tratamiento de agua residual, la MF y UF han sido utilizadas para la
separacion y retenciéon de particulas y constituyentes emulsificados. A nivel del
tratamiento de las aguas residuales municipales su aplicacion incluye: la
separacion de lodo y agua, desinfeccion, como pretratamiento a la osmosis
inversa, en la remocién de fosfato luego de su precipitacion. En el tratamiento de
aguas residual de origen industrial el campo de aplicacion incluye: reciclado y
reutilizacién de agua residual como agua de proceso para diferentes propoésitos,
tratamiento, en conjunto con una etapa biologica, de lixiviado de vertedero,
recuperacion por concentracion de pintura al agua de los efluentes provenientes
de las cabinas de pintura en rocio (Pinnekamp and Friedrich, 2006)

1.3.5.1. Microfiltracion tangencial (MF)

La MF es un importante proceso de separacion por membrana con
muchas aplicaciones en diferentes campos incluyendo las industrias de alimentos,
la biotecnologia y medioambiente. Trabaja en la separacion de coloides y
particulas suspendidas, con un intervalo de corte que va desde 10 um hasta 0,1

um (Baker, 2000). Es un proceso de flujo a baja presion (< 2 bar). Entre otras
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aplicaciones, se utiliza para la clarificacion de caldos, clarificacién y recuperacion
de biomasa, como pretratamiento en la remocién de materia en suspension
(industria del vino y la cerveza) y en la esterilizacién por filtracion, como por
ejemplo la remocién de virus y bacterias en la formulacién final de proteinas
terapéuticas. (Kuca and Szaniawska, 2009, Vyas et al., 2000b, Vyas et al., 2000c,
Charcosset, 2006). Las membranas utilizadas en MF tiene una estructura
microporosa y la separacién de particulas se realiza en funcion del tamafio de los
poros, desde la fase liquida o gaseosa. El mecanismo de separacion es el efecto
cribado o tamiz. Por lo tanto, la separacién se limita a la superficie de la
membrana, por lo que la estructura de poros de la membrana debe tener una
distribucién del tamafio de los poros estrecha, a fin de garantizar la retencién
cuantitativa de las particulas de un tipo y tamafio determinado. Otra caracteristica
importante es la alta porosidad de las membranas, lo que le otorga la ventaja de
alcanzar altas tasas de filtracion con pequefias diferencias de presion (Ripperger
and Altmann, 2002).

1.3.5.2. Ultrafiltracion (UF)

La UF es un proceso empleado para separar macromoléculas y sustancias
coloidales (particulas de alto peso molecular). Normalmente es utilizada en la
separacion, clarificacién o fraccionamiento de macromoléculas tales como las
proteinas. Las membranas utilizadas presentan un intervalo de poro que va desde
0,1 um hasta 0,001 um, aproximadamente, aunque también se suelen describir

por el tamafio de corte molecular que varian entre 1 y 300 kDa.

La UF es utilizada para separar contaminantes microbiologicos, coloides y
en general moléculas de gran tamafio. Las principales aplicaciones se encuentran
en el campo de la separacién y/o concentracién de proteinas, remocién de
emulsificantes en antibidticos y tratamiento de aguas residuales, entre otras
(Afonso and Borquez, 2002, Dumon and Barnier, 1992, Orozco et al., 2008). Al
igual que la MF, el mecanismo predominante por el cual las moléculas son
retenidas por la membrana es la diferencia de tamafio entre los poros de la

membrana y las sustancias a retener (cribado o tamiz); aunque también influyen
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otros factores como la naturaleza de la membrana y las interacciones entre la

membrana y las moléculas de soluto (Cheryan, 1998).

1.3.6. Fuerzas generalizadas para el transporte

El transporte a través de una membrana ocurre como resultado de la
accion de una fuerza impulsora sobre los componentes del alimento. La magnitud
de dicha fuerza, esta determinada por el gradiente de potencial a través de la
membrana (AX) dividido por el espesor de la membrana (¢). En el caso que no se
aplique ninguna fuerza adicional sobre el sistema, se alcanzard el equilibrio
cuando la diferencia de potencial sea igual a cero. Sin embargo, si se aplica una
fuerza externa que mantenga la fuerza impulsora constante, una vez alcanzado el
estado estacionario se obtendrd un flux de permeado constante a través de la
membrana. Por lo tanto existe una relacion proporcional entre el flux (J) y la fuerza

impulsora (X) la que queda descrita matematicamente como:

Flux (J) = Factor de proporcionalidad (A) - Fuerza impulsora (X) (1.1)

Cuando una membrana separa dos fases fluidas, varias fuerzas
generalizadas pueden ser la causa del flujo de moléculas o especies idnicas a
través de ella. Desde el punto de vista industrial, tres son las fuerzas que podemos

sefialar como fundamentales (Hernandez et al., 1990):

Diferencia de presién hidrostatica entre las dos fases que separa la
membrana, la que puede producir un flujo de volumen, y con ello la separacion de
especies quimicas, si la permeabilidad de la membrana es diferente para los

distintos permeantes.

Diferencia de concentracion entre las dos fases que separa la
membrana, la que puede ocasionar un transporte de materia, y con ello la
separacion de varias especies quimicas, si las difusividades y concentraciones en

la membrana difieren de unas a otras especies quimicas permeantes.
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Diferencia de potencial eléctrico, la que ira acompafiada de separacion,
cuando las diferentes especies cargadas presentan diferentes movilidades en el
interior de la membrana.

Para el caso de los procesos de separacion en que la fuerza impulsora
aplicada es un gradiente de presion, el flujo a través de un lecho poroso puede ser
descrito por la Ley de Darcy (Ec. 1.2), segun la cual la densidad del flux de
permeado (J) es directamente proporcional a la diferencia entre la presion

hidrostatica aplicada (AP) y la presion osmética (Ax), siendo K el coeficiente de

permeabilidad de la membrana, que depende tanto de factores estructurales
(porosidad, tamafio de poro y distribucién de tamafio de poro en la membrana),

como de factores de la disolucién (viscosidad del fluido).

J =K - (AP — oAn) (1.2)

En la MF y UF, a diferencia de la osmosis inversa, las particulas a separar
corresponden principalmente a macromoléculas y particulas coloidales de peso
molecular relativamente alto, por lo que generalmente no presentan presiones
osmoticas importantes de considerar que sean necesarias de ser compensada por
la diferencia de presién hidrostatica. Debido a esto la ecuacién (1.2) puede ser
simplificada, despreciando la presion osmética (Ec. 1.3), mientras que la presion
hidrostatica (AP), también denominada presién transmembranal, queda definida
tanto por la presion de entrada (Pe), como por la de la salida (Ps) del médulo de la
membrana a través de la ecuacién (1.4).

J=K-AP (1.3)
AP = (R*Z;PS) (1.4)

Por otra parte K, que depende tanto de factores estructurales de la

membrana como de factores de la disolucion, se puede expresar como funcién de
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la viscosidad del fluido (x) y de la resistencia total producida al flux (R;) (Ec. 1.5)
(Elysée-Collen and Lencki, 1997).

La viscosidad produce un efecto proporcional inverso debido a que a
medida que esta aumenta el fluido disminuye su capacidad para fluir,

disminuyendo y dificultando su paso a través de la membrana.

J= (1.5)

Por otra parte, en un supuesto ideal, lo Unico que opondria resistencia al
paso del fluido seria la propia estructura de la membrana (Rn,). Sin embargo en el
transcurso del proceso de separacion, parte de las moléculas o particulas
retenidas se depositan tanto en la superficie de la membrana como en el interior
de esta, contribuyendo con esto a una resistencia adicional producto del
ensuciamiento de la membrana (Ry) (Hernandez et al., 1990). Asi la resistencia
total queda definida tanto por la resistencia generada por la propia membrana
como por la resistencia generada por el ensuciamiento durante el proceso de

separacion (Ec. 1.6).

AP

= iR T R

(1.6)

1.3.7. Parametros caracteristicos en los procesos de membrana

Una membrana, como ya se ha indicado, se considera como una barrera
que separa dos fases, restringiendo el transporte de varias sustancias de manera
selectiva. En un sistema de filtracion tangencial, entonces, un fluido alimento
(corriente de entrada) es separado en dos efluentes: retenido y permeado
(filtrado). Asi la efectividad de una determinada membrana puede ser
determinada, principalmente, a través de dos parametros: selectividad en la

separacion de fases y el flujo a través de la membrana.
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Si el objetivo de la membrana es evitar la transferencia de masa de un
determinado componente, la selectividad, es decir la retencion de ciertos
componentes y el paso de otros, es una caracteristica importante de medir para
evaluar la efectividad y eficacia del proceso (Hernandez et al., 1990). Un
pardmetro comunmente utilizado, que permite medir esta caracteristica de la
membrana, es el coeficiente de rechazo (S), que designa la capacidad de la
membrana para retener un determinado compuesto. Este queda definido por la
Ec. (1.7), donde S; es el coeficiente de retencién del componente “i”, cio €s la
concentracion del componente “i” en el alimento y c¢;, es la concentracion del
componente “i” en el permeado. El valor de S puede variar entre 0y 1. El valor es
0 cuando no hay rechazo del componente respectivo, pasando a través de la
membrana junto al solvente, y tomara valor 1 cuando el rechazo del componente
sea completo.

S;=1- Sip (1.7)
Cio

El flujo a través de la membrana (J) muestra la capacidad de operacion de
la membrana bajo ciertas condiciones especificas, y se define como el ratio de
flujo volumétrico de permeado por unidad de area y tiempo. Normalmente suele
expresar como: m*>m?.dia™; m-h*; L-m?h™. Este flujo volumétrico se puede

convertir a flujo mésico o flujo molar utilizando la densidad o el peso molecular.

Otro pardmetro importante es el coeficiente de permeabilidad de la
membrana (K), definido como el cociente entre el flujo y la presion
transmembranal (4P) correspondiente. Por una parte K permite tener una idea del
tipo de membrana, asf valores entorno a 0,1 m*-m™-dia™*-bar™ se pueden asociar a
membranas densas, mientras que valores de 10 m*m®.dia’-bar’ podrian
corresponderse mas a membranas abiertas (Mulder, 1996). Por otro lado la
permeabilidad de la membrana nueva puede ser utilizada como parametro de
referencia para determinar tanto el ensuciamiento de la membrana como la

recuperacion alcanzada luego de una limpieza de esta.
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1.3.8. Polarizacidon por concentracion

La capacidad de la membrana de actuar como una barrera selectiva
provoca la retencién de ciertas particulas que se acumularan cerca de la superficie
de la membrana. En una primera etapa se transfiere materia desde el seno de la
solucion concentrada hasta la pared de la membrana, sin embrago este no
atraviesa la membrana. Este suceso produce en el tiempo un aumento de la
concentracion de soluto en las inmediaciones de la membrana formando una capa
de elevada concentracion, fenémeno denominado polarizacién por concentracion,
gue genera una resistencia adicional a la transferencia de materia (Alvarez et al.,
1989).

Si C,, es la concentracion de soluto en las inmediaciones de la membrana
y Co la correspondiente al seno de la solucion, se define el factor de polarizacion
como el cociente entre ambas concentraciones:

Cm

"G

14 (1.8)

El efecto de esta capa es desfavorable en el proceso global de
transferencia de materia, ya que el aumento de concentracion de esta capa
(Cm > Cyo) provoca corrientes difusivas desde ella hacia el seno de la disolucion. Al
mismo tiempo provoca un aumento de la presion osmoética, con lo que el flujo de
permeado disminuira. Otro factor negativo es que debido al aumento de la
concentracion se produzca precipitacion de soluto sobre la pared de la membrana,

lo que interferird en el proceso global de transferencia de materia (Mulder, 1996).

Inicialmente como resultado del transporte convectivo de soluto hacia la
membrana y de su retencion, éste se acumula sobre la superficie solida. A
continuacion, el soluto se difunde en la direccién contraria hasta que, en el estado
estacionario, ambos efectos se equilibran (Fig. 1.11, a). Esto da lugar a un perfil
de concentracién que podemos suponer extendido a lo largo de una distancia &

(capa limite) (Hernandez et al., 1990).
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Figura 1. 11. Fenémeno de polarizacion de concentracion: (a) Sin depdsito gel, (b) Con

deposito gel

Por otra parte, la concentracién en la capa de polarizacion alcanza un
valor determinado y dependiente de la naturaleza del soluto en contacto con la
membrana, lo que puede provocar una degeneracion de la capa limite y llegar a
formar una capa de gel como consecuencia de haberse alcanzado una situacion
en que las moléculas se hallan dispuesta de modo mas compacto posible, donde
la movilidad de las particulas es practicamente nula (Fig. 1.11, b). Esta capa se
comporta como una verdadera membrana dinamica superpuesta a la membrana
de operacion, lo que dificulta la transferencia de materia. La restriccién que esta
capa ofrece a la movilidad de las moléculas acumuladas en la capa limite, hace
gue se hallen en una configuracién de empaquetamiento mas o menos compacto.
Alcanzada la concentracion de gel, un aumento posterior de la presién de
operacién no mejora ni aumenta el flujo de permeado; su Unico efecto sera el

aumento del espesor de dicha capa (Andrés et al., 1991).
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1.4. APLICACION DE TECNOLOGIA DE MEMBRANAS EN EL
TRATAMIENTO DE EFLUENTES INDUSTRIALES

Cdémo se menciond anteriormente la salmuera, proveniente del desalado
de bacalao, es una disolucion con sélidos disueltos (principalmente NaCl) y sélidos
en suspension. Estos corresponderian principalmente a proteinas provenientes de
la lixiviacion de la musculatura del filete de bacalao salado.

Asi ya sea con la finalidad de recuperar materias, reciclar el agua o
cumplir con los estandares de vertido, el objetivo de la tecnologia de membranas
deberia apuntar a concentrar los solidos en suspension que en su mayoria
corresponderian a proteinas.

1.4.1. Recuperacion de proteinas en efluentes

La recuperacién de proteinas en el tratamiento de algunos efluentes
provenientes de la industria ha sido estudiada por algunos autores.

Lin y otros (1995) estudiaron el reacondicionamiento del agua residual
proveniente de un proceso comercial de elaboracion de surimi, aplicando micro y
ultrafiltracion (30 kDa). El andlisis del agua residual colectada de las diferentes
etapas del proceso evidencio la presencia de bandas de proteinas de bajo peso
molecular (29 a 45 kDa), principalmente en las primeras etapas de lavado, y una
menor pero considerable cantidad de proteinas miofibrilares, actina y miosina,
proveniente de etapas posteriores. Los resultados obtenidos de los permeados
obtenidos de la ultrafiltracion, demostraron que el proceso aplicado logro reducir la
DQO inicial (6.000 a 27.000 mg/L) entre un 89 a 94%, notando ademas una
significativa disminucién de la actividad de la proteasa (de 28 kDa). Los
permeados obtenidos fueron muy trasllcidos alcanzando un porcentaje promedio
de 97,8 de transmitancia, valor muy cercano al del agua de grifo usada para el
proceso (98,4%T). Los resultados obtenidos indicaron un potencial de
recuperacion de proteinas y el reciclaje del agua en el proceso de elaboracion de
surimi. Ninomiya y otros (1985) también investigaron la aplicacién de la UF para la

recuperacion de proteinas, con un peso molecular entre 4 a 50 kDa. Utilizando una
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membrana tubular de 20 kDa, elevaron la concentracion de proteinas en los
extractos de 0,1-2% a 0,4-18%, obteniendo rendimientos cercanos al 90% en la
recuperacion de proteinas con un peso molecular superior a 10 kDa. También
observaron algunos efectos de formacion de torta sobre la superficie de la

membrana.

El tratamiento de efluentes proveniente de una planta de produccion de
harina de pescado a nivel industrial fue estudiado por Afonso y Bérquez (2002).
Debido al alto contenido de sélidos en suspension, disefiaron un procedimiento
considerando una microfiltracion frontal (aproximadamente prb)0 como
tratamiento previo. Posteriormente el efluente fue sometido a una ultrafiltracion,
utilizando una membrana mineral tubular de 15 kDa (Carbose M2). Las
condiciones de operacién se optimizaron en modo de recirculacion total, y los
experimentos de concentracion posterior se llevé a cabo a 4 bares, 4 m/s, a
temperatura ambiente y al pH natural. Los resultados mostraron que la UF redujo
la carga organica de las aguas residuales de harina de pescado, lo que permitiria

la recuperacion de materias primas valiosas que comprende las proteinas.

En la investigacion de la viabilidad de la utilizacién de la ultrafiltracion para
recuperar proteinas de las aguas residuales provenientes del procesamiento de
aves de corral (Lo et al., 2005), utilizando una membrana de polisulfona con un
peso molecular de corte de 30 kD , se obtuvo la retencién de casi la totalidad de
las proteinas, reduciendo la demanda quimica de oxigeno (DQO) a menos de 200
mg-L" y alcanzando flujos promedios de 100 L-m?h™. A pesar del fuerte
ensuciamiento de la membrana, se logré recuperar el rendimiento en mas de un
90% de su capacidad original, a través del lavado de la membrana con hipoclorito

de sodio (200 ppm).

1.4.2. Ensuciamiento de la membrana en la separaciéon de proteinas

La ventaja del los procesos de membrana se pueden ver perjudicada por
la limitacion en las densidades de flujo de permeado que se puede obtener en el
tratamiento de una determinada disolucién. Asi el ensuciamiento y colmatacion de

la membrana representa la gran desventaja de este tipo de proceso, resultando en
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una caida de la productividad tal como la disminucién en el tiempo de la densidad
de flujo de permeado. Sin embargo el estudio del efecto que tienen los parametros
de operacion en el rendimiento de proceso, pueden prevenir y limitar este negativo

impacto.

Una torta formada durante una filtracion tangencial continuard acumulando
materia hasta que su crecimiento es detenido por la velocidad hidrodinamica de
corte, momento en el que el estado de equilibrio se alcanza. Sin embargo dicho
estado estacionario raramente se produce y el flux de permeado sigue

disminuyendo a largo plazo (Doshi and Trettin, 1981).

El ensuciamiento de membranas de MF y/o UF, durante el proceso de
separacion de proteinas, puede estar provocado por una adsorcién de las
particulas en la superficie de la membrana, incrementando significativamente la
resistencia hidraulica, reduciendo la tasa de flujo e induciendo a un desfavorable

efecto en la eficiencia del proceso de recuperacion de proteinas.

En general existe un consenso respecto a que el ensuciamiento de una
membrana puede responder a uno o mas de los siguientes mecanismos (Saxena
et al., 2009):

(a) adsorcion /deposicion superficial de solutos

(b) cambio gradual e irreversible de la capa polarizada debido, por

ejemplo, a la consolidacion de la torta formada
(c) adsorcion/deposicion de solutos al interior de la membrana

Kim y otros (1992) estudiaron los mecanismos de ensuciamiento de varias
membranas de ultrafiltracion a través de microscopia electronica de
campo de emision de barrido (FESEM) examinando los depdésitos formados
durante la ultrafiltracion de BSA. Se ensayaron 6 tipos de membranas de
ultrafiltracién utilizando una célula de UF con agitacién y con un area de 15.2 cm?.
Las experiencias se realizaron a una presion de 100 kPa (1 bar) y una velocidad
de agitacion de 400 rpm. La temperatura de trabajo fue de 25 + 1 °C. Los
resultados mostraron que el ensuciamiento superficial de la membrana se
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producia por dos tipos de depdsitos: torta y agregados. Mientras que las
membranas con un alto flux inicial mostraron agregados proteicos, en aquellas con
un flux inicial bajo habia formacién de una torta en la superficie. La agregacion
parece haber sido iniciada por la rapida sobresaturacién de las moléculas de
proteinas en la boca de los poros de la membrana, por las altas corrientes
convectivas. Esto muestra la importancia de controlar las condiciones de partida

del proceso. No se encontraron proteinas dentro de los poros.

Sin embargo datos experimentales obtenidos por Huang y Morrissey
(1998) en la microfiltracion del agua de lavado proveniente del proceso de
elaboracion de surimi (conteniendo tanto soélidos solubles como suspendidos)
mostraron que el desarrollo de ensuciamiento de la membrana es un proceso
dinamico partiendo con el bloqueo de poros (etapa inicial a filtracion), y seguido
por una continda formacion de torta. Similares resultados observé Vyas y otros
(2000Db) al realizar experiencias de MFT de una suspension de lactoalbimina en
un modulo de membrana tubular ceramica. Las experiencias mostraron que tanto
la resistencia superficial (Rg) y la resistencia interna (Ry) cambiaban con el tiempo,
revelando un patron de progresiéon desde un ensuciamiento interno a uno
superficial. Inicialmente una alta penetracion de particulas pequefas en los poros
de la membrana limpia resulté en el ensuciamiento interno dominante. Sin
embargo particulas mas grandes encontradas en la torta se cree que se hayan
también depositado en el periodo inicial de la filtracion bajo las altas fuerzas de

flujo.

Existen también factores operacionales cuya accion repercute en el
ensuciamiento y en los resultados obtenidos durante los procesos de membrana.
Estos factores son principalmente la presién transmembranal (4P) y la velocidad

tangencial (VT) aplicada.

De acuerdo a la Ley de Darcy (Ec. 2.3) el flujo de volumen deberia ser
proporcional a la diferencia de presion a través de la membrana. Sin embargo en
la mayoria de los casos, exceptuando las pruebas con solventes puros, la
situacion experimental muestra que existe una region para la cual el flujo no

depende de la presién transmembranal aplicada. Asi, sobre cierto valor de presion
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comienza a ser importante algin o algunos procesos que limitan el flujo, los que
basicamente se agrupan en tres categorias (Herndndez et al., 1990):
concentracion por polarizacion, limite osmético y ensuciamiento de la membrana.
El primero, que ya ha sido explicado en el apartado 1.3.8, es especialmente
importante en ultrafiltracion, el segundo lo es para osmosis, mientras que el Gltimo
se presenta siempre, en mayor o menor grado, incluso a bajas presiones siendo,
por lo general, mas intenso a altas presiones.

En pruebas de MF de proteinas Vyas y otros (2000b) observaron que el
flux (J) aumentaba con la presién transmembranal (4P) sélo hasta alcanzar 1 bar.
Sobre este valor J ya no se incrementa mostrando un comportamiento casi
estacionario independiente de la AP. También observaron que el ensuciamiento
superficial e interno de la membrana aumentaba con el aumento de la presion, al
igual que lo hacia la masa y altura de la torta formada. De esto se deduce el efecto
que puede llegar a tener la diferencia de presion aplicada alcanzando ciertos

valores, afectando negativamente el rendimiento de la membrana.

Por otra parte la VT aplicada tiene un efecto positivo en el rendimiento del
proceso, siendo a la vez la base del éxito de este tipo de filtracion. El flujo
tangencial alarga la vida Gtil de la membrana ya que dificulta la deposicién de
particulas sobre la membrana, ya que estas son arrastradas paralelamente y
llevadas fuera de ella (Mulder, 1996). Por consiguiente una mayor VT aumentaria
la efectividad de arrastre. En efecto, la experiencia demuestra por una parte la
disminucion de la resistencia por ensuciamiento interno (Ry) y superficial (Rg)
mientras que, ademas, una alta VT genera valores de Reynolds mayores
debilitando el efecto de la polarizacién por concentracion (Vyas et al., 2000a, Hua
et al., 2007).
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2.1. OBJETIVOS

2.1.1. Objetivo General

Estudiar la viabilidad técnica del tratamiento de una salmuera residual,

proveniente del desalado de bacalao, a través de tecnologia de membrana para su

gestion medioambiental.

2.1.2. Objetivos especificos (o parciales):

Caracterizacion de la salmuera residual obtenida del desalado
experimental de bacalao para conocer su carga contaminante y realizar

un seguimiento y posterior evaluacion de los tratamientos aplicados

Evaluacién y seleccién de un pretratamiento del efluente mediante la
combinacién de filtracién frontal y modificacion del pH

Estudio del comportamiento de la microfiltracién tangencial (MF) y de la
ultrafiltracion tangencial (UF) en el tratamiento del efluente, analizando la
influencia de pardmetros caracteristicos sobre el rendimiento del proceso

y los resultado obtenidos

2.2. PLAN DE TRABAJO

Para el logro de los objetivos establecidos se llevo a cabo el siguiente plan

de trabajo:

1)

2)

3)

Revision bibliogréfica. A través del servicio prestado por la biblioteca y
hemeroteca de la Universidad Politécnica de Valencia y de la base de

datos Science Direct.

Proceso de desalado de bacalao. Determinar el balance de materia del
proceso y de parametros caracteristicos para cuantificar su potencial

contaminante y el seguimiento a través de los tratamientos aplicados.

Pretratamiento del efluente. Evaluar la aplicacion de filtracién frontal en
combinacién con la variacion del pH, determinando el efecto de este en

el proceso.
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4)

5)

6)

Microfiltracion tangencial de la salmuera. Determinar el efecto de la
fuerza impulsora (4P) y la velocidad tangencial del fluido (VT), como
factores controlables, sobre las variables respuesta: densidad de flujo de
permeado (J), resistencia por ensuciamiento (Ry), resistencia por
ensuciamiento interno (Rj) y resistencia por ensuciamiento superficial
(Rsf), determinando ademés, el indice de rechazo de proteinas en el

permeado obtenido.

Ultrafiltraciéon tangencial de la salmuera. Evaluar la ultrafiltracion de
salmuera, trabajando a concentracién constante, sometida a dos
posibles pretratamiento previos: una combinacion de filtracion frontal (a
través de cartucho de polipropileno) y microfiltracion frontal (bajo las
condiciones operativas determinadas previamente) (UF-S;) y so6lo una
filtracion frontal a través de cartucho de polipropileno (UF-S,).
Determinar el efecto de los pretratamientos en las variables respuestas:
densidad de flujo de permeado (J), resistencia por ensuciamiento (Ry),
resistencia por ensuciamiento interno (Ry) Yy resistencia por
ensuciamiento superficial (Ry), determinando ademds, el indice de

rechazo de proteinas en el permeado obtenido.

Ultrafiltracién final. Evaluar el proceso de ultrafiltracion de la salmuera en
modo concentracion, a través de la determinacion de pardmetros

caracteristicos tanto en la salmuera, como en el permeado obtenido.
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3.1. OBTENCION DE LA SALMUERA RESIDUAL

La salmuera residual fue obtenida del desalado de filetes de bacalao

salado tipo mariposa, adquiridos en el mercado local, utilizando como medio de

desalado agua de la red de distribucion de agua potable, en una relacion de 1:7

partes en masa bacalao:agua. El proceso se realizé a 4°C, por un tiempo total de

72 horas, sin renovacién del agua de desalado.

Tabla 3. 1. Ecuaciones y notaciones utilizadas en la caracterizacion del proceso

Variable/indice Notacién/Ecuaciéon

Masa de bacalao al inicio (0) y término (t)

c c
del proceso (kg) My 5 M;
Fraccion masica de agua en los filetes al w w
L - X X
inicio (0) y término (t) del proceso o = 7t
.Fr.a.ccic')n mési?a Qe NaCl en los filetes al (NaCl ., .Nacl
inicio (0) y al término (t) del proceso At
indice de variacién de la masa total de IME = Mf — M§
bacalao - M¢
; M{ - xp — M§ - xy/
Indice de variacion de la masa de agua IMY = e

0

indice de variacion de la masa de NaCl

c NacCl c NacCl
IMNaCl _ <Mt * Xt - MO * X0 )
- c

MO

Fraccién masica de sal en la fase acuosa
del musculo al inicio del proceso

NacCl
ZNacl — < *o )
NacCl w
Xy + X,

Fraccién masica de sal en la fase acuosa
del musculo al término del proceso

NacCl
ZéVaCl — X
xNacl 4 xw
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Previamente al proceso de desalado se dispuso agua de red en un
contenedor de polipropileno, en cantidad segun el peso de filetes bacalao a
desalar, y se enfri6 hasta 4°C en una camara de refrigeracion. El proceso de
desalado se realiz6 sumergiendo los filetes en el contenedor con el agua enfriada.
El conjunto contenedor, agua y filetes de bacalao permanecié en camara de
refrigeracion a 4°C durante 72 h. Tanto al inicio como al término del proceso se
registraron las masas de: filetes de bacalao salado, filetes de bacalao desalado y
agua de red. Los filetes, una vez desalados, se sacaron en bandejas perforadas y
se dejaron escurrir por tres minutos sobre el contenedor con la salmuera residual
(Gallart Jornet, 2006). Se realizaron dos experiencias para la caracterizaciéon del
proceso, cada una analizada por triplicado. Para algunas determinaciones fue
necesario preparar muestra especialmente, lo que se indica en el apartado

correspondiente.

Para la cuantificacion se utilizaron los pardmetros y ecuaciones usuales en
este tipo de procesos (Tabla 3.1), que establecen la variacion de masa durante el
desalado (Barat et al., 2006b, Andrés et al., 2005a, Barat et al., 2004b).

3.2. DETERMINACIONES ANALITICAS

3.2.1. Solidos totales y humedad

“Solidos totales” es un término aplicado a la materia residual que queda en
un recipiente, luego que una muestra es evaporada y secada en una estufa a una
determinada temperatura. Los soélidos totales incluyen: los sélidos totales
suspendidos y los solidos totales disueltos. La humedad se obtiene por diferencia
de peso entre la muestra seca y la muestra hiumeda, y corresponde a la pérdida

de peso que afecta a la muestra por su secado.

La determinacién se realizO mediante secado en estufa hasta peso
constante. El procedimiento varid6 dependiendo si la muestra tratada era soélida
(filetes de bacalao) 6 liquida (salmuera residual). Las determinaciones se

realizaron por triplicado.
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3.2.1.1. Humedad en muestra sélida (AOAC 24.002, 2000)

Cépsulas de evaporacion, con arena de mar (calidad p.a.) y una varilla de
vidrio se secaron en estufa a 103+2°C durante dos horas. Después de llevarlas a
temperatura ambiente en un desecador, se pesaron en una balanza analitica (mj,
en gramos). Se pesoO entre 5 al0 g de muestra homogenizada y se afiadio a la
placa donde se mezcl6 con la arena mediante la ayuda de la varilla de vidrio, para
favorecer la disgregacion de la muestra y la posterior salida del agua. Se tomo el
peso del conjunto muestra, placa, arena de mar y varilla de vidrio (m,, en gramos).
Posteriormente se introdujo en estufa a 103+2°C durante 24 horas hasta peso
constante. Transcurridas 24 horas, la placa con la muestra se enfrié en desecador,

registrando posteriormente el peso (mz, en gramos) (AOAC, 2000).

El contenido de humedad en la muestra se determiné por
diferencia de peso entre la muestra seca y la muestra hUmeda, segun la siguiente

ecuacion:

W 9,0 ] _my—my

m; —my

(3.1)

Imuestra

3.2.1.2. Solidos totales en muestra liquida (APHA 2540B, 1998)

Cépsulas de evaporacion fueron secadas en estufa a 103-105°C por 1 h.
Posteriormente fueron enfriadas y mantenidas en un desecador hasta su pesaje
inmediatamente antes de su uso. Se tomaron 10 mL de muestra de salmuera
residual, previamente homogenizada, y se afiadio a la cdpsula. La muestra en la
capsula fue llevada a evaporacién en una estufa de secado a una temperatura de
98°C, para prevenir las salpicaduras por ebullicion. Una vez evaporada el agua, la
muestra se termin6 de secar, por 24 h, en estufa a una temperatura de 103 a
105°C. La muestra una vez seca se enfrio en un desecador y luego se pesoé
(APHA, 1998).

El contenido de solidos totales (% p/v) se determiné de acuerdo a la

siguiente ecuacion:
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_ (mcs - mc) 10

ST 0 (3.2)

donde:

ST = Sdlidos totales (% p/v)

m¢s = peso de la capsula con la muestra seca (Q)
m. = peso de la capsula (g)

Vs = volumen de muestra agregado (mL)

3.2.2. Solidos voléatiles y sélidos fijos (cenizas). (APHA 2540E, 1998)

“Sdlidos fijos” es un término aplicado al residuo remanente luego que se
calcina una muestra seca por un tiempo y temperatura especifica. La pérdida de

peso producida por la ignicion es llamada “solidos volatiles”.

Para la determinacion, capsulas de porcelana previamente se llevaron a
ignicion en mufla a 550°C por 1 h. Posteriormente las capsulas fueron enfriadas y
almacenadas en un desecador. Estas fueron pesadas inmediatamente antes de su

uso.

Se tomaron 20 mL de muestra, previamente homogenizada, y se vertié en
una capsula tarada. La muestra es llevada a secado de acuerdo a lo descrito en el
apartado (3.2.1.2). Una vez la muestra seca, se llevé a una mufla para su
calcinacién a 550°C hasta peso constante. La muestra, una vez calcinada, se
enfrié en un desecador (APHA, 1998). La determinacién se realiz6 por triplicado.

El calculo de sdlidos volétiles y fijos se realiz6 con las siguientes ecuaciones:

_ (mmc - mcs) .

S
v v,

100 (3.3)

m —m
Sp = (s =) 100 (3.4)
vS

donde:
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Sy = Sélidos volatiles (% p/v)

Sk =Sdlidos fijos (% p/v)

Mme =peso de la capsula con la muestra calcinada (g)
m¢s = peso de la capsula con la muestra seca (Q)

m. = peso de la capsula (g)

Vs = volumen de muestra agregado (mL)

3.2.3. Contenido de Cloruro Sédico

Para la determinacion del cloruro se utilizd un analizador automatico
marca Sherwood, modelo 926 (Sherwood Scientific Ltd., Cambridge, UK). El
andlisis se realiz6 mediante un método argentiométrico, para lo cual un volumen
de muestra, convenientemente homogenizada en agua destilada, fue adicionado a
una disolucion tampdén compuesta por acido nitrico y acido acético. El equipo lee
automaticamente los iones cloruros presentes en la muestra. Mediante la
generacion de una corriente constante entre dos electrodos de plata, estos iones
se combinan con los iones cloruros de la muestra y forman AgCl, que es
mantenido en suspension por el estabilizador de coloides. Cuando todos los iones
CI" de la muestra han sido precipitados como AgCI, comienzan a aparecer iones
Ag” en la disolucion, lo que hace que cambie la conductividad de la misma. Este
cambio es detectado por los sensores y se detiene la lectura. El valor obtenido por
el equipo es dado en mgg,/L. El rango de lectura del equipo esta entre los 10 y los
999 mgc//L.

Para las determinaciones se tomé una cantidad de muestra (1 g en el caso
de bacalao salado, 2 g para bacalao desalado y 1 mL cuando se trat6é de salmuera
residual de desalado), y se diluyeron aforando a 500 mL, 250 mL y 250 mL, para
las muestras de bacalao salado, bacalao desalado y salmuera de desalado,
respectivamente. En el caso de las muestras soélidas, previamente se realiza una
trituracion y homogenizacion en agua destilada, con un equipo Ultraturrax modelo
T25 (Janke & Kunkel, Satufen, Alemania). Las muestras, ya diluidas y
homogenizadas, fueron filtradas (filtro Whattmann N° 1) y una alicuota de 500 pl

del filtrado fue adicionada a un tampén &cido para su medicion en el equipo. Las
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muestras fueron analizadas por triplicado. La cantidad de NaCl en la muestra
s6lida, se calcul6 a partir de los cloruros determinados por el equipo, aplicando la

siguiente ecuacion:

L'V'PMNaCl
m'f'PACl—

NaCl —

x (3.5)

donde:

xNacl = fraccion masica de NaCl (Onaci/Omuestra)
L = lectura medida en el equipo (Mgc/Laisolucion)
V'=volumen de la dilucion aforada (L)

PMpac = 58,443 (g/mol)

PAcr = 35,453 (g/mol)

m = cantidad de muestra (g)

f=factor de conversiéon de unidades = 1000 mg/g

Para el caso de las muestras de salmuera residual, en la ecuacion (3.5) m
es la cantidad de muestra en mL, mientras que la fraccién de NaCl estara dada en

este caso como gnact /MLmuestra-

3.2.4. Determinacion de nitrégeno total y proteina bruta (AOAC 24.037, 1984)

La determinacion se realizé a través del método Kjeldahl. La muestra fue
sometida un ataque con &cido sulfarico concentrado, utilizando como catalizador
una mezcla de sulfato de potasio y sulfato de cobre, con el cual se transforma el
nitrégeno organico en iones amonio que, en un medio fuertemente basico, permite
la destilacién del amoniaco, el que es recogido sobre &cido borico. La posterior
valoracion con acido sulfirico permite el calculo de la cantidad de nitrégeno

presente en la muestra.
El procedimiento de andlisis contemplo las tres etapas siguientes:

¢ Digestion: En un tubo kjeldahl se introdujo 1 a 2 g (en muestras sélidas) o

10 mL (en muestras de salmuera residual) y se afiadié una tableta de
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catalizador Kjeldahl, compuesto por una mezcla de K,SO, y CuSO,. Se
adicionaron 10 mL de H,SO, concentrado (98%) y 5 mL de H202 (30% v/v).
El tubo se introdujo en una unidad de digestion automética (TecatorTM
Digestion system, Foss, Deanmark), conectada a una unidad de depuradora
de vapores (Tecator Scrubber, Foss, Deanmark), y se calenté a 450°C
hasta completar la digestion (aproximadamente 60 minutos).

e Destilacion y valoracion: Una vez finalizada la digestion el tubo fue enfriado,
afiadiéndole posteriormente 50 mL de agua destilada. A continuacion se
dispuso en una unidad de destilacién automatica (Kjeltec™ 2300 Analyisys
Unit, Foss, Deanmark). Esta unidad realiza autométicamente la adicion del
alcali (NaOH), destilacion por arrastre con vapor del amoniaco (el cual es
recibido en una disolucion de acido borico) y valoracion con &acido
clorhidrico (HCI, 0,1N).

Figura 3. 1. Equipo de digestion de muestras para determinacion de nitrégeno total:
(a) Digestor, (b) Unidad de depuracion de vapores

De forma paralela se prepar6 un blanco con el catalizador, al que se le dio
el mismo tratamiento que la muestra.

El contenido de nitrégeno y proteina bruta en la muestra se calcul6 con las
siguientes ecuaciones:
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V.. —V,) Ny.so, - PE
nr = m ”)m”zs"‘* . 1000 (3.6)
S

_ (Vm_Vb)'NH2504'PEN'f_

e = 1000 100 (3.7)
donde:
NT = contenido de nitr6geno total (mg/L)
Pg = contenido de proteinas bruta (% p/p)
Vin = volumen de acido sulfurico utilizado en la valoracion de la muestra (mL)
7 = volumen de acido sulfdrico utilizado en la valoracion del blanco (mL)
Ny,s0, = normalidad del acido sulfdrico
PEy = peso equivalente del nitrdgeno (14 g/equivalente)
Ms = volumen de muestra de salmuera afiadida (mL)
mp = masa de la muestra de musculo de bacalao afiadida (g)
Vd = factor de conversion de nitrégeno a proteinas (6,25 Jproteinas/nitrogeno)

Figura 3. 2. Equipo de destilacion/valoracion de nitrégeno total: (a) Unidad de
destilacion/valoracion, (b) y (c) Detalle de la bureta del equipo

58



11l. Materiales y métodos
|

3.2.5. Determinacion de proteina (método Bradfrod)

La estimacion del contenido de proteina bruta presente en la muestra,
presenta la desventaja de que no todo el nitrégeno determinado sea proteico. Por
esta razon, en las pruebas de MF y UF se determind el contenido de proteinas por

un método mas especifico.

El método Bradford se basa en la unioén de un colorante, Azul Brillante G
Comassie a las proteinas. El colorante, en solucién &cida, existe en dos formas
una azul y otra naranja. Las proteinas se unen a la forma azul para formar un
complejo proteina-colorante con un coeficiente de extincion mayor que el colorante
libre. EI méximo de absorcién del colorante se produce desde 465 nm a 595 nm,
mientras que el cambio de la absorbancia a 595 nm es proporcional a la
concentracién de proteina en la muestra. Este método es sensible (1-15 pg),
simple, rapido, barato y pocas sustancias interfieren en su determinacion. Entre
las sustancias que interfieren estén los detergentes y las soluciones basicas.

Los ensayos se realizaron en cubetas macro desechables PS, de 4,1 mL.
Se utilizaron 0,1 mL de muestra y 3 mL de reactivo Bradford (Sigma-Aldrich, US)
por cada cubeta, la que se homogenizé suavemente para producir la mezcla sin
introducir aire y posteriormente se mantuvo a temperatura ambiente (20°C
aproximadamente) por 15 minutos. Dentro de los 60 minutos desde la adicion del
reactivo, tiempo durante el cual el complejo es estable, se midié la absorbancia a
595 nm en un espectrofotometro UV-VIS de doble haz modelo Helios Zeta
(Thermo Scientific, USA). En forma paralela se prepararon muestras con un
estdndar de concentracién conocida y un blanco (desde 1,4 mg/L a 0 mg/L). Las
muestras de concentracién conocida fueron preparadas por dilucion a partir de un

estandar proteico de BSA (2 mg/mL).

3.2.6. Determinacion de grasas (APHA 5520D, 1998)

La muestra a analizar se acidificé (con HCI 1+1) hasta pH 2 o menor. Se
prepard un filtro con disco de muselina cubierto con papel filtro (Whatman N°40).
Se dispuso el filtro en un embudo Biichner, humedeciéndolo y presionando los

bordes contra el embudo. Posteriormente, utilizando vacio, se pasé a través del
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filtro preparado 100 mL de una suspension de tierra de diatomeas (10 g/L), de
modo de formar una capa uniforme. Posteriormente 100 mL de salmuera se pasé
a través del filtro preparado, lavando a continuaciéon con 1 L de agua destilada efi
frasco contenedor de la muestra. Con la ayuda de pinzas, se transfirié todo el
material filtrante a un vidrio de reloj, limpiando, con papel filtro embebido en
disolvente (hexano) Se limpiaron las paredes internas del embudo y el frasco
contenedor de la muestra con trozos de papel filtro previamente impregnado de
disolvente (hexano), teniendo cuidado de remover la pelicula de grasa y los
sélidos impregnados sobre las paredes. Los trozos también fueron dispuestos en
el vidrio reloj. Se enrollo el filtro que contenia la muestra filtrada junto a los trozos
de papel filtro y se introdujo en un cartucho de extraccién; el vidrio reloj se limpid
con otro trozo de papel filtro impregnado con solvente que también se agrego6 al
cartucho. El cartucho se sec6 en estufa a 103°C — 105°C por 30 min.
Posteriormente el cartucho se rellend con lana de vidrio y se llev6 a una unidad de
extraccion automatica Soxhlet ™ 2055 Tecator (FOSS, Denmark), realizando la
extraccion de grasas y aceites a una velocidad de 20 ciclos/h, durante 4 h,
recogiéndose el disolvente con la grasa extraida en el vaso de recuperacion del
equipo. Una vez terminada la extraccion, el equipo recuperd autométicamente el
solvente del vaso. Finalmente el vaso se enfrio en desecador por, al menos, 30
minutos y luego se peso6. El contenido de grasas y aceites en la muestra se

determind por la siguiente ecuacion:

6= Mmm) o (3.8)
Vs
donde:
G = Contenido de grasas y aceites (mg/L)
my = peso del vaso de recuperacion con la grasa (g)
my = peso del vaso de recuperacion (g)
Vs = volumen de muestra de salmuera analizada (ml)
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3.2.7. Determinacion de la densidad

La densidad absoluta de un liquido a una temperatura determinada (p) se
define como el cociente entre su masa y su volumen a dicha temperatura. Es una
magnitud intensiva, que no depende de la cantidad de materia que compone el

cuerpo, sino solo de su composicion.

Para la determinacién de la densidad se utilizé el método del picnémetro,

de acuerdo al procedimiento que continuacion se sefiala:

e Un picnémetro vacio, perfectamente limpio y seco, se pes6 con una
precision de 0,1 mg. Posteriormente el picnémetro fue llenado con la

muestra a ensayar evitando la formacién de burbujas

e Se introdujo el picnémetro a un bafio de agua a la temperatura a la cual ha
sido calibrado. Se enrazd sistematicamente el picnédmetro hasta que no se

observaron variaciones de volumen

¢ Finalmente el picndmetro se limpié exteriormente con disolvente adecuado

y una vez limpio y seco se peso con precision de 0,1 mg

La densidad absoluta se obtuvo por la siguiente formula:

m; —m

p=—"" (3.9)
donde:
p = densidad absoluta (g/mL)
my = masa del picnémetro limpio y seco (g)
my = masa del picnémetro con la muestra (g)
v = volumen del picnémetro (mL)

3.2.8. Determinacion de la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs)

La demanda bioquimica de oxigeno después de n dias (DBO,) se define
como la concentracion masica de oxigeno disuelto consumida, en condiciones

definidas, por la oxidacién bioquimica (o biologica) de las materias organicas y/o
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inorganicas en el agua, donde n es el periodo de incubaciéon que esiguala5o0a 7
dias (UNE-EN 1899-1, 1998; ISO 6107-2, 2006). Fundamentalmente se determina
la masa de oxigeno consumida en una muestra que contiene un inéculo de
microorganismos aerobios, con supresion de la nitrificacion y que es incubada a
20°C, durante un periodo fijo de 5 0 7 dias, en un recipiente completamente lleno y
cerrado. La mayoria de las normativas especifican metodolégicamente un tiempo
de incubacion de 5 dias (ISO 5815, 2003; UNE-EN 1899, 1998), sin embargo en
varios paises nordicos se ha aplicado por muchos afios una incubacién de 7 dias
(DBO;). Una incubaciéon por un periodo de 7 dias tendra valores de DBO
superiores a una realizada por 5 dias, aunque existe un método modificado de
incubacién a 7 dias con resultados de DBO idénticos a los obtenido con el método
de determinacion de DBOs, sin embargo aiun se espera obtener mas datos
comparativos que validen la metodologia modificada y pueda ser considerada
dentro de la normativa vigente.

La DBOs fue determinada en un equipo BOD-Oxidirect (Aqualytic,
Dortmund, Germany) por medicion de la diferencia de presion en un sistema
cerrado (determinacién respirométrica de la DBO) por un periodo de 5 dias
(DBOs). Las muestras fueron sometidas a andlisis durante las primeras 24 horas

desde su obtencion.

El andlisis se llevé a cabo de acuerdo las especificaciones del fabricante

del equipo, siguiendo en cada muestra los siguientes pasos:

a. Se comprobd que el pH de la muestra se encontrara entre 6,5y 7,5;

ajustando si era necesario con HCl o NaOH segun correspondiese

b. De acuerdo al intervalo de mediciébn que se esperaba se midio
exactamente el volumen de la muestra homogenizada segun lo
indicado en la Tabla (3.2), adicionando esta al frasco de incubacion. A
fin de prevenir la ausencia o cantidades insuficientes de nutrientes
(nitrégeno, fésforo y micronutrientes) que limiten el desarrollo regular
de la flora bacteriana, se le adicion6 a la muestra 1 mL por cada litro de
muestra de disolucion A, B, C y D (ver Tabla 3.3). Si el valor de DBOs
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esperado para la muestra supera el valor maximo del intervalo superior,
se realiz6 una dilucion. En este Gltimo caso los nutrientes se adicionan

al agua de dilucién, segun se explica en el paso ¢

c. Para la dilucion, en muestras con valores cercanos o superiores al
limite superior de medicién (mayores a 900-950 ppm), se empleo agua
destilada a la que previamente se le hubo adicionado nutrientes (1 mL
de cada disolucion A, B, C y D por cada litro de agua destilada)

d. Para inhibir la nitrificacion se adiciond aliltiourea (ATU) en cantidad de

acuerdo al volumen de muestra empleada (Tabla 3.2)

e. En cada frasco se introdujo una barra de agitacibn magnética,
incorporando luego un carcaj soportado en abertura de la botella, que
previamente se llend con escamas de hidroxido potasico para la

absorcion del CO,

f. La muestra preparada fue llevada a 20+1°C en un armario
termostatizado bajo agitacion. Posteriormente se coloco el sensor de
medicién sobre el frasco, atornillando cuidadosamente de manera de
asegurar que el sistema quedara absolutamente estanco. A
continuacion el frasco se puso en su respectivo soporte con agitacion,
dentro del armario termostatizado, se programé el equipo y se incubd

por un periodo de 5 dias

Tabla 3. 2. Volumen de muestra y dosificacién de ATU segun intervalo de DBO

Intervalo de medida DBO Volumen de la muestra Dosificacion ATU

[mg O2/L] [mL] [mL]
0-90 400 1,3
0-250 250 0,8
0 - 600 150 0,5

0 -1000 100 0,3
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Tabla 3. 3. Disoluciones de nutrientes empleadas en la determinaciéon de DBO

Disolucion Contenido (por litro de disolucion)
A 0,25 g de Cloruro Férrico Hexahidratado (FeCLs - 6 H20)
B 27,5 g de Cloruro Célcico anhidrido (CaCL,)
C 22,5 g de Sulfato Magnésico Heptahidratado (MgSO, - 7 H,0)

8,5 g de Fosfato potasico monobasico (KH2PO4)

33,4 g de Fosfato di-Sodico Heptahidratado (NazHPO4 - 7 H20)
21,7 g de Fosfato di-Potéasico (K:HPOy)

1,7 g de Cloruro amonico (NH4CL)

Al terminar el periodo de incubacion, se realizé la lectura de la DBOs
directamente en pantalla, obteniendo los resultados en mg/L de O,. Los valores

fueron ajustados segun la dilucién empleada.

3.2.9. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Se puede definir como la concentracion masica de oxigeno equivalente a
la cantidad de dicromato consumida por la materia disuelta y en suspension,
cuando una muestra de agua se trata con este oxidante en condiciones definidas.
Por lo que la DQO determinada por el método del dicromato puede considerarse
como una medida aproximada de la demanda teérica de oxigeno consumida en la
oxidacion quimica total de los constituyentes organicos para transformarse en

productos finales inorganicos (AENOR, 2002).

El procedimiento se basa en la oxidacién de la materia utilizando
dicromato de potasio como oxidante en presencia de acido sulfarico e iones de
plata como catalizador, bajo reflujo a 148°C. La DQO se calcula a partir de la

diferencia entre el dicromato afiadido inicialmente y el remanente tras la oxidacion.

La DQO se realizd por determinacion fotométrica de la concentracion de
cromato tras oxidacion de dos horas con dicromato potésico, acido sulfdrico y
sulfato de plata, utilizando un fotometro Nanocolor modelo 300D (Macherey-Nagel
GmbH & Co. KG) vy el Test 0-33 (Nanocolor DQO 300 — DIN 34409-H41-1 y
conforme a ISO 15705). Debido a que un contenido de cloruros superior a 1500
mg/L produce interferencias en el método fue necesario diluir la muestra.
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Un alicuota de 2,0 mL de muestra homogenizada, previamente diluida en
agua destilada, fue adicionada lentamente al tubo del test, enroscando
posteriormente el tapén correspondiente y agitando. El tubo se llevd a un
calefactor para la digestion a 148°C por 2 h. Una vez terminada la oxidacién se
saco el tubo del calefactor, se agitd y se dejé enfriar hasta temperatura ambiente.
Una vez frio el tubo, se midié en el fotbmetro tomando directamente el valor en

mg/L de O, y ajustando el valor final de acuerdo a la dilucién empleada.

3.2.10. Determinacion de la conductividad

La conductividad es una medida de la capacidad de una soluciéon acuosa
para conducir la corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la presencia de
iones, de su concentraciéon, movilidad y valencia, asi como de la temperatura. Las
soluciones de la mayoria de los compuestos inorganicos son relativamente buenos
conductores. Por el contrario, moléculas de compuestos organicos que no se
disocian en soluciones acuosas presentan una conductividad muy baja.

La conductividad se midi6é en un multimetro Crison, modelo MM40 (Crison
Instrument S.A., Espafia), dotado de un multisensor 5059 con célula de dos
electrodos de titanio y sensor de temperatura Pt1000 para la compensacion de
temperatura. El instrumento mide la conductividad eléctrica de los iones en una
disolucion. Para ello aplica un campo eléctrico entre dos electrodos (de titanio) y
mide la resistencia eléctrica de la disolucién. La calibracion del equipo se realizé
de acuerdo a las especificaciones del fabricante, utilizando patrones de 147 uS/cm
y 1413 uS/cm. La medicién se realizé a 100 ml de muestra representativa,
dispuesta en un vaso de precipitado de vidrio y sometida a agitacion. La lectura

del valor obtenido para la muestra se tomé directamente del equipo y se expreso

como conductividad a 25°C (}%s) en mS/cm.

3.2.11. Determinacién del pH

El pH es una medida del grado de acidez o alcalinidad de una disolucion
acuosa y se define como el logaritmo negativo de la concentracion de iones H'. Es

un importante parametro de calidad tanto para aguas naturales como aguas
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residuales, por un lado debido al impacto que puede tener medioambientalmente,

mientras que por otro condiciona los posibles tratamientos para su gestion.

El método se basa en la determinacion de la actividad de los iones
hidronio por medicién potenciométrica en una muestra preparada bajo condiciones
especificas, empleando un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia, previa

calibracién del instrumento con soluciones de pH estandar.

La medicion se realiz6 en un multimetro Crison, modelo MM40 (Crison
Instrument S.A., Barcelona, Espafia), con multisensor 5059 con electrodo con
diafragma cerdmico, elemento de referencia Ag recubierto de AgCI y sensor de
temperatura Pt1000 para la compensacion de temperatura. La calibracion del
equipo se realiz6 de acuerdo a las especificaciones del fabricante, utilizando

tampones de pH 7,00 y 4,01.

La medicién se realiz6 a 100 ml de muestra representativa, dispuesta en
un vaso de precipitado de vidrio y sometida a agitacién. La lectura del valor

obtenido para la muestra se tomé directamente del equipo.

3.2.12. Turbidez

La turbidez es la expresion de la propiedad 6ptica de una muestra que
causa que los rayos de luz sean dispersados y absorbidos en lugar de ser
transmitidos en linea recta a través de ésta. La turbidez en el agua puede ser
causada por la presencia de particulas suspendidas y disueltas, desde coloidales
hasta particulas macroscopicas. Por lo tanto la turbidez puede ser usada como
indicador de la presencia de materia organica y ademas ser de utilidad al

comparar el efecto de tratamientos de clarificacion y limpieza.

La medicion de la turbidez se realizdé en un fotometro Nanocolor modelo
300D a 620 nm y con un AA de 10 nm (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co., KG). El
método determina la turbidez fotométrica en comparacibn a una suspension
estandar de formazina.

Para la medicién de utilizaron dos cubetas de 50 mm, una con agua

destilada (blanco) y otra con la muestra a medir. La medicién se realizdé en una
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muestra bien homogeneizada y de acuerdo a las instrucciones del fabricante,
tomando la lectura directamente del aparato. Los resultados se expresaron en
unidades de atenuacion de formacina (FAU).

3.2.13. Estudio Reolégico

El estudio reolégico se realiz6 en un reémetro rotatorio HAAKE
RheoStress 1 (Thermo Scientific,USA) con un sensor cilindro-conico (Z34 DIN Ti)
(Fig. 3.3) y con bafio con control de temperatura (marca Thermo Scientific, modelo
HAAKE Phoenix Il). Las medidas fueron realizadas a cuatro temperaturas de
operacion: 10°C, 20°C, 30°C y 40°C, mientras que el gradiente de velocidad (y)
vari6 entre 0 y 70 s™. Los ensayos se llevaron a cabo por triplicado en muestras
obtenidas de la mezcla ponderada de las salmueras obtenidas para el proceso de

caracterizacion.

Figura 3. 3. Reémetro HAAKE Rheo Stress 1 (Thermo Scientific)
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3.2.14. Andlisis del Tamafio de Particula

El andlisis del tamafio de particula fue realizado por difraccion laser en un
equipo modelo Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., UK) Fig. 3.4), para un
rango de medida entre 0,02 y 2.000 um. Los parametros de medida fueron fijados
de acuerdo a lo establecido en la norma ISO 13320-1, fijando una velocidad de
bombeo y agitacion de 1800 rpm y un nivel de obscuracion entre 7 y 10%. Se
aplico la teoria Mie asumiendo un indice de refraccién (1.R.) y una absorcion (parte
imaginaria del 1.R.) de 1,520 y 0,1, respectivamente. Los datos fueron analizados
utilizando el modelo para datos polidispersos. La distribucion de tamafo de las
particulas detectada en las muestras analizadas se expresé en tanto por ciento del
volumen total. Para obtener una salmuera residual fresca, se realizaron tres
experiencias de desalado adicionales a baja escala (1,27; 1,21y 1,29 kg de filetes
de bacalao en cada una). Los analisis se realizaron por triplicado a cada una de

las muestras preparadas.

Figura 3. 4. Equipo de difraccion laser Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd.)
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3.2.15. Potencial Zeta

Las particulas presentes en una fase liquida, como el caso de las
proteinas, desarrollan cargas eléctricas debido a sus caracteristicas i0nicas. De
acuerdo al modelo de la doble capa, y considerando un coloide negativo, la
superficie cargada de la particula es rodeada por una capa compacta fija de
contraiones (cationes en este caso) pegados por fuerzas electrostéticas y de van
der Waals lo suficientemente fuertes para compensar la agitacion térmica,
denominada capa de Stern, en la que el potencial varia desde v, (potencial
superficial) a y;s (potencial de Stern). Una segunda capa, denominada capa difusa,
se forma a continuacién, en las proximidades de la particula cargada, debido a
gue otros contraiones son también atraidos por la fuerte carga negativa del coloide
pero rechazados a la vez por la capa de Stern, manteniendo una mayor
concentracion de este tipo de iones en las cercanias del coloide y disminuyendo
con la distancia hasta lograr un equilibrio con los aniones en el seno de la
disolucion (Fig. 3.5). El potencial en la capa difusa disminuye exponencialmente
desde y; hasta cero (Schultz et al., 2008, Shaw, 1992).

Dentro de la capa difusa se genera un limite tedrico, dentro del cual tanto
el coloide como los contraiones forman una entidad estable, de tal forma que
cuando la particula se mueve, los iones dentro del limite se mueven con ella
(plano de deslizamiento), mientras que los iones mas allad del limite no se
desplazan con la particula (Fig. 3.6). El potencial que se genera, entre el plano de
deslizamiento y la disolucién de electrolito, se denomina potencial electrocinético o
potencial zeta (£), y el comportamiento electrocinético de la particula depende de
este potencial (Schultz et al., 2008, Shaw, 1992, Belitz et al., 2004).

La estabilidad coloidal de las particulas en suspensién se ven afectadas
por la magnitud del potencial zeta. Si las particulas en suspension presentan un
potencial positivo 0 negativo elevado se repelen unas a otras por lo que no tienden
a flocular. En general, para un valor de potencial mayor a +30mV o0 menor a

-30mV, la particula se considera en una suspension estable.
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Figura 3. 5. Representacion esquematica de la estructura de la doble capa de Stern en una

particula de carga negativa

El potencial zeta (C) fue medido a través de un equipo Zetasizer Nano Z
(Malvern Instruments Ltd.) (Fig. 3.7), trabajando a una temperatura de 20°C. El
instrumento calcul6 el potencial zeta a través de la determinaciéon de la movilidad
electroforética y aplicando luego la ecuacion de Henry (Ec. 3.10), donde: ¢ es la
constante dieléctrica del dispersante, f(Ka) es la funcion de Henry y u es la

viscosidad del fluido.
Up="—> "2 (3.10)

La movilidad electroforética fue obtenida a partir de la velocidad
alcanzada por una particula de la muestra movida electroforéticamente (velocidad
electroforética) y medida usando un velocimetro laser doppler del equipo (LDV).
Se utilizé el modelo de aproximacion de Smoluchowski, con un f(Ka) de 1,5. Se

analizaron dos muestras de salmuera residual de desalado de bacalao, con tres
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repeticiones cada una. La variacion del pH en las muestras se realizd por adicion
de NaOH 6 HCI (para aumentar o disminuir el pH, respectivamente).

Capa difusa

Capa de Stern

<+—— Plano de deslizamiento

Potencial superficial

: Limite entre el plano de deslizamiento
#—yla disolucién de electrolito.

Potencial
o
on

Potencial de Stern

Potencial zeta (&)

Distancia

Figura 3. 6. Esquema de la variacion del potencial y denominaciones de las capas segun la

distancia desde coloide

Figura 3. 7. Equipo Zetasizer Nano Z (Malvern Instruments Ltd.)
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3.2.16. Electroforesis de proteinas en geles de poliacrilamida

La electroforesis en geles de poliacrilamida es uno de los métodos mas
utilizados para la purificacion, andlisis y caracterizacion de proteinas. La técnica
permite separar moléculas cargadas a través de las diferencias en movilidad
cuando se les somete a la accion de un campo eléctrico. La electroforesis se lleva
a cabo sobre un soporte inerte, generalmente sobre geles de poliacrilamida
(PAGE). En la SDS-PAGE, la separacion es funcion del tamafio (masa molecular),
lo que permite determinar el peso molecular de las proteinas. Para ello se
compara la movilidad electroforética (Hf) de la proteina de peso molecular

desconocido con el de proteinas de referencia de peso molecular conocido.

El andlisis de las muestras se realizé mediante electroforesis de proteinas
en geles (SDS-PAGE ). Las muestras, tomadas directamente, fueron conservadas
con Sample buffer al 50%, diluyendo 100 pl de la disolucion de proteinas con
100 pl de Sample buffer en tubos eppendorf. Inmediatamente se calentaron a
100°C durante 4 minutos y posteriormente se almacenaron en congelacién a una

temperatura aproximada de -20°C.

Para la determinacion se utilizé proteogel al 30% para preparar un gel
separador al 12%. Las bandas de proteinas, una vez terminada la electroforesis,
se visualizaron a través de la tincién de los geles con una solucién de azul de
coomasie. Los geles se digitalizaron en un lector de geles (Fujifilm Intelligent Dark
Box II).

3.3. FILTRACION FRONTAL (FF) DE SALMUERA RESIDUAL DE DESALADO
DE BACALAO A DISTINTOS VALORES DE PH

Las pruebas de filtracion frontal (FF) se realizaron para dos tamafios de
poro: 1,5 um (microfibra de vidrio) y 8 um (celulosa). El sistema de filtracion
utilizado estaba constituido de un embudo de filtraciébn con cuerpo de placa
porosa, conectado a una probeta de 100+0,5 mL. La FF se realiz6 por medio de

bomba de vacio.
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Para cada tamafio de poro se estudi6 la variacién del caudal de filtrado en
el tiempo, a tres pH: 6,5 (valor aproximado que presenta la salmuera); 4,0 y 3,0
(valores cercanos al P.1.). El pH fue ajustado utilizando &cido clorhidrico. En cada
prueba se filtré 100 mL de salmuera residual, midiendo el volumen permeado cada
10 segundos. De los permeados obtenidos se tomaron muestras en las que se

midi6 el contenido en sélidos volatiles.

Las pruebas y medidas se realizaron por triplicado, mientras que los datos
fueron analizados estadisticamente a través del software Statgraphics Centurion
XV, Version 15.2.06 (StatPoint Technologies Inc., USA).

3.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL GENERAL EN FILTRACION
TANGENCIAL

El disefio experimental para la filtracién tangencial de la salmuera residual
de desalado de bacalao considerd la realizacion de pruebas de microfiltracion
(MF) y ultrafiltracion (UF). Un mayor detalle del disefio para cada una de estas

pruebas se hace en los apartados correspondientes.

Membrana nueva
v
Hidratacion y

Limpieza écido/alca@— limpieza inicial de
la membrana

. Caracterizacion de Limpieza de la Disolucién de NaOH, a
Medida de Ky RJ la membrana ( membrana 85°C por 30 min.

Inmersion en Acondicionamiento
disolucién sanitizante a|— . Medida R y Rt
previo
pH=11
Modo recirculacion, entre
MF/UF de la a Retro lavado de la
10 10  I—
o°c yclo(r)1§:;u\1/t-£ y AP salmuera residual membrana

Figura 3. 8. Esquema experimental general
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Sin embargo las pruebas de filtraciéon tangencial (MF y UF) se realizaron
siguiendo el mismo procedimiento general. Un esquema de las etapas de este
procedimiento se presenta en la Fig. (3.8), mientras que una descripcién mas

detallada de cada una de las etapas se presenta en los apartados siguientes.

3.4.1. Hidratacion y limpiezainicial de la membrana

Antes del primer uso, se le aplicé a la membrana un proceso de
hidratacién, para lo cual se dispuso ésta en un contenedor tubular con agua
desionizada por 24 h. Posteriormente, de acuerdo a la recomendacion del
fabricante, la membrana fue sometida a una secuencia completa de limpieza
alcalina-acida. La limpieza alcalina fue realizada con hidroxido de sodio (NaOH), a
una concentracion entre 15 a 20 g/L, una temperatura de 85°C y por un tiempo de
30 minutos; mientras que la limpieza acida se realiz6 con acido nitrico al 58%
(adicionando 5 mL/L de disolucién de limpieza), a una temperatura de 50°C por un
tiempo de 15 minutos. Posterior a cada una de las limpiezas, la membrana se

sometié a un enjuague hasta neutralidad.

3.4.2. Ensayo de permeabilidad al agua

La determinacion de la permeabilidad hidraulica de la membrana se realiz6
sobre la base de la Ley de Darcy (Ec. 1.3) y el modelo de resistencias en serie
(Ec. 1.6). De acuerdo a estas consideraciones, J es proporcional a la presion
efectiva del proceso, e inversamente proporcional a la resistencia al flux. Esta
resistencia es debida principalmente a la resistencia de la propia membrana (R.,) y
a la resistencia correspondiente al ensuciamiento de la membrana (R;) debido a la
agregacion de particulas tanto en la superficie de la membrana, como en el interior

de ésta.

La filtraciéon tangencial con agua desionizada permite la determinacion de
los pardmetros caracteristicos de la membrana. Bajo estas condiciones tanto la
presién osmotica en el fluido como la resistencia por ensuciamiento, debido a la
ausencia de particulas que puedan ensuciar la membrana, son despreciables. Por

lo tanto, conociendo la relacion entre J y AP se puede obtener la permeabilidad

74



11l. Materiales y métodos
|

hidraulica de la membrana (K) a partir de la pendiente de la recta y aplicando la
Ec.(1.3), mientras que resistencia intrinseca de la membrana nueva o limpia

(segun corresponda) puede obtenerse a traveés la siguiente ecuacion:

1
Ry =—— 3.11
n=R (311)

La resistencia de la membrana se midid a través del flujo de agua
desionizada a una velocidad tangencial (VT) aproximada de 3 m/s, una
temperatura media de 10°C y variando 4P entre 0,5 y 2 bar, midiendo la densidad
de flujo de permeado de agua, J,, para cada presion y determinando, a través de
la pendiente de la gréfica resultante, la permeabilidad hidraulica (K) (Ec.1.3) y la

resistencia de la membrana (R, (Ec.3.11).

3.4.3. Acondicionamiento previo de la membrana

El acondicionamiento es recomendado para que el estado inicial de la
membrana en cada prueba sea siempre el mismo. Dada la caracteristica
anfotérica de la membrana y conociendo que el potencial zeta de las particulas
coloidales de la suspension es negativo, se realizd un acondicionamiento
manteniendo la membrana, desde el dia previo a la filtracion, sumergida en una
disolucion de NaN, (como agente sanitizante) y ajustandola a un pH aproximado
de 11 (Cabero et al., 1999, Mourouzidis-Mourouzis and Karabelas, 2008). Antes
de cada experiencia, la membrana se someti6 a un aclarado con agua desionizada

para eliminar el exceso de disolucién remanente.

3.4.4. Retrolavado de la membrana

Una vez finalizada la MF el equipo se sometié a un aclarado con agua
desionizada, sin recirculaciéon y sin pasar a través de le membrana, para eliminar
el remanente de salmuera residual, a una temperatura aproximada de 20°C y

durante 2 min.

Posteriormente se realiz6 un retrolavado de la membrana haciendo

circular agua desionizada por el conducto del rechazo, con un caudal entre 3,2 y
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3,3m*h™ (VT aproximada de 4 m-s™), a 20°C aproximadamente, sin recirculacion
y durante 10 min. La operacion de retrolavado supone la eliminacién de la mayor
parte del ensuciamiento superficial de la membrana, que es el causante de la
resistencia reversible o superficial (Rs), pero no de la resistencia debida al

ensuciamiento interno de la misma (Ry).

3.4.5. Medida de laresistencia por ensuciamiento interno y superficial

Posteriormente al retrolavado se midié la densidad de flujo de permeado
de agua desionizada (Jy i) bajo las mismas condiciones operadas en la MF. Este
valor fue utilizado para estimar las resistencias por ensuciamiento interno (Ry) y

superficial (R), aplicando las ecuaciones siguientes:

Ry =AP-p~ - J bt — Ry, (3.12)

siendo en este caso R; la resistencia por ensuciamiento estimada al final del

proceso de microfiltracion tangencial.

3.4.6. Limpieza de la membrana

Considerando que el ensuciamiento de la membrana es principalmente de
origen organico, se realizd una limpieza alcalina. Se prepararon 50 L de una
disolucion con una concentracion de 17,5 gL de NaOH (de acuerdo a
recomendacion del fabricante), la que se hizo recircular a través de la membrana a
un caudal de 2,6 m*-h™ (VT de 3,2 m-s™), a 85°C durante 30 min, aplicando una

AP de 0,5 bar. Posteriormente se aplicé un aclarado con agua desionizada a

temperatura ambiente, sin recirculacién, hasta neutralidad (aproximadamente 10

minutos).
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3.5. MICROFILTRACION TANGENCIAL (MF)

Las experiencias de MF se realizaron con una membrana cerdmica con
tamafio de poro de 0,2 um (Tami Industries, FR) cuyas caracteristicas se indican
en el apartado (3.7.1). Se realizaron seis experiencias, cada una de ellas a una
presién distinta. Un esquema del procedimiento seguido se presenta en la
Fig. (3.9), mientras que una descripcion mas detallada de cada una de las etapas

se presenta en los apartados siguientes.

4 m/s
AP: 0,15 bar <E 2mls
1m/s
4 m/s
AP: 0,30 bar <E 2 mis
1m/s
4m/s
AP: 0,50 bar <E 2 mis
1m/s

AP: 0,75 bar —>4 m/s

AP: 1,00 bar——>»4 m/s

AP: 1,25 bar—>»4 m/s

Figura 3. 9. . Esquema de las experiencias realizadas en MF para las diferentes AP y VT

utilizadas

La salmuera residual obtenida se dispuso en el estanque de alimentacién
y se mantuvo en recirculaciéon, pasando a través de un cartucho de filtracion en
profundidad de tamafio de poro nominal de 10 um a fin de retener las particulas de
mayor tamafio (principalmente restos de tejidos), sin pasar a través de la
membrana, y hasta estabilizar la temperatura de trabajo. Posteriormente la
salmuera se hizo circular a través de la membrana, aumentando gradualmente el
caudal de alimentacion para eliminar el aire alojado en su interior, hasta alcanzar

las condiciones de operacion.
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Se llevaron a cabo seis experiencias para estudiar el efecto de la AP en la
densidad de flujo de permeado (J). Estas experiencias se realizaron en modo
recirculacion (para mantener las caracteristicas de la salmuera lo mas homogénea
posible durante el proceso), manteniendo la temperatura entre 9 y 10°C, una VT
aproximada de 4 m-s™ y la AP ensayada constante. Las presiones estudiadas en

cada una de las seis experiencias fueron: 0,15; 0,3; 0,5; 0,75; 1,0 y 1,25 bar.

Posteriormente se realizaron cuatro experiencias adicionales, para
estudiar el efecto de la VT sobre la densidad de flujo de permeado. Las
experiencias se realizaron a tres presiones de trabajo: 0,15; 0,3 y 0,5 bar. Para
cada presion se probaron adicionalmente dos VT: 1 m-s* y 2 m-s’. Estas
experiencias también se realizaron en modo recirculacion, manteniendo la
temperatura entre 9y 10°C y, la VT y la AP ensayada constante.

Cada experiencia de MF se llevé a cabo durante 5 h, midiendo la densidad
de flujo de permeado (J) cada 3 min durante la primera hora, y posteriormente
cada 30 min. A partir de los valores experimentales de J se obtuvo un modelo
empirico, con el cual se determinaron nuevos valores de densidad de flujo
modelizados (Jn), que fueron utilizados para estimar Ry, tal que:

Rp =AP - J;l =Ry, (3.14)

El acondicionamiento, lavado y la caracterizacion de la membrana, asi
como la determinacion de la resistencia por ensuciamiento interno y superficial de

la membrana se realizaron de acuerdo a lo descrito en el apartado 3.4 (Fig. 3.8).

3.6. ULTRAFILTRACION (UF)

Se realizaron dos series de experiencias (UF-S; y UF-S;), de acuerdo a
dos posibles pretratamientos (Fig. 3.10), partiendo de la salmuera residual

obtenida segun lo indicado en el apartado 3.1.

La primera serie (UF-S;) se realiz6 sometiendo previamente la salmuera a
filtracion frontal seguida de una MF como tratamientos previos a la UF. La filtracion

frontal se realiz6 mediante cartuchos de polipropileno bobinado de 10 pulgadas de
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altura y con un tamafio de poro nominal de 10 um. La MF se llevé a cabo
utiizando una membrana cerdmica de 0,2 um, mientras que los parametros
operativos (VT y 4P) utilizados fueron los determinados como 6ptimos en las

experiencias de MF realizadas previamente.

La segunda serie experimental (UF-S,) so6lo consideré la filtracion frontal
como tratamiento previo a la UF, utilizando, al igual que en la primera serie,
cartuchos de polipropileno bobinado de 10 pulgadas de altura y con un tamafio de

poro nominal de 10 um.

UF-S; Filtracion frontal MF UF
[ > oum) | > 02um) | > ko)

Salmuera
residual

| UF-S, | Filtracion frontal > UF
(10 um) (3 kD)

Figura 3. 10. Figura esquematica del disefio experimental utilizado en UF

En ambas series, las experiencias de UF fueron llevadas a cabo utilizando
una membrana ceramica con un corte molecular (MWCO) de 3 kD (Tami
Industries, FR) cuyas caracteristicas se indican en el apartado (3.7.1). Se
realizaron cinco experiencias para cada serie, cada una de ellas a una presion
distinta, para estudiar el efecto de la AP (fuerza impulsora) en la densidad de flujo
de permeado (J). Las presiones estudiadas fueron: 1, 2, 3, 4 y 5 bar. Estas
experiencias se llevaron a cabo en modo recirculacién (para mantener las
caracteristicas de la salmuera lo mas homogénea posible durante el proceso). La
temperatura de operacién se mantuvo entre 9 y10°C, mientras que la VT utilizada

fue de 4 m/s, aproximadamente.

En cada experiencia la salmuera residual, pretratada segun la serie
correspondiente, se dispuso en el depdsito de alimentacion y se mantuvo en
recirculacion, sin pasar a través de la membrana, hasta estabilizar la temperatura
de trabajo. Posteriormente la salmuera se hizo circular a través de la membrana,
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aumentando gradualmente el caudal de alimentacion para eliminar el aire alojado

internamente, hasta lograr las condiciones de operacion.

Cada experiencia de UF se realizé durante 3 h, midiendo la densidad de
flujo de permeado (J) cada 3 min durante la primera hora, y posteriormente cada
20 min. Al igual que en la MF, se obtuvo un modelo empirico a partir de los valores
de J, con el cual se obtuvieron nuevos valores de densidad de flujo modelizados
(Jm), los que fueron utilizaron para estimar la variacion de R; (Ec. 3.14) durante la

experiencia.

El acondicionamiento, lavado y la caracterizacion de la membrana, asi
como la determinacién de la resistencia por ensuciamiento interno y superficial de

la membrana se realizaron de acuerdo a lo descrito en el apartado 3.4 (Fig. 3.8).
3.7. EQUIPO Y MODULO DE FILTRACION

3.7.1. Médulo de filtracién

Para las experiencias de microfiltracion y ultrafiltracion tangencial (MF y
UF) se utilizaron membranas multicanal modelo Inside Céram® fabricadas por
Tami Industries (Lyons, Francia). Este tipo de membranas estan conformadas por
un soporte multicanal constituido por 8 canales de 6xido de titanio, mientras que la
capa activa esta constituida por 6xido de zirconio y 6xido de titanio, en las
membranas de MF, y soOlo de 6xido de titanio para las membranas de UF
(Fig. 3.11). Las caracteristicas técnicas de las membranas se muestran en la
Fig. (3.12), mientras que la resistencia quimica de los materiales se muestra en la
Fig. (3.13).
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Figura 3. 11. Membranas ceramicas Inside Ceram® (Fuente: Tami Ind. Web)

Fabricante : TAMI Industries
Modelo : Insice Ceram®
Tipo : Daisy

Soporte (MF y UF fina) : Multicanal tubular de TiO,
Capa activa MF : Zr0,; - TiO,
Capa activa UF fina : TiO,

Namero de canales : 8

Diametro externo (mm) : 25

Diametro hidraulico de cada canal (mm) : 6

Longitud (mm) : 580

Area de membrana (m?) 101

Presion de ruptura (bar) : >90

Presion maxima de trabajo (bar) : 10

Rango de pH :0-14
Temperatura de trabajo (2C) 1 <300

Figura 3. 12. Caracteristicas técnicas de las membranas utilizadas
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acid

alcohol

acetate

ether

3-

hydrochloric
hydrofluoric
nitric 67%

phosphoric

sulfuric (concentrated)

tretahydrofurane

chloroform

methylen chloride

Figura 3. 13. Resistencia quimica de diferentes materiales: [l resistente, [_] resistencia

limitada, [l no resistente, [ ] sin datos (Fuente: Tami Industries)

3.7.2. Equipo experimental

Las pruebas experimentales se realizaron en un equipo de filtracidn

tangencial cuyo montaje se esquematiza en la Fig. (3.14). Los componentes del

equipo son los siguientes:

e Tanque de alimentacion, térmicamente aislado, de 100 litros de capacidad
y provisto con sistema de agitacion.

e Tanque de 70 litros de capacidad, utilizado para preparar las disoluciones
de limpieza. Esta acondicionado con una resistencia eléctrica blindada
estandar de 2000 W.

e Sistema de filtracién frontal por cartuchos Petcart (Peter Taboada, ES) de
10", constituido por una carcasa con cuerpo de FDA Styrene-Acrilonitrile
(SAN) y cabezal de polipropileno reforzado (HFPP-FDA). Los cartuchos
utilizados fueron de polipropileno bobinado de 10"

¢ Bomba centrifuga multietapa carenada, de turbina cerrada, construida en
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acero inoxidable (AISI 316), modelo CV53 (CSF Inox, IT) con motor
eléctrico de 10 HP (Bronzoni, IT).

e Variador de velocidad Telemecanique, serie Altivar 31, modelo ATV31-
HU75N4 (Schneider Electric SA, FR), para alimentacion de 380Vac y
potencia de motor de 7,5Kw.

¢ Intercambiador de calor con placas tipo L, modelo G28 (Swep lberica S.A.,
ES), con sistema de refrigeracién con agua, modelo E2.5CA/NE (R.A.A.
Refrigerazione Industriale, IT).

e Medidor de caudal electromagnético Flomid, serie FX, modelo
FX0D323/8H (Tecfluid, ES)

e Tubo de presién Mini-Filter (Tami Industries®) para membranas ceramicas
tubulares de 600 mm de longitud y 25 mm de didmetro. La carcasa es de
acero inoxidable (AISI 316L) y las conexiones tipo clamp DN 25 tanto en el
permeado como en el retenido.

¢ Manometros en acero inoxidable (AISI 316L) de 2,5 bar (presién maxima).

¢ Manometros en acero inoxidable (AISI 316L) de 7 bar (presidbn maxima).

El equipo, antes de su primer uso y después de cada experiencia, se
sometié a un procedimiento de lavado y desinfeccion del circuito. La limpieza de
realizd6 en modo de recirculacién con una solucién al 2,1 % v/v de Bruspray Acid
(detergente liquido en base a &cido fosférico) (JohnsonDiversey, UK) a una
temperatura de 40°C por 15 minutos. La desinfeccién fue realizada con una
disolucion de Divosan Mezzo (solucion estabilizada de acido paracético 2,5%) al
1,5% v/v (JohnsonDiversey, UK), a temperatura ambiente por 15 minutos.
Después de cada lavado y desinfeccion se realiz6 un aclarado con agua

desionizada monitoreando la conductividad.
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4

Figura 3. 14. del equipo experimental de filtracién tangencial: (1) Depdsito de alimentacion,
(2) Depdsito de limpieza, (3) Filtro de cartucho, (4) Bomba centrifuga, (5) Intercambiador de
placas, (6) Medidor de caudal electromagnético, (7) Véalvulas de tres vias, (8) Médulo de
membrana, (9) Manémetro, (10) Sonda para la medida de la temperatura, (11) Valvula de
bola, (12) Retenido, (13) Permeado, y (14) Derivacion del permeado para muestreo

Figura 3. 15. Planta de MF/UF empleada en las experiencias
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4.1. TRANSFERENCIA DE MATERIA EN EL PROCESO DE DESALADO

La operacion de desalado, entendida tanto como una extraccion sélido-
liquido como una rehidratacién, involucra procesos de transferencia de materia
(Rodriguez-Barona et al., 2003). La Tabla (4.1) muestra los valores obtenidos en
los procesos de desalado y la media ponderada para cada uno de los pardmetros
estudiados. La incertidumbre para cada uno de los indices y de la media
ponderada, fue calculada considerando las incertidumbres de las variables
independientes y aleatorias (Taylor, 1997). Los estimadores de las incertidumbres

se muestran en el Anexo X.

Tabla 4. 1. Valores de los indices y variables obtenidos en el proceso de desalado

; indi . ® * Media
Variable / Indice Notacién | Proceso 1 Proceso 2 .
ponderada
Masa de bacalao al inicio del proceso (kg) M§ 27,04+0,010  1594+0,010 42,98 + 0,014 t*
Masa de bacalao al término del proceso (kg) M,C 33,77 + 0,005 19,96 + 0,08 53,73+ 0,08 Gowr)
Fraccién masica de agua en filetes al inicio del w
Xg 0,5520 + 0,0008 0,547 +0,0011 0,5503 * 0,0006
proceso
Fraccién masica de agua en filetes al término
xy 0,766 + 0,006 0,762 + 0,006 0,764 + 0,004
del proceso
Fraccién mésica de NaCl en filetes al inicio del NacCl
xO“ 0,226 + 0,005 0,213 + 0,005 0,220 + 0,004

proceso

Fraccién masica de NacCl en filetes al término Nacl
xp 0,031 +£0,0011 0,0296 + 0,0006 0,0299 + 0,0005

del proceso

indice de variacién de masa total M¢ 0,2489 + 0,0005 0,252 +0,005 0,2489 + 0,0005
indice de variacién de agua VU d 0,405 + 0,008 0,407 + 0,009 0,406 + 0,006
indice de variacién de NaCl IMNact -0,187 + 0,005 -0,176 + 0,005 -0,182 + 0,004

Fraccién masica de sal en la fase acuosa del Nacl
) o VA 0,290 + 0,005 0,280 + 0,005 0,285 + 0,004
filete al inicio del proceso

Fraccién masica de sal en la fase acuosa del Nacl
) . Z™ 0,039 £ 0,0014 0,0374 + 0,0008 0,0378 + 0,0007
filete al término del proceso

Masa de salmuera residual generada por
6,751 + 0,003 6,748 + 0,007 6,751 + 0,003
unidad de masa de bacalao al inicio

(*) Promedios + Desviacion estandar ; (**) Media ponderada * Incertidumbre estimada ; (***) Suma+ Incertidumbre estimada
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Tabla 4. 2. Valores de parametros determinados en la salmuera residual

Parametro Proceso 1© | Proceso 2© Media "
ponderada( )

pH 6,7+0,2 6,6 +0,3 6,7+0,2
aw 0,986 + 0,002 0,985+ 0,003 0,986 + 0,002
Masa especifica (kg/m®) 1025 +5 1023 +5 1024 + 4
Conductividad (mS/cm) 52+4 52+6 52+3
Cloruros (mg/mL) 15+2 15+1,2 15+1,0
NaCl (mg/mL) 26+3 26+2 26+2
DQO (mgO2/L) 9500 + 400 9700 + 400 9600 + 300
DBOs (mgO-/L) 1900 + 200 1900 + 300 1900 + 200
Solidos totales (% p/v) 3,0+0,3 32+0,2 3,1+0,2
Solidos fijos (% p/v) 2,7+0,2 29+0,2 2,8+0,14
Solidos volatiles (% p/v) 0,3+0,11 0,4+0,2 0,33 +0,09
Solidos disueltos (% p/v) 2,8+0,11 3,0+0,10 2,91 +0,08

Solidos en suspension (% p/v) 0,027 +0,008 0,030 + 0,003 0,030 £ 0,003

Nitrogeno total (mg/L) 291 +7 294 +8 292 +5

Proteina bruta (% p/v) 0,182+ 0,004 0,184 +0,005 0,183+ 0,003

Grasa (mg/L) <10 <10 <10

(*) Promedios + Desviacion estandar ; (**) Media ponderada * Incertidumbre estimada

El indice de variacion de la masa total de los filetes sefiala un incremento
promedio del orden de un 25,0%, con un incremento todavia mayor del indice de
variacion de la masa de agua (40,6+0,6 %), mientras que el indice de variacion de
la masa de NacCl de los filetes presenta un valor negativo, indicando una pérdida
del 18,2+0,4 % del NaCl en el musculo de bacalao. La concentraciéon de sal en la
fase liquida del muasculo pasé del 28,5 al 3,78% (zZ)e¢t y zNach), lo que supone

una reduccion superior al 86%. Estos valores confirman el proceso de
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rehidratacion sufrido por los filetes y los restantes fendmenos de transferencia de
materia que rigen el proceso. Los principales componentes transferidos durante el
desalado de bacalao fueron agua y NaCl, como demuestra el hecho de que el
indice de variacién de la masa de otros componentes (IM¢- IMW - IMN4¢l) vale
0,025+0,007. Por cada kg de bacalao salado se generan 6,75 kg de salmuera

cuando se utiliza una relacion 1:7 de bacalao:agua.

4.2. CARACTERIZACION DE LA SALMUERA DEL DESALADO DE BACALAO

La Tabla (4.2) muestra los valores obtenidos para los parametros

estudiados en las salmueras residuales.

Los solidos de las salmueras residuales del desalado de bacalao
corresponden en su mayor parte a NaCl, mientras que la mayor proporcion de los
solidos volatiles corresponden a proteinas. Por otro lado la DBOs y DQO alcanzan
valores de 1900 y 9600 mg/L, respectivamente. Lo anterior implica que los niveles
para estos pardmetros sobrepasan la normativa local sobre vertidos industriales,
que fija un méaximo de 2000 mg/L para cloruros, 500 mg/L para DBOsy 1000 mg/L
para DQO (BOP 162, 1995). Para la relaciéon DBOs/DQO se obtiene un valor de
0,194+0,011, lo que indica que la salmuera del desalado es un vertido poco

biodegradable para el que no resultan indicados los tratamientos bioldgicos.

4.2.1. Estudio Reoldgico

Las muestras de salmueras residuales del desalado de bacalao
presentaron un comportamiento reolégico claramente newtoniano (Fig. 4.1 a 4.4),
habiendo una relacién directamente proporcional y constante entre el esfuerzo
cortante aplicado (t) y el gradiente de velocidad (y), presentando una viscosidad
(W) constante (Muller, 1978, Sahin and Sumnu, 2006). Esta relacién queda
expresada en la ecuacion de Newton (Ec. 4.1) la que fue utilizada para realizar los
ajustes de cada curva, obteniendo una alta correlacion entre las variables y un
ajuste altamente significativo (p-Valor < 0,01) para las cuatro temperaturas
estudiadas (Fig. 4.5).
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T=Uy (4.1)

Los valores de viscosidad determinados en las salmueras residuales, para
las distintas temperaturas de estudio, muestran una relaciéon inversamente
proporcional entre ambos parametros, es decir la viscosidad disminuye al

aumentar la temperatura (Fig. 4.6).

Esto es debido al hecho de que, conforme aumenta la temperatura, las
fuerzas viscosas son superadas por la energia cinética, dando lugar a una
disminucion de la viscosidad.

120 A
100 A

80 4

T [mPa]

60 4

r=172-y

Valor-P <001

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Y s

Figura 4. 1. Reograma a 10°C (puntos experimentales y recta ajustada) para salmuera

residual del desalado de bacalao
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Figura 4. 2. Reograma a 20°C (puntos experimentales y recta ajustada) para salmuera

residual del desalado de bacalao
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Figura 4. 3. Reograma a 30°C (puntos experimentales y recta ajustada) para salmuera

residual del desalado de bacalao
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Figura 4. 4. Reograma a 40°C (puntos experimentales y recta ajustada) para salmuera

residual del desalado de bacalao
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Figura 4. 5. Curva de flujo ajustada de la salmuera de bacalao a distintas temperaturas
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La relacion entre la viscosidad y la temperatura se ajusté con la ecuacion
de Arrhenius (Ec. 4.2), donde u representa la viscosidad dindmica (absoluta)
(mPa-s), A es un factor preexponencial, Ea es la energia de activacion, R la
constante de los gases (8,31434 J-mol™-K™) y T la temperatura absoluta (K).

Ea
R

Nl

’uzA-e (4.2)

La Figura (4.6) muestra el ajuste de la viscosidad en funcion de la
temperatura, junto a los datos experimentales obtenidos. La estimacion no lineal
del modelo se realiz6 a través del software Statgraphics (Statgraphics Plus 5.1,
Statistical Graphics Corp.) obteniendo un alto ajuste de los datos (R® = 98,73%).
Los valores fueron: A = 0,024+0,008 y Ea = 10,0+0,8 kJ-mol™.

1,80
1,70 1
1,60 4

1,50 - ]

i [mPa-s]

1,40

1,30

1,20 4

o

1,10

280 285 290 295 300 305 310 315

TIK]

Figura 4. 6. Datos experimentales y modelo ajustado para la variacién de la viscosidad

respecto a la temperatura en salmuera residual de desalado de bacalao
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4.2.2. Distribucién del Tamafio de Particula

La Figura (4.7) presenta la distribucion del tamafio de particula (en el
intervalo de 0,02 a 2000 um), expresada en tanto por ciento del volumen total en
funcién del didmetro (en micras) de la esfera de volumen equivalente, para tres

muestras de salmuera del desalado de bacalao.

Se observan 3 curvas de distribucion con tres maximos relativos cada una,
gue se encuentran, aproximadamente, en torno a: 0,8 um para el primero, 7 um
para el segundo y 80 um para el tercero. Esto indica que se trata de una
suspension de particulas con una distribucién de tamafio multimodal y, por lo
tanto, con una baja homogeneidad en el rango de medicidon. Los percentiles 10,
30, 50, 70, 90 y 95, y su variabilidad en las tres muestras estudiadas, se recogen
en la Tabla (4.3).

Los valores medios y las desviaciones obtenidas para cada percentil
muestran una mayor variabilidad en las particulas de mayor tamafio, lo que se
confirma al analizar las curvas de la Figura (4.7), en la que se observa que hay

una mayor dispersion entre curvas para particulas de tamafios mayores a 100 um.

6,00

——H&—— Muestral
500 | ==0== Muestra2

...... Neeeer Muestra 3

4,00 -

3,00 -

Volumen [%)]

2,00 A

1,00 -

0,00

0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0

Tamafio [mm]

Figura 4. 7. Distribucion del tamafio de particulas en muestras de salmuera de desecho del

desalado de bacalao
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Tabla 4. 3. Percentiles medios (10, 30, 50, 70, 90 y 95) y sus desviaciones estandar
(en um), en las tres muestras estudiadas. Por filas, las letras identifican grupos

homogéneos (a < 0,05)

Percentil Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
10 42 + 072 a 40 + 0,1 a 4,06 + 0,04 2
30 82 + 02 2 74 £ 02 ° 74 + 01 °
50 19 + 2 @ 15 + 2 " 148 + 06 °
70 61 + 6 % 47 + 8 ®° 49 + 3 °
90 180 + 30 * 140 + 40 * 150 + 13 @
95 310 + 40 ® 200 + 60 ® 230 + 30 °

Esto se explica por la presencia de restos de musculos y/o tejidos de
mayor tamafo, que se presentan de forma poco frecuente y/o constante en la
muestra. Por otro lado, en los tramos de menor tamafio se podrian encontrar
filamentos de actina y/o miosina, cuyos tamafios lineales oscilan entre 1,2 y 1,5
um, respectivamente, mientras que en los tamafios intermedios es probable que
predominen fibras musculares cuyas longitudes son variables, mientras que su
diametro puede oscilar entre 10 y 100 um (Cheftel et al., 1989, Fennema, 1996).
En forma general, para las tres muestras, la distribucion de tamafios sefiala la

presencia de particulas en suspension con un tamafio superior a 0,3 um.

4.2.3. Potencial Z

El potencial zeta en funcién del pH, para las muestras de salmuera
residual estudiadas, se muestra en la Figura (4.8). Se observa que a medida que
se aumenta el pH, de 2 a 12, el potencial zeta de las particulas decrece.
Considerando que las particulas encontradas en la salmuera residual son
principalmente proteinas, el comportamiento observado se corresponde con la
naturaleza anfétera de estas sustancias, siendo la responsable de la carga que
adquiere la ionizacién de los grupos carboxilos y aminos, que depende del pH del
medio (Belitz et al., 2004), encontrando experimentalmente que la carga neta
puede ser negativa (para valores de pH superiores a 4,0), positiva (para valores de

pH inferiores a 4,0) o cero (para valores de pH alrededor a 4,0).
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Figura 4. 8. Variacion del potencial zeta (£) en muestras de salmuera residual de desalado

de bacalao

Por otra parte las proteinas se encuentran en un medio con una
considerable concentracion de electrolitos (0,44+0,03 Myaci aproximadamente), los
que probablemente producen una caida del potencial en la parte inmoévil de la
doble capa, disminuyendo el potencial zeta. De acuerdo al modelo de Stern, la
capa difusa es la que penetra en el seno de la disolucién, siendo su espesor
dependiente de la distribucion y valencia de los iones presentes (Cerpa et al.,
2000). El espesor de esta capa disminuye (por compresion) al aumentar la
concentracion y/o la valencia de los iones en disolucion, por lo que el potencial
disminuye al aumentar la concentracion de electrolitos, puesto que la mayor parte
de la caida de potencial tendra lugar en la parte inmévil de la doble capa (Shaw,
1992). Se ha demostrado que un incremento cada vez mayor en la concentracion
de sal produce una reduccion de la repulsion electrostatica entre las moléculas de
proteinas (Bryant and McClements, 2000, Kitabatake et al., 1996), disminuyendo a
su vez la solubilidad proteica. Por otra parte el incremento del pH del medio

disminuye el efecto del NaCl en la solubilidad proteica (Aluko and Yada, 1994).
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La estabilidad del coloide frente a la agregacion, dependeréa de las fuerzas
repulsivas que las particulas presenten. Al disminuir el potencial zeta, ya sea por
la concentracién de electrolitos o por la disminucién del pH en el medio, se reduce
la fuerza de repulsion electrostatica, la que es superada por la fuerza de atraccion
entre particulas (fuerzas de Van der Waals) produciendo la agregacion y
floculacién del coloide. Torres y otros (2004) han reportado que los cambios en la
fuerza ionica o en el pH de la disolucion pueden afectar el flux en la filtracién de

proteinas.

Palecek et al. (1993) observaron una disminucion en la permeabilidad de
los depodsitos de BSA al aumentar la fuerza idnica en rangos de pH por encima y
por debajo del punto isoeléctrico, siendo ésta notablemente menor en disoluciones
de cationes bivalente que con disoluciones de cationes monovalentes, y no siendo
afectada por los aniones. Lo anterior fue atribuido a la reduccion de la repulsion
electrostética entre las moléculas de BSA por la disminucién del potencial zeta al
aumentar la concentracion de cationes (Mochizuki and Zydney, 1993, Opong and
Zydney, 1991).

La disminucién de la densidad de flujo de permeado al reducir el pH, en el
intervalo 4,8 a 6,8, fue descrita por Trzebiatowska et al. (1996) al estudiar la
ultrafiltracién de BSA en una membrana de Titania con un radio de poro promedio
en el rango de 0,03 a 0,05 um. Ademds observaron que la resistencia relativa por
ensuciamiento irreversible aumentaba con la disminucién del pH. Los resultados
observados son consistentes con el incremento de la agregacién de BSA, por una
disminucion del pH (Plgsa = 4,8), aumentando el ensuciamiento de la membrana.
Asi el potencial de estos fendmenos se incrementa con el caida de la fuerza de

repulsién electrostética entre las proteinas.

Por otra parte Ibafiez et al. (2007) reportaron un aumento en la densidad
de flujo de permeado durante la ultrafiltracion de B-lactoglobulina al adicionar
NaCl. Dedujeron que este incremento por la adicion de iones Na' y CI” disminuia la
compactacion de la capa de polarizacion e inhibia la rapida absorcion de proteina

dentro de la membrana.
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La estabilidad de las particulas proteica en la salmuera del desalado de
bacalao juega un papel importante en la tecnologia de membranas, lo que
demuestra la importancia del entorno en el comportamiento del flux de permeado
de este tipo de disoluciones. La magnitud de los efectos deben ser tomados en

cuenta en la definicién del proceso (Mochizuki and Zydney, 1993).

4.2.4. Electroforesis de proteinas

La electroforesis fue realizada a cuatro muestras de salmuera residual.
Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. (4.9), donde la primera columna
(P,) corresponde al patron utilizado con pesos moleculares conocidos. El analisis
mostré un resultado similar en las muestras estudiadas, presentando una banda
de intensidad débil entre los 31 a 45 kDa la que puede ser asociada a actina-G
que presenta un peso molecular en torno a 42 kDa (Navarro, 2006, Martinez-
Alvarez and Gomez-Guillén, 2006, Martinez-Alvarez and Gémez-Guillén, 2005).
Una banda de mayor intensidad fue detectada entre los 6,5 a 14,4 kDa, la que

también fue reproducible para las cuatro muestras.

P, S

S s s
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Figura 4. 9. SDS-PAGE de muestras de salmuera residual proveniente del

desalado de bacalao (Pa = patrén, S = salmuera)
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5.1. FILTRACION FRONTAL (FF) DE SALMUERA RESIDUAL DE DESALADO
DE BACALAO A DISTINTOS PH

5.1.1. Variacién del volumen de permeado en el tiempo

Los datos de filtracion obtenidos fueron ajustados a un modelo logaritmico
del tipo:

V=b+a-In@+c) (5.1)

con a (mL/s), b (mL) y ¢ (s) como parametros de ajuste, y donde el volumen de
filtrado (V) esta dado en mL y el tiempo (6) en segundos. Los valores de los
parametros se muestran en la Tabla (5.1). Los datos obtenidos y sus respectivas
curvas de ajuste, para los distintos valores de pH, se muestran en la Fig. (5.1, a),

para el filtro de 8,0 um, y en la Figura (5.1, b), para el filtro de 1,5 um.

Tabla 5. 1. Coeficientes y parametros de ajuste de la ecuacion (5.1)

Variables R? Parametros*
Poro pH a b c

6,5 0,99 866+007 -81+x04 59+0,8
8,0 um 4,0 0,99 92+0,1 -109+09 110%2
3,0 0,99 92+0,1 -70£0,7 -2,0x0,7
6,5 0,99 11,9+£0,2 16+1 -6,7+0,4
1,5 um 4,0 0,99 15,1+0,4 -35+3 607
3,0 0,99 13,4+0,2 -28+1 36+3

* Valores + Error estandar

En la Fig. (5.1, a) se observa un comportamiento similar a los distintos
valores de pH en estudio (tamafio de poro de 8,0 um), mientras que en la Fig. (5.1,
b) (filtro de 1,5 um) el volumen filtrado en un determinado tiempo es mucho mayor

a pH 6,5 respecto a los obtenidos a pH 4,0 y 3,0.
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Figura 5. 1. Variacién en el tiempo del volumen de permeado de salmuera residual a

distintos valores de pH en tamafio de poro de 8,0 ym (a) y 1,5 um (b). Datos en marcadores
y modelo de ajuste en linea continua
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5.1.2. Determinacion de la densidad de flujo de permeado

A partir de los datos y el modelo inicial, se ha obtenido la variacion de
volumen (V) en el tiempo (0) a través de la diferencial dv/d6 de la ecuacion (5.1),
donde a (mL) representa ahora la diferencial de la funcion (Ec. 5.2). Considerando
el area de filtrado (1,225-10° m?, y haciendo los ajustes de unidades
correspondientes, se puede obtener el flux (L-m?*h™) en el tiempo. Las
Fig. (5.2, a) y (5.2, b) muestran la variacion del flux en el tiempo para los distintos

valores de pH, para los tamafios de poro de 8,0 y 1,5 um, respectivamente.

av _ a
de ~ (8+c)

(5.2)

La Fig. (5.2, b) muestra con claridad que con un tamafio de poro de
1,5 um el flux de permeado a pH 6,5 es mayor en las primeras etapas del proceso,
respecto al flux a pH 4,0 y 3,0. Mientras que con un tamafio de poro de 8,0 um
(Fig. 5.2, a) la diferencia entre flux es mucho menor, mostrdndose mayor (en las
primeras fases del proceso) en la salmuera residual con pH 3,0. Esto se debe,
probablemente, a la incidencia que tiene el pH en la solubilidad de las proteinas al
alterar las cargas superficiales, eliminando las interacciones electroestaticas que
estabilizan la estructura produciendo su precipitacion (desnaturalizacion proteica)
(Orozco et al., 2008).

Navarro (2006) determiné que a partir de pH 3,0 o inferiores se obtenia
mayores niveles de precipitacion de proteinas musculares en salmueras
residuales del salado de perniles y paletas. Se puede deducir que el mismo
fendbmeno sucede en el caso de la salmuera residual de desalado de bacalao: las
proteinas en suspensién tienden a precipitar y colmatar con mayor celeridad el
filtro de tamafio de poro menor (1,5 um) a pH 3,0, mientras que a un pH mayor
(6,5) el flux del filtrado sea notoriamente mas alto en las primeras fases del

proceso.
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Figura 5. 2. Flux de filtrado de salmuera residual a través del tiempo a distintos valores de

pH en filtros de tamafio de poro de 8,0 um (a) y 1,5 um (b)
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Este comportamiento no se presenta en el filtro de 8,0 um debido,
probablemente, a que el tamafio de poro es relativamente mayor al de las
particulas a retener, por lo que incluso la desnaturalizacién puede provocar un
ligero aumento del flux, no mejorando con esto el nivel de retencién sino, muy por
el contrario, permitiendo un mayor paso de sélidos en suspensién en una primera
etapa, pero tendiendo a conformar rapidamente una torta en la superficie del filtro

disminuyendo el flux a través de ésta.

5.2. DETERMINACION DE LOS SOLIDOS VOLATILES EN EL PERMEADO

Considerando que los sélidos fijos corresponden principalmente a NaCl
disuelto en la salmuera, se analiz6 el contenido de sélidos volatiles en el
permeado como parametro indicador de la retencidon de los sélidos en suspension
en la salmuera. El contenido de sélidos volatiles del permeado, para cada tamafio
de poro y valor de pH, se muestra en la Tabla (5.2), donde se indican ademas los

grupos homogéneos para cada tamafio de poro.
Tabla 5. 2. Valores medios de sdlidos volatiles (% p/v) encontrados en los permeados a los
valores de pH estudiados

Tam de Promedio ts

poro (um)

6,5 0,176 0,180 0,179 0,178 °+ 0,002
8,0 4,0 0,239 0,223 0,209 0,22 "+ 0,02
3,0 0,201 0,212 0,217 0,210 "+ 0,008
6,5 0,144 0,136 0,144 0,141 °+ 0,005
15 4,0 0,186 0,202 0,206 0,20 '+ 0,01
3,0 0,170 0,186 0,216 0,19 '+ 0,02

ay b indican grupos homogéneos para un mismo tamafio de poro
s = desviacion estandar

Se observa que, para un tamafio de poro de 8,0 um, existe una mayor
retencion trabajando a un pH de 6,5 siendo significativamente inferior (p-
Valor < 0,01) el contenido de sélidos volatiles que a pHs de 4,0 y 3,0. El mismo

comportamiento se observa para el tamafio de poro de 1,5 um (Fig. 5.3).
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El andlisis de varianza factorial (Tabla 5.3) confirma que los factores
principales, pH y tamafio de poro, ejercen efectos altamente significativos sobre la
retencion de los solidos volatiles, encontrandose un menor contenido de éstos en
el permeado de la salmuera residual a pH de 6,5; mientras que el filtro de 1,5 um
presenta mayor retencion solidos volatiles que el de 8,0 um (Fig. 5.3). Por otro

lado, no se detecta una interaccion significativa entre los factores principales.
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Figura 5. 3. Valores medios e intervalos LSD (95%) para el contenido en sélidos volatiles

del permeado, (a) filtro de 8 umy (b) filtro de 1,5 ym

Estos valores también estan vinculados, probablemente, al efecto que

causa el pH en las proteinas en suspension. A un pH cercano al punto isoeléctrico,

106



V. Resultados — Tratamiento preliminar de la salmuera
|

la mayoria de las proteinas tendrian bajas fuerzas repulsivas facilitando su
precipitacion sobre la superficie y produciendo su agregacién y la aglomeracion
sobre el medio filtrante, facilitando en algunos casos el paso a través de éste.
Mientras que a un pH mas elevado aumentaria la repulsidon entre moléculas,
manteniendo sus estructuras moleculares y retardando la deposicion sobre la
superficie filtrante e impidiendo el paso a través de ella (Mochizuki and Zydney,
1993, Orozco et al., 2008, Persson et al., 2003, Heinemann et al., 1988).

Tabla 5. 3. Analisis de varianza factorial para sélidos volatiles

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado Medio Cociente-F  p- Valor

EFECTOS PRINCIPALES

A:pH 0,00866211 2 0,00433106 26,85 0,0000

B: Tamafio de poro 0,00338939 1 0,00338939 21,02 0,0006
INTERACCIONES

AB 0,000238778 2 0,000119389 0,74 0,4976
RESIDUQOS 0,00193533 12 0,000161278
TOTAL (CORREGIDO) 0,0142256 17

Los cocientes F estdn basados en el error cuadrdtico medio residual

5.3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Palecek y Zydney (1994) obtuvieron datos sobre la permeabilidad de los
depésitos formados por la filtracion de albimina, lisozima, ribonucleasa A,
hemoglobina e inmonoglobulina. Observaron que, en el estado estacionario, la
permeabilidad de cada uno de los depésitos formados fue minima en el punto
isoeléctrico de la proteina, mientras que un incremento en la concentracion de sal,
tanto por encima como por debajo del punto isoeléctrico, la permeabilidad se veia
disminuida. Estos comportamiento fueron consistentes con el efecto que tiene la
solucion entorno sobre la densidad de acoplamiento en el depésito formado, lo
gue estara determinado por el balance entre las fuerzas de repulsion electrostética
entre las moléculas de proteina y la fuerza de compresion asociada a la presion

aplicada durante el proceso de filtracion.
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El comportamiento visto concuerda con los resultados obtenidos en la
caracterizacion de la salmuera residual. Los resultados del analisis del potencial
zeta mostraron que la menor repulsion electrostatica entre moléculas se observa
para valores de pH cercano a 4. Esto justificaria el comportamiento de la torta
depositada sobre la superficie filtrante, presentando a estos valores de pH bajas
permeabilidades, lo que concordaria con estudios realizados por otros autores.
Ademas los depdsitos proteicos pueden comportarse como un medio compresible,
con lo que ademds, al presentarse una baja repulsion entre moléculas, la
permeabilidad puede disminuir aln mas con el incremento de la presion. Por lo
tanto valores alejados del punto isoeléctrico permitirian una mayor repulsion entre
las moléculas, retardando su deposicion y evitando, una vez formado el depdsito,
una alta densidad de compactacion por compresion (Opong and Zydney, 1991,
Palecek and Zydney, 1994, Singh and Song, 2007, Zydney et al., 2003).

La salmuera residual proveniente del desalado de bacalao presentd, en su
caracterizacion, un valor absoluto maximo de { aproximadamente entre 15 a
20 mV para una carga superficial negativa de las moléculas (Fig. 4.5). Este valor
se obtuvo para un valor de pH = 6,5, aproximadamente. De acuerdo a los
resultados obtenidos en los ensayos de FF, la mayor permeabilidad y retencion se
obtiene para valores de pH de 6,5. Un valor de pH inferior provocaria una caida de
¢, disminuyendo la fuerza de repulsion electrostética y facilitando la agregacién y
compresibilidad de la torta de filtracién, lo que explica la repercusién negativa de
este fenébmeno en la permeabilidad de ésta y, por consecuencia, en el rendimiento
del proceso. Un valor de pH superior a 6,5, de acuerdo a los ensayos realizados,
no produce un aumento absoluto significativo de £, o que no supondria una

mejora sustancial en la permeabilidad de la torta de filtracion.
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6.1. CARACTERIZACION INICIAL DE LA MEMBRANA

La Fig. (6.1) muestra la variacién de la densidad del flujo de permeado de
agua desionizada (J,) a diferentes presiones transmembranales (AP). La grafica
indica una relacién lineal directamente proporcional entre J,, y AP, en el intervalo

estudiado.

1400 -
1200 - )
1000 -
800 - P

600 - @

J,, (L-m2-h)
\
\

400 - -1

200 - -~

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
AP (bar)

Figura 6. 1. Variacion de Jy, a diferentes AP, en la membrana ceramica de 0,2 um nueva,

después de una limpieza inicial basica-alcalina

La membrana ensayada presentd una permeabilidad (K) de
624+3 L-m?*h™-bar * y una resistencia inicial (Rmo) de 4,41+0,05 -10" m™,

medidas a una temperatura de 10°C.
6.2. INFLUENCIA DE LA FUERZA IMPULSORA (4P) SOBRE LA DENSIDAD
DEL FLUJO DE PERMEADO EN LA MF DE SALMUERA RESIDUAL

La Fig. (6.2) y Fig. (6.3) muestran, en el eje primario de las ordenadas, la
variacion de la densidad del flujo de permeado (J) para las diferentes presiones

ensayadas a lo largo de las pruebas de MF (5 horas), mientras que las respectivas
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resistencias por ensuciamiento (R;) se muestran en el eje secundario de las
ordenadas. Los marcadores muestran las densidades de flujo experimentales (J),
la linea continua muestra las densidades de flujo obtenidas a partir del modelo
empirico (Jn) y la linea segmentada representa la variacion de la resistencia por

ensuciamiento (Ry). J, fue obtenida a partir del siguiente modelo general:

Jo = A-elzwD) (6.1)

donde A, B y C son parametros caracteristicos para cada una de las curvas,
mientras que t representa el tiempo en minutos. El modelo fue seleccionado a
través del mejor ajuste de los datos, utilizando Sigmaplot 11 (Systat Software Inc,
USA) y posteriormente optimizado a través de una regresion no lineal utilizando el
software Statgraphics Plus 5.1 (StatPoint Technologies, USA).

En todos los casos se observé un acentuado descenso en la densidad del
flujo de permeado durante los primeros minutos, comportamiento caracteristico en
los procesos de membrana cuya fuerza impulsora es el gradiente de presion. Este
comportamiento, en diferente magnitud, se observd en las seis presiones
estudiadas y continu6 hasta alcanzar un estado seudoestacionario,
aproximadamente a los 60 minutos de proceso, tendencia que se mantuvo hasta

el término de las experiencias.

Las variaciones de las densidades de flujo de permeado en el tiempo, para
las diferentes presiones ensayadas, se muestran en la Fig. (6.4). En esta gréafica
se puede observar que la caida del flux de permeado, hasta alcanzar el
comportamiento estacionario, varia alrededor de un 40% en las presiones mas
bajas (0,15; 0,3 y 0,5 bar) y alrededor de un 50% para las presiones mas altas
(0,75; 1,0 y 1,25 bar). Por otra parte, al comparar las curvas se observa que la
mayor densidad de flujo en estado estacionario se obtiene a una AP de 0,5 bar,
presién a partir de la cual un nuevo incremento no reporta un aumento
estadisticamente significativo (Valor-P > 0,05) en la densidad de flujo de

permeado.
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Figura 6. 2. Variacion en el tiempo de la densidad de flujo de permeado (J) y de la
resistencia por ensuciamiento (Ry): (a) 0,15 bar; (b) 0,3 bar; (c) 0,5 bar
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Figura 6. 3. Variacion en el tiempo de la densidad de flujo de permeado (J) y de la
resistencia por ensuciamiento (Ry): (a) 0,75 bar; (b) 1,0 bar y (c) 1,25 bar
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La situaciéon anterior se observa con mayor claridad en la Fig. (6.5) al
comparar las densidades de flujo de permeado, en el estado estacionario, a las
diferentes presiones de trabajo. En esta figura (Fig. 6.5), los marcadores
representan las densidades de flujo de permeado de la salmuera (J) en estado
estacionario para las diferentes presiones ensayadas, mientras que la linea
continua representa la tendencia de los marcadores. La linea discontinua
representa la densidad de flujo de permeado del agua desionizada (J,) en la

misma membrana limpia.
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Figura 6. 4. Variacion en el tiempo de la densidad flujo de permeado en MF

Estos datos muestran que existe una relacion directamente proporcional
entre J y AP, para presiones transmembranales de hasta 0,3 bar. Sin embargo
para AP superiores a 0,3 bar un aumento de la presion transmembranal no va
acompafiada de un aumento lineal de la densidad de flujo (Fig. 6.5). Este
comportamiento estd fuertemente ligado al ensuciamiento a la que estd siendo
sometida la membrana en las diferentes condiciones de operacion (Visvanathan
and Ben aim, 1989, Habibi et al., 2009).
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Figura 6. 5. Densidad de flujo, en estado estacionario, a diferentes presiones de trabajo:
J = densidad de flujo de permeado de la salmuera; J, = dendidad de flujo de agua
desionizada

En la Fig. (6.6) se presentan las diferentes resistencias medidas para cada
presién estudiada. Como la resistencia de la membrana puede variar en cada
ensayo respecto de su condicién inicial, se normalizaron las resistencias
estimadas (R,), dividiendo el valor de cada resistencia analizada por el valor de la
resistencia de la membrana limpia (R,,) al inicio de cada experiencia. Asi cada
resistencia hidraulica normalizada viene dada por las siguientes razones: RiRn ™

Rs'Rm " Y Ri-Rm

Se puede observar que la menor resistencia por ensuciamiento (Ry) se

obtiene para AP de 0,15 y 0,3 bar; mientras que por sobre esta valor, Ry aumenta

significativamente al hacerlo 4P. Vyas et al. (2000b) reportaron un incremento
lineal de R;, Rt y Rir con AP al estudiar el ensuciamiento de la membrana bajo
diferentes condiciones de operacién en la microfiltracién tangencial de una
suspension de lactoalbimina. Este comportamiento se puede explicar por el
aumento de la fuerza impulsora hacia la membrana, debido al aumento de la AP,
lo que a su vez provoca un aumento del ensuciamiento. Un fenédmeno similar han
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reportado otros autores, que han observado un aumento de la altura de la torta
formada sobre la superficie de la membrana con el aumento de la AP (Vyas et al.,
2000c, Wakeman, 1994), provocado por el aumento de la fuerza impulsora hacia

la membrana.
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12,0 -| ®Rf @Rif ®mRsf

10,0 -
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0,0 -
0,15 0,3 0,5 0,75 1,0 1,25
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Figura 6. 6. Dependencia de las resistencias normalizadas (R =Ri-Rmn™"; Rst =Rsi-Rm ™" y

Rit =Ri-Rm™) con la 4P aplicada

El aumento de la resistencia por ensuciamiento con el aumento de la AP,
es una consecuencia del ensuciamiento por la deposicién de particulas tanto en la
superficie de la membrana como por el ensuciamiento interno (bloqueo o
estrechamiento de los poros). Los datos mostraron que Ry esté significativamente
afectada tanto por Rg; como por Ri. A bajas presiones R es igualmente afectada
tanto por el ensuciamiento interno como por el superficial, mientras que a medida
gue AP aumenta, proporcionalmente es mayor el ensuciamiento superficial que el
interno. Es probablemente debido a que a baja presion, segun la ley de Darcy, la
fuerza impulsora hacia la membrana es menor y por lo tanto la fuerza tangencial,
por la alta velocidad de flujo, supera el efecto de la fuerza impulsora desplazando

y arrastrando las particulas mas all4 de la membrana. Esto podria ademas tener
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un efecto de cizalla sobre la superficie, lo que ayudaria a un menor ensuciamiento.
Por el contrario a medida que AP aumenta, también lo hace la fuerza impulsora
hacia la membrana provocando que una mayor cantidad de particulas sean
llevadas hacia ésta, incrementando el ensuciamiento tanto superficial como
interno. Los resultados también muestran que a medida que AP aumenta, la
relacion R,;/R;; también lo hace. Esto indica que la fuerza provocada por la
velocidad tangencial estd siendo fuertemente contrarrestada por la fuerza
impulsora, la que provoca un mayor transporte de las particulas mas grandes
hacia la membrana. Este fendbmeno de accion entre las distintas fuerzas ocurre
durante todo el proceso de filtracion tangencial, sin embargo es un proceso
dinamico en la primera etapa hasta que llega a cierto equilibrio en un nivel de
ensuciamiento determinado, a partir del cual se alcanza un flujo

seudoestacionario.

El efecto observado, en la variacion de la densidad del flujo de permeado
con el tiempo, es caracteristico en este tipo de proceso de membrana y es
precisamente consecuencia de la accion tanto de la fuerza impulsora como de la
fuerza de arrastre provocada por la velocidad tangencial. Asi al inicio del proceso,
tal como lo establece la Ley de Darcy (Ec. 3.1), la AP aplicada impulsa al fluido a
atravesar la membrana, por lo que la Unica barrera que se opone es la propia
resistencia de la membrana (Ry,), sin embargo esta misma fuerza impulsora es la
gue también lleva las particulas presente en el fluido hacia la superficie, pudiendo
algunas de ellas (dependiendo de la naturaleza de la membrana) atravesarla,
bloquear los poros, adherirse internamente estrechando los poros o quedar
retenidas en la superficie formando una torta. Estas particulas generan a su vez
una resistencia adicional por ensuciamiento (R;) que se opone al efecto de la
fuerza impulsora y por tanto la densidad del flujo de permeado disminuye. Esta
caida de J en el tiempo es pronunciada en los primeros minutos, sin embargo su
pendiente disminuye a medida que avanza el proceso llegando a un estado casi
estacionario como consecuencia del equilibrio al que llegan la fuerza impulsora y
la generada por la VT, alcanzando con esto un nivel de ensuciamiento, y por tanto

una Ry, que se mantiene casi constante. Este balance de fuerzas también ha sido
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descrito en otros estudios y con resultados similares a los obtenidos (Vyas et al.,
2000a, Vyas et al., 2000b).

De acuerdo a los resultados mostrados en la Fig. (6.6), se muestra
claramente que sobre los 0,3 bar con un aumento de la presion aumenta
significativamente Ry, lo que no necesariamente se traduce en un aumento de J, lo
gue muestra que el efecto de la fuerza impulsora se ve fuertemente disminuido por
el ensuciamiento de la membrana. Lo anterior también explica que las caidas en el
flux de permeado que se observan en la Fig. (6.4) sean mayores a las presiones

mas altas, donde claramente también es mayor la resistencia por ensuciamiento
(Ry).

6.3. INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD TANGENCIAL (VT) SOBRE LA
DENSIDAD DE FLUJO DE PERMEADO

El efecto de la VT sobre el rendimiento en la MF también fue analizado.
Las Fig. (6.7), (6.8) y (6.9) muestra los resultados de J en funcion del tiempo a
una AP de 0,15 bar, 0,3 bar (presion a la que se obtuvo la mejor densidad de flujo)
y 0,5 bar, respectivamente. Se ensayaron y compararon tres valores de VT: 4 m/s,

2m/sy 1lmls.

Aunque a diferentes magnitudes, el efecto de VT en las tres presiones es
similar: a medida que VT disminuye también lo hace J. La VT afecta directamente
el esfuerzo cortante en la superficie de la membrana y, por lo tanto una alta VT
provoca una reduccion de la polarizaciéon de la concentracion y, por consiguiente,
la acumulacion de retenidos en la superficie de la membrana aumentando el flujo
(Habibi et al., 2009).

La dependencia de las diferentes resistencias en funcion de la VT se
muestra en las Fig. (6.10), (6.11) y (6.12), para 0,15; 0,3 bar y 0,5 bar,
respectivamente. En ellas se puede observar que el ensuciamiento es mayor a
altas presiones y bajas VT, mostrando también que la tasa de ensuciamiento es
dependiente tanto de la VT como de la presion transmembranal aplicada (AP). Asi
las resistencia obtenidas a las distintas velocidades ensayadas, fueron mayores a
0,5 bar.
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Figura 6. 7. Variacién en el tiempo de la densidad de flujo de permeado a una AP de
0,15bary VT de 4 m/s,2m/sy 1 m/s
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Figura 6. 8. Variacion en el tiempo de la densidad de flujo de permeado a una AP de 0,3 bar
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Figura 6. 9. Variacion en el tiempo de la densidad de flujo de permeado a una AP de 0,5 bar
yVTde4m/s,2m/sy1lmis
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Figura 6. 10. Dependencia de las resistencias normalizadas, Ry (Ri-Rm™"; RstRm ™"y Rir-Rm™)
aunaAP de 0,15 bary VT de 4 m/s, 2m/s y 1 mls
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Figura 6. 11. Dependencia de las resistencias normalizadas, Ry (Rr-Rm™"; RsRm ™"y Rir-Rm™)
aunaAP de 0,3 bary VT de 4 m/s, 2m/sy 1 nV/s
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Figura 6. 12. Dependencia de las resistencias normalizadas, Ry (Rr-Rm™"; RstRm ™" y Rir-Rm™)
aunaAP de 0,5bary VT de 4 m/s, 2m/sy 1 n/s

El aumento de Ry, con la disminucién de VT, esté principalmente afectado
por un aumento de Rs. Como se menciond anteriormente, a presion constante la

disminucion de VT provoca una significativa disminucion del efecto de la fuerza de
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arrastre en las particulas de mayor tamafio las que, debida a la accion de la fuerza
impulsora, son arrastradas hacia la superficie de la membrana aumentando con
esto Rg;.

Vyas et al. (2000b), al estudiar el efecto de la VT en la MF de una
suspension de lactoalbimina en membranas tubulares de alimina, determinaron
gue el tamafio de las particulas presentes en la torta disminuye al aumentar la VT.
Como se explicé anteriormente, esto es probable que se produzca por el aumento
del efecto de la fuerza de arrastre sobre las particulas de mayor tamafio por el
aumento de la VT, mientras que a una AP constante el efecto de la fuerza de
impulsién sera mayor en las particulas mas pequefias, llevando preferentemente

estas particulas hacia la superficie de la membrana.

Como ya se ha dicho, la accion de las fuerzas es un proceso dindmico. Si
bien se hace mas patente en la primera fase del proceso de MF, la segunda etapa
es considerada por la mayoria de los autores como una fase cuasi estacionaria (0
seudo-estacionaria). Esto es debido a que si bien a nivel macro se aparenta un
equilibrio entre las fuerzas, a una escala mas pequefia es un poco diferente. No
debemos olvidar que a VT constante, la fuerza de impulsion hacia la membrana
producida por la AP aplicada es mayor en las particulas mas pequefias, por lo que
durante el estado estacionario siempre hay una lenta, pero constante deposicion
de pequefias particulas sobre las intersecciones de la torta formada lo que hace
que la R; aumente con el tiempo, aumentando también la selectividad de la

membrana.

6.4. ANALISIS DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA LAS VARIABLES
ESTUDIADAS

A partir de los datos obtenidos para los factores 4P (0,15; 0,30; y 0,50 bar)
yVT(1,2y4 m-s'l) se analiz6 las variables respuestas J (en estado estacionario),
R¢, Rf ¥y Rg, utilizando un disefio factorial multinivel (2 factores, uno a cuatro
niveles y otro a tres niveles, y tres variables respuestas). A partir de los modelos

obtenidos para cada variable respuesta se realiz6 un andlisis de optimizacion de
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éstas. Se utilizé el software Statgraphics Centurion XV, Version 15.2.06 (StatPoint

Technologies Inc., USA) para realizar los respectivos andlisis.

6.4.1. Efecto de los factores sobre la densidad de flujo de permeado (J)

La Fig. (6.13) muestra el diagrama de Pareto para J, con cada uno de los
efectos estandarizados y ordenados en orden decreciente de magnitud. La
longitud de la barra es proporcional al efecto estandarizado, el cual es el efecto
estimado dividido entre su error estdndar. La linea continua vertical establece un
limite y sefiala, en las variables que se extienden méas allad de ésta, un efecto
estadisticamente significativo (con un nivel del 95% de confianza) en la variable

respuesta estudiada (J en este caso).

En la grafica podemos observar que tanto la VT como 4P tienen un efecto
estadisticamente significativo (Valor-P < 0,05) en la variable J, lo que se confirma
al observar los resultados obtenidos en el andlisis de varianza presentado en la
Tabla (6.1).

i

A AP

AB

BB

0 2 4 6 8

Efecto estandarizado

Figura 6. 13. Diagrama de Pareto estandarizado para J
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Tabla 6. 1. Analisis de varianza para J

Fuente Sumade cuadrados Gl Cuadrado medio Raz6n-F Valor-P
A: DP 432,7480 1 432,7480 20,10 0,0207
B: VT 877,2840 1 877,2840 40,75 0,0078
AA 63,8413 1 63,8413 2,97 10,1835
AB 66,2413 1 66,2413 3,08 0,1777
BB 0,0332 1 0,0332 0,00 0,9711
Error total 64,5813 3 21,5271

Total (Corregido) 1449,9000 8

Ambos factores (VT y 4P) muestran un efecto, individual, positivo en la
variable respuesta, es decir que un incremento en la fuerza de impulsion o en la
velocidad tangencial provoca un aumento de la densidad de flujo de permeado a

través de la membrana, dentro de los intervalos ensayados.

En la gréfica presentada en la Fig. (6.14) podemos observar valores
estimados de J como funcion de cada factor experimental. Cada factor de interés
se varia de su nivel mas bajo a su nivel mas alto, mientras que los demas factores
se mantienen constantes en sus valores centrales. A través de esta figura
podemos observar el efecto en la variable respuesta (J) que tiene cada factor en
forma individual, lo que se corresponde con el efecto positivo sefialado
anteriormente, esto es un aumento de J a través de un incremento en VT o 4P.
Las interacciones cuadraticas (AP2 y VTZ) no presentaron un efecto
estadisticamente significativo, sin embargo su andlisis resulta importante en vista
de una estimacion del comportamiento de la variable respuesta. A través del
andlisis de varianza y del grafico de efectos estandarizados podemos deducir que
la interaccion cuadratica AP? tiene un efecto estadisticamente no significativo pero
importante desde el punto de vista estimativo sobre la variable J. Este efecto es
negativo, es decir esta interaccion produce una disminucién en la variable
respuesta, o que queda de manifiesto en la gréafica de efectos principales donde,
para valores altos de AP, la densidad de flujo de permeado ya no se incrementa
por efecto de esta variable. La interaccién cuadratica VT? no presenta un efecto
estadisticamente significativo (Tabla 6.1), ni tampoco es importante para una

estimacién obteniendo un Valor-P > 0,95 (nivel de confianza menor a un 5%), lo
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gue se traduce como una baja incidencia en los efectos estandarizados (Fig. 6.15)
y casi ningun efecto en J (Fig. 6.14).

La interaccion VT-AP presenta un efecto positivo sobre J (Fig. 6.13). Si
bien su Valor-P es > 0,05 (no presenta un efecto estadisticamente significativo),
presenta un nivel de confianza mayor a un 80%. La Fig. (6.16) presenta la gréfica
de interaccion. Esta grafica muestra los valores estimados de J (eje de las
ordenadas) en funcién de pares de factores. En cada grafica, se varia un factor de
su nivel bajo a su nivel alto (eje de las abscisas). En una linea, el segundo factor
se mantiene en su nivel bajo. En la otra linea, el segundo factor se mantiene a su
nivel alto. A través de esta grafica se puede observar que la tasa de variacion de J
por la variacién de VT a una baja presion, no es la misma que a una presion mas
alta, siendo mayor en esta Ultima y denotando con esto la interaccién entre los
factores en estudio. Esto revela que el efecto de la fuerza impulsora se ve
favorecido con velocidades tangenciales altas, probablemente por la consecuencia
gue ésta tiene sobre el ensuciamiento de la membrana, limitando el aumento de la

resistencia al flujo.
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Figura 6. 14. Gréfica de efectos principales para J
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Figura 6. 15. Diagrama de Pareto estandarizado para J. Efectos considerados en el modelo
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Figura 6. 16. Gréfica de interaccion para J
El modelo de regresién ajustado para los datos fue el siguiente:
J=-10,9+137,9-AP +3,1-VT —189,0 - AP? + 152 - AP - VT (6.2)
En el modelo se ha excluido la interaccion cuadratica VT?, desestimando

su efecto debido a que no afecta de manera importante al coeficiente de

determinacion del ajuste, generando una variacién en R? de -0.0014%. El valor de
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R? obtenido indica gque el modelo ajustado (asociado a las variables explicativas

incluidas) explica el 95,5% de la variabilidad en J.

La superficie de respuesta estimada para J (Fig. 6.17) muestra claramente
el efecto de los factores en la variable respuesta. Asi, en el intervalo analizado, la
AP produce un aumento en J, efecto que es mas pronunciado a VT mas altas
(interaccién VT-4P), siendo ambos factores significativos en la respuesta. En la
Fig. (6.18) se muestra los contornos para J en funcion de 4P y VT. Cada linea de
contorno representa combinaciones de AP y VT las cuales dan el valor
seleccionado de J. Se observa que los mayores valores de J (zona de color
amarillo) estan asociados a valores de AP medios a altos (aproximadamente entre
0,35 a 0,50 bar) y VT cercanas a los 4 m-s™. Siendo el valor 6ptimo a la maxima

APy VT (0,5bary 4 m-s™, respectivamente).

J (L'mZh)

AP (bar)

Figura 6. 17. Superficie de respuesta estimada para J
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Figura 6. 18. Contorno de la superficie de respuesta estimada para J

6.4.2. Efecto de los factores sobre la resistencia por ensuciamiento (Ry)

La tabla (6.2) presenta el andlisis de varianza realizado a los factores e
interacciones de éstos en R;, mostrando que tanto la AP como la VT tienen un
efecto estadisticamente significativo en la variable respuesta (Valor-P < 0,05). A
través del diagrama de los efectos estandarizados para R¢ (Fig. 6.19) se observa
que VT tiene un efecto negativo en Ry, mientras que AP genera una respuesta
positiva en la variable respuesta. Asi mientras un aumento en VT produce una
disminucion en la resistencia por ensuciamiento, el incremento de AP genera una

respuesta proporcional directa en Ry.
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Figura 6. 19. Diagrama de Pareto estandarizado para Rt
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Tabla 6. 2. Analisis de varianza para Ry

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio Razon-F Valor-P
A: AP 4,6304E+24 1 4,6344E424 26,65 0,0141
B:VT 1,1834E+25 1 1,1834E+25 68,06 0,0037
AA 4,80756421 1 4,80756+21 0,03 0,8785
AB 7.4777E+23 1 7,4777E+23 4,30 0,1298
BB 7,4189E+23 1 7,4189€+23 4,27 0,1308
Error total 5,2164E+23 3 1,7388E+23

Total (Corregido) 1,8151E+25 8

Lo anterior puede ser visualizado con mayor claridad en la gréfica de
efectos principales (Fig. 6.20), donde ademas podemos observar la respuesta
lineal que produce AP en Rf, desestimando completamente, para el intervalo
ensayado, el efecto cuadratico del mismo factor (APZ) (Fig. 6.21). Sin embargo VT
produce una respuesta lineal en R; s6lo en cierto intervalo, observandose para los

valores de velocidad tangencial mas altos el efecto cuadratico de la variable

(VTZ), lo que se manifiesta como una tasa de variacién menor de Ry.
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Figura 6. 20. Gréfica de efectos principales para Rt
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Figura 6. 21. Diagrama de Pareto estandarizado para R;. Efectos considerados en el
modelo

Para R¢ la interaccion VT-4AP no es estadisticamente significativa, sin

embargo su nivel de confianza se calcula en torno al 87%, lo que puede ser

importante en la estimacion. La interaccion de estos factores resulta en un efecto

negativo sobre la variable respuesta, esto es debido a que una mayor VT produce

una menor Ry, mientras que la tasa de variacion debida a la 4P aplicada es menor

a altas velocidades tangenciales (Fig. 6.22).
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Figura 6. 22. Gréfica de interaccion para Ry
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Los datos correspondientes a la respuesta producida en Rf debida a los

factores en estudio fueron ajustados al siguiente modelo:
Rf =3,5-10"% +9,1-10"-AP —2,0- 10 - VT — 1,6 - AP - VT + 3,1 - VT? (6.3)

El valor de R* obtenido para el modelo ajustado explica el 97,1% de la
variabilidad en R;. En el modelo se ha excluido la interaccién AP? lo que produjo

una variacién en R* de -0.027%.

La superficie de respuesta estimada (Fig. 6.23) muestra el efecto de 4P y
VT en el ensuciamiento de la membrana. Una alta presion o una baja VT producen
un mayor ensuciamiento de la membrana, mientras que la combinacion de una
baja VT con una alta AP incrementan ain mas el ensuciamiento. Esto se debe
probablemente a que a una baja velocidad tangencial la mayor parte de las
particulas presentes no alcanzan a ser arrastradas fuera de la membrana,
mientras que una alta fuerza impulsora suma su efecto llevandolas hacia la

superficie de ésta.

0.25 0,15

4 0,55 0.45 0%
vr (m's™) ) AP (0ar)

Figura 6. 23. Superficie de respuesta para Ry

La Fig. (6.24) muestra los contornos para R; en funcién de AP y VT. Esta
imagen muestra que los mayores valores de la variable respuesta (zona de color

anaranjado) se obtienen para altas AP y baja velocidad tangencial, mientras que

132



VI. Resultados - Microfiltracion tangencial de la salmuera
|

los valores mas bajos estan asociados a bajas AP y altas VT. Por lo tanto, el valor
optimo que minimiza R; se obtiene a una alta velocidad tangencial y una baja AP,
siendo estos de 0,15 bar y 3,6 m-s™, respectivamente.

Ry (m™)

0,0
6,E11
1,2E12
1,8E12
24E12
3,E12
3,6E12
4,2E12
4,8E12
54E12
6,E12
6,6E12

PRI TN B SR SRR AR S A |

[T T T T T T T T T T T T TTTqg

\

0,25 0,35 0,45 0,55
AP (bar)

2
-
4]

Figura 6. 24. Contorno de la superficie de respuesta estimada para Ry

6.4.3. Efecto de los factores sobre la resistencia por ensuciamiento
interno (Ry)

En el diagrama de Pareto estandarizado (Fig. 6.25) se observa que
aparentemente ningun efecto principal ni interaccion resulta estadisticamente
significativo, aunque el factor AP parece acercarse a los niveles de significancia
(Valor-P =~ 0,0534).

A: 4P +

I -
AA
BB
B: VT
AB

0 1 2 3 4
Efecto estandarizado

Figura 6. 25. Diagrama de Pareto estandarizado para Rj
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Como el cuadrado medio de la interaccion AP-VT es sensiblemente inferior
a la de los demas efectos se ha excluido del andlisis (asumiendo que el efecto es
nulo), acumulando la suma de cuadrados correspondiente en la suma de
cuadrados residuales, aumentando con esto la potencia del test (Romero
Villafranca and Zinica Ramajo, 2005). La Tabla (6.3) muestra el andlisis de
varianza para Ry, considerando la exclusion anterior, en la que se puede observar
que AP presenta un efecto estadisticamente significativo (Fig. 6.26), siendo la

principal responsable en el ensuciamiento interno de la membrana.

Tabla 6. 3. Analisis de varianza para Rj

Fuente Suma de cuadrados G| Cuadrado medio Razon-F Valor-P
A: AP 3,9746E+23 1 3,9746E+23 12,94 0,0228
B: VT 1,2275E+22 1 1,2275E+22 0,40 0,5616
AA 6,7605E+22 1 6,7605E+22 2,20 0,2120
BB 4,7000E+22 1 4,7000E+22 1,53 0,2837
Error total 1,2284E+23 4 3,0710E422
Total (Corregido) 6,8909E+23 8
A: 4P = +
[ -
AA
BB
B: vr
0 1 2 3 4

Efecto estandarizado

Figura 6. 26. Diagrama de Pareto estandarizado para Rj. Efectos considerados en el

modelo

La grafica de efectos principales (Fig. 6.27) muestra una clara
consecuencia de la accion de AP sobre Ry, aumentando esta Ultima con el

aumento de la diferencia de presion, observandose ademas el efecto cuadratico

134



VI. Resultados - Microfiltracion tangencial de la salmuera
|

de este factor a las presiones mas bajas. La respuesta de R;; respecto a VT esta
principalmente dominada por el comportamiento cuadratico de esta Ultima. Un
comportamiento similar fue descrito por Vyas, siendo atribuido a las caracteristicas
dindmicas del estado estacionario donde se manifestaria una clasificacion de las

particulas por su tamafio por efecto de VT.

X-10"
78 F =

68 - a
58 |- -
48 |- -
38 |- \ a
28 |- . _
18 b —— h

0,15 0,5 1,0 4,0
AP (bar) VT (m's™)

RJT (m1}

Figura 6. 27. Gréfica de efectos principales para Rj
El modelo de regresién ajustado para los datos fue el siguiente:
Ry =8,6-10" —2,5.10'2- AP — 3,6 - 10" - VT + 6,1 - AP? + 7,8 - VT? (6.4)

En el modelo se ha excluido la interaccion AP-VT lo que produjo una
variacién en R? de -0. 7%. El valor de R* obtenido para el modelo ajustado explica
el 82,2% de la variabilidad en Rj.

La superficie de respuesta estimada (Fig. 6.27) muestra el efecto de AP y
VT en el ensuciamiento interno de la membrana. Un mayor valor para R; se
observa a las AP mas altas. El contorno de la superficie de respuesta estimada
(Fig. 6.28) muestra que el menor ensuciamiento interno de la membrana (zona de
color azul cielo intenso) estd comprendida para valores de AP entre 0,15 y 0,25

bary VT entre 2 a 3 m-s™, aproximadamente. La optimizacion de la superficie,
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minimizando Ry, nos establece que el minimo valor en la variable respuesta se

obtiene para una AP ~ 0,2 bary una VT ~ 2,3 m-s™.

x-10"

Ry (m™)

Figura 6. 28. Superficie de respuesta estimada para Rj
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Figura 6. 29. Contorno de la superficie de respuesta estimada para R

6.4.4. Efecto de los factores sobre la resistencia por ensuciamiento

superficial (Rsf)

El analisis del efecto sobre el ensuciamiento superficial de la membrana
(Rsr) de los factores en estudio muestra, a través del diagrama de Pareto
estandarizado (Fig. 6.30), que en principio uno de los factores (VT) tendria un
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efecto estadisticamente significativo. Sin embargo 4P, el segundo efecto en
importancia de magnitud, presenta un Valor-P=0,077, muy cercano a la
significancia estadistica. Para aumentar la potencia del test y discernir con mayor
exactitud la significancia de la variable en cuestion, se procedié tal como lo
explicado anteriormente, excluyendo en este caso del andlisis la interaccion
cuadratica AP?, ya que al presentar un cuadrado medio apreciablemente inferior a

los demés factores se puede asumir un efecto practicamente nulo en la respuesta.

.| =
I -
-

BB

“
0

4
Efecto estandarizado

Figura 6. 30. Diagrama de Pareto estandarizada para Rt

El resultado del analisis de varianza bajo las nuevas condiciones se
muestra en la Tabla (6.4). Se puede observar que tanto AP como VT resultan ser
variables estadisticamente significativas, mientras que las interacciones AP-VT y
VT?, sin ser significativas, presentan una interaccion con un nivel de confianza
aproximado del 80,8% y 72,4%, respectivamente (Fig. 6.31). Por lo tanto resulta
razonable el andlisis de su naturaleza y su consideracion en las estimaciones

ulteriores.
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Tabla 6. 4. Analisis de varianza para Rt

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razdn-F Valor-P
A: AP 2,3279E+24 1 2,3279E+24 8,89 0,0407
B: VT 1,2582E+25 1 1,2582E+25 48,05 0,0023
AB 6,4219E+23 1 6,4219E+23 2,45 0,1924
BB 4,1543E+23 1 4,1543E+23 1,59 0,2763
Error total 1,0475E+24 4 2,6187E+23
Total (Corregido) 1,6700E+25 8 2,0875E+24
B: VT -+
| -
A: AP
BB
0 2 4 6 8

Efecto estandarizado

Figura 6. 31. Diagrama de Pareto estandarizado para Rj. Efectos considerados en el
modelo

A través del analisis de los efectos principales sobre el ensuciamiento
superficial (Fig. 6.32) podemos deducir que AP afecta positivamente Rg,
aumentando el ensuciamiento superficial de la membrana al aumentar la
diferencia de presién aplicada. Esto guarda una directa relacion con el efecto que
tiene la fuerza impulsora con el arrastre de las particulas hacia la superficie de la
membrana. A AP mayores, de acuerdo a la Ley de Darcy, mayor es la densidad de
fluyjo de permeado, lo que provocaria un mayor arrastre de particulas hacia la
cercania de la membrana, quedando retenidas en su superficie cuando no logran

pasar a través de esta.

En contraposicion a esto, una alta velocidad tangencial produciria el
arrastre de las particulas, siendo su efecto proporcional a la VT aplicada, logrando

con esto una disminucion del ensuciamiento superficial. La tasa de disminucion de
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la R seria mayor en las primeras fases de incremento de VT y empezaria a
disminuir sobre ciertos valores ya sea por la cantidad y/o tamafio de las particulas
presentes. Lo anterior puede ser apreciado en la Fig. (6.32) para el factor VT, que
muestra la disminucién de R con el aumento de VT, y la ligera pero apreciable

disminucion de la tasa de variacion (Rs / VT) para las velocidades mas altas

(Fig. 6.33).
X-10"
4 F -
31 ]
€ 2f .
o _ ]
0k .
0,15 0,5 1,0 4,0
AP (bar) VT (m-s™)
Figura 6. 32. Gréfica de efectos principales para Rss
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Figura 6. 33. Detalle de la tasa de variacion de R por VT
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La interaccion AP-VT puede apreciarse a través de la Fig. (6.34). La
grafica nos muestra que el efecto de AP en R¢ no es el mismo a una baja VT que
a una alta. Hay un mayor efecto de la fuerza impulsora en la resistencia por
ensuciamiento superficial a una baja velocidad tangencial que a una mayor. Esto
se debe a la interaccién producida por los efectos individuales. Tal como se
comentd anteriormente una baja velocidad arrastra una menor cantidad de
particula fuera de la superficie de la membrana, por lo tanto la aplicacién de una
mayor diferencia de presion, aumentando en las primeras fases la densidad de
flujo de permeado, produce un arrastre de una también mayor cantidad de
particulas hacia la superficie generando su deposiciéon y aumentando con esto la
resistencia al flujo. Lo contrario sucede si la VT es mayor, ya que al arrastrar un
mayor nimero de particulas fuera de la membrana, menor cantidad de éstas
pueden ser arrastradas a la superficie por efecto de la AP aplicada. Graficamente
podemos observar este fendmeno a través de las pendientes de las rectas que
representan el efecto de la diferencia de presion a las dos velocidades extremas.

La pendiente es mayor a la velocidad tangencial minima.

(X-10"%)

5 E VT =10 (ms™) E
4 3

< O3k E
£ C VT =1,0 (ms™ ]
Q? 2 __ -
1 o / VT =4,0(ms") .

C VT =4,0 (m's™ ]

= -

0,15 05
AP (bar)

Figura 6. 34. Gréfica de interaccion para Rss

El modelo de regresién ajustado para los datos fue el siguiente:

140



VI. Resultados - Microfiltracion tangencial de la salmuera
|

Ry =32 102 +7,3-102-AP - 1,6 -10*2- VT — 1,5- AP - VT + 2,3 - VT? (6.5)

La exclusién de la interaccion AP? del modelo produjo una variacién en R?
de -0. 2%. El valor de R? obtenido para el modelo ajustado explica el 93,7% de la

variabilidad en Rg;.

El efecto en la resistencia superficial, tanto de los factores principales
como de sus interacciones, se muestran en la superficie de respuesta estimada
(Fig. 6.35). El contorno de la superficie de respuesta estimada se muestra en la
Fig (6.36). A través de estas gréaficas podemos observar el comportamiento de la
respuesta en funcion de los factores, observandose que un aumento de 4P
acompafiado de una disminucién de VT provoca el desplazamiento sobre la
superficie de respuesta hasta alcanzar el maximo valor de Ry, mientras que en
sentido totalmente opuesto (baja 4P y alta VT) generan un menor valor para Rg. El
minimo valor de la variable respuesta (que es lo que interesa desde el punto de
vista de la MF) se puede observar en la Fig (6.36) y corresponde a la zona de
coloreada de azul cielo y que se corresponde a valores de AP bajo 0,35 bary VT
superiores a 3 m-s™, aproximadamente. La optimizacion de la superficie,
minimizando Rg;, nos establece que el minimo valor en la variable respuesta se

obtiene para una 4P = 0,15 bar y una VT = 4,0 m-s™.

0,25

0,35

3 a
0 0,45
['m s 1) 4 0,55 {:IP (baf)

Figura 6. 35. Superficie de respuesta estimada para Rst
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Figura 6. 36. Contorno de la superficie de respuesta estimada para Rst

6.4.5. Optimizacion de las multiples respuestas

A través de este procedimiento se determind la combinacion de factores
gue simultaneamente optimizan las variables respuestas. Una aproximacion que
se usa de manera comin para resolver problemas de disefio multi-respuesta es
considerar una funcién objetivo unificada, esto es, las respuestas individuales son
matematicamente combinadas para generar una funcion simple. Inicialmente las
variables de respuestas individuales son modeladas para crear una superficie de
respuesta de un disefio experimental. A cada variable respuesta se le aplica una
transformacion de tal manera que todas las respuestas se puedan combinar en
una sola funcién. A partir de ahi se varian los niveles de los factores, tal que se
puedan cumplir de la mejor manera los 6ptimos individuales hasta alcanzar u

optimo global (Dominguez Dominguez, 2006).

La optimizacion se realizé a través del software Statgraphics Centurion
XV, Version 15.2.06 (StatPoint Technologies Inc., USA). Para combinar las
respuestas multiples en un solo factor que pueda ser maximizado, se define
inicialmente una funcién de deseabilidad d(y) para cada respuesta. El valor
respuesta para cada una de ellas va en una escala de 0 a 1, pudiendo ser las
respuestas de cada funcién independientemente maximizada, minimizada o
condicionada a un valor objetivo. Para combinar las deseabilidades de “m”

respuestas, se crea una sola funcion compuesta “D” denominada funcién de
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deseabilidad. Si todas las variables respuestas son consideradas igualmente
importantes, entonces la funcion compuesta es la media geométrica de las
deseabilidades por separado. Si algunas respuestas son consideradas mas
importantes que otras, se define un coeficiente de impacto para cada respuesta,
siendo el valor més alto (en una escala de 1 a 5) asignado para una respuesta
mas importante. La composicion de la funcion D sera entonces definida como el
producto de las deseabilidades por separado después de que cada una es
elevada a la potencia basada sobre el coeficiente de impacto. Asi entonces la

funcién de deseabilidad D queda definida:

1
D ={dld?..-dm)} /(Z}n:ﬂj) (6.6)

Analizados los factores y su efecto en las variables respuestas, se realiz6
una optimizacion de las mudltiples respuestas, considerando para ello las
respuestas en la que los factores hubieren tenido un efecto estadisticamente
significativo y utilizando los modelos respectivos. Las respuestas optimizadas
fueron J, Ry y Ry, teniendo como objetivo maximizar la primera y minimizar las
otras dos. La respuesta Ry no fue considerada en el proceso por ser combinacion

lineal de las otras dos resistencias (R y Rsy).

La Fig. (6.37) muestra la combinacién de factores experimentales que
simultdneamente optimiza varias respuestas. A través de la superficie de
respuesta comprobamos que el maximo valor se alcanza para valores de VT altos
y AP intermedios. La Fig. (6.38) muestra el contorno de la superficie de respuesta,
mientras que la zona que optimiza la funcibn D est4 sefialada por tonos
anaranjados. La combinacién de factores que maximiza la funcién (regién de color
anaranjado) son: AP = 0,3 bar y VT = 3,7 m/s. Los valores Optimos esperados para
las variables respuestas son: J=41,3 L-m?*h?, Ry = 4,02:10" m’ vy
R = 8,99-10" m™.
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Figura 6. 38. Contorno de la superficie de respuesta estimada para la optimizacion de D
6.5. RETENCION DE PROTEINAS

6.5.1. Contenido de proteinas en la salmuera residual

La Fig. (6.39) muestra los valores medios de proteinas y sus respectivos
intervalos LSD (con un 95% de confianza), para cada una de las salmueras
obtenidas para la MF. Los resultados mostraron que el contenido de proteinas fue
variable presentando diferencias estadisticamente significativas (Valor-P < 0,001)
entre los valores medios de las salmueras estudiadas. El valor promedio general
fue de 490420 mg-L™.
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Figura 6. 39. Contenido de proteinas en las salmueras residuales utilizadas en MF

El contenido de nitrogeno total (NT) promedio de todas las salmueras fue
de 450+20 mg-L'l. Mientras que la relacion entre el nitrégeno proteico (Nproteico) Y
NT, varid6 entre un 16% a 18% aproximadamente, tal como lo muestra la
Fig. (6.40).
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Figura 6. 40. Relacion (Nproteico / NT) en salmueras residuales del desalado de bacalao

expresado en tanto por ciento

Los valores de nitrégeno total observados en las salmueras utilizadas en

los ensayos de MF, fueron significativamente superiores a los observados durante
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la caracterizacion de la salmuera residual (29315 mg-L'l). Lo anterior se debe a la
propia variabilidad de la materia prima y al proceso de salado previo al que pueda
haber sido sometida ya que los lotes utilizados para la caracterizacion y para las
pruebas de MF provenian de diferentes proveedores. Asi, en los lotes utilizados
durante la caracterizacion durante el proceso el valor medio del indice de variacion
de masa (IM°) fue de alrededor de 0,25, mientras que el valor medio del IM®
durante los procesos de desalado utilizados en los ensayos de MF fue de
0,35+0,05. Rodriguez (2003) encontré diferencias significativas en los indices de
variacion de masa, de sal y capacidad de retencion de agua del musculo (CRA) al
analizar la procedencia de bacalao salado. Las diferencias observadas en las
muestras analizadas podrian responder a los pretratamientos a los que han sido
sometidas las materias primas durante su transformacion, los cuales afectan
considerablemente la estructura de la matriz. Los tratamientos de secado
posteriores al salado podrian afectar la estructura final del musculo, factor
importante que influencia el comportamiento durante el desalado. Adicionalmente,
existen factores intrinsecos como la madurez, la alimentacion y habitos de vida
entre otros, que influencian considerablemente la calidad de la materia prima, y a

la vez su comportamiento durante el salado y posteriormente en el desalado.

6.5.2. Retencion de proteinas durante la filtracion frontal (FF)

La FF a través del cartucho de polipropileno bobinado de tamafio de poro
de 10 um permitio un indice de retencion de proteinas (.S,) promedio de 0,08+0,03.
La Fig. (6.41) muestra los S, (eje de las ordenadas) para diferentes filtraciones
frontales (eje de las abscisas), mostrando valores variables. Estos guardan
relacion con la dispersién encontrada en la distribucién del tamafio de particulas
en la caracterizacion de la salmuera de desalado de bacalao, y se explica por la
baja homogeneidad de las particulas en suspension (restos de musculos y tejidos)

debida al proceso de desalado y a la variabilidad de la propia materia prima.
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Figura 6. 41. indice de rechazo de proteinas (S,) en diferentes filtraciones frontales a través

de cartucho de polipropileno bobinado de 10 ym

6.5.3. Retencion de proteinas durante la MF

De la Fig. (6.42) a la Fig (6.47) se muestra la variacion del contenido de
proteinas en las MF realizadas a las diferentes AP. Para una determinada presion
de trabajo se observa el contenido de proteinas en la salmuera que alimenta al
equipo (Alimento), la salmuera una vez que ha sido filtrada por el cartucho de
polipropileno bobinado de 10 um (Filtrado) y en los permeados de la membrana de
MF obtenidos al inicio y a los 90, 210 y 300 minutos de proceso (Po, Pgo, P10 Y

P30 respectivamente).

A través de las gréficas se puede observar, para todas las presiones
ensayadas, que el contenido de proteina disminuye significativamente respecto a
la salmuera alimento inicial. Ademas se encontraron diferencias significativas
(Valor-P < 0,05) en el contenido de proteinas del permeado al inicio del proceso

respecto a los demas permeados (90, 210 y 300 minutos).
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Figura 6. 42. Contenido de proteina e intervalos LSD (95%) en la salmuera, filtrado y
diferentes permeados, en la MF a 0,15 bar
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Figura 6. 43. Contenido de proteina e intervalos LSD (95%) en la salmuera, filtrado y
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Figura 6. 44. Contenido de proteina e intervalos LSD (95%) en la salmuera, filtrado y

diferentes permeados, en la MF a 0,50 bar
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Figura 6. 45. Contenido de proteina e intervalos LSD (95%) en la salmuera, filtrado y

diferentes permeados, en la MF a 0,75 bar
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Figura 6. 46. Contenido de proteina e intervalos LSD (95%) en la salmuera, filtrado y
diferentes permeados, en la MF a 1,0 bar
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Figura 6. 47. Contenido de proteina e intervalos LSD (95%) en la salmuera, filtrado y
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Una caracteristica relevante es el hecho de que a bajas presiones los
permeados a 90, 210 y 300 minutos no presentaron diferencias estadisticamente
significativas (ver Fig. 6.42 y 6.43), mientras que a partir de 0,5 bar hacia arriba se
muestran diferencias, disminuyendo el contenido a medida que avanza el tiempo

de proceso (ver Anexo).

La Fig (6.48) muestra el porcentaje de rechazo de proteinas, durante el
proceso de MF de salmuera de bacalao, en las distintas presiones ensayadas. En
estas graficas se puede observar que la selectividad aumenta con la AP aplicada y
con el tiempo de proceso, tal como se menciond anteriormente, lo que
probablemente es debido al dinamismo del ensuciamiento superficial de la

membrana.

60 -

50 -
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1

Etapa

Figura 6. 48. S, (en tanto por ciento) en la salmuera filtrada y en los permeados obtenidos a
diferentes tiempos de proceso

La Fig. (6.49) muestra los resultados obtenidos en la electroforesis de las
muestras ensayadas. El primer carril muestra las proteinas estandar, en los
siguientes carriles se utilizdé la siguiente nomenclatura para identificar las
muestras: (S) salmuera proveniente del desalado de bacalao, (F) salmuera
sometida a una filtracion frontal a través de un cartucho de polipropileno bobinado

de 10 um, (Pur) permeado obtenido en la MF de salmuera residual obtenido del
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final del proceso de filtracion a 0,3 bar y a 4 m/s. Los pesos moleculares de las
muestras se estimaron a partir de la recta y ecuacion obtenida a partir de la grafica

del logaritmo neperiano del peso molecular versus la movilidad electroforética (Hf),
donde:

Distancia de migracion de una proteina
" Distancia de migracién del frente del gel

6.7)

La ecuacion de la linea de la recta fue obtenida por regresion lineal simple,
utilizando el software Statgraphics Centurion XV, Versién 15.2.06 (StatPoint
Technologies Inc., USA).

Patron S S F Pur Pur

250 000 Da
150 000 Da
100 000 Da

75000 Da

50 000 Da

37 000 Da

25000 Da
20000 Da

15000 Da

10 000 Da

Figura 6. 49. Resultados obtenidos en la separacion de proteinas mediante SDS-PAGE:
(S) Salmuera, (F) Filtrado por cartucho de 10 um, (Pwr) Permeado de la MF

En la salmuera residual (carril 2 y 3 de la Fig. 6.49) se observaron 7
marcadores de proteinas, algunos presentaron una intensidad fuerte (37 y 10 kDa,
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aproximadamente), mientras que otros se mostraron con intensidades mucho mas
débil (aproximadamente 15 y 25 kDa). La intensidad de las bandas esta
relacionada con la concentracion de la proteina en la muestra, por lo que se puede
desprender que, al igual que las muestras analizadas en la caracterizacion, la
salmuera analizada presenta una mayor proporcion de proteinas de bajo peso
molecular (alrededor 10 kDa). La muestra de la salmuera sometida a filtracion
frontal no muestra diferencias significativas con las salmueras iniciales, lo que
respalda el hecho que esta operacion solo retiene las particulas en suspension de
mayor tamafio. Las muestras del permeado obtenido en la MF muestran bandas
similares a la de la salmuera original, sin embargo su intensidad es mucho menor,
lo que puede indicar que en el proceso de MF hubo también una cierta retencion

de particulas de tamafio menor al poro de la membrana cerdmica utilizada.

6.6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

A través de la estimacion de los parametros internos: Ry, Ri ¥y Re, se ha
podido obtener informacion respecto a la influencia de las condiciones de

operacion sobre el ensuciamiento y rendimiento de la membrana de MF.

En primer término, se observd un descenso de la densidad de flujo de
permeado casi hasta los 60 minutos, a partir de lo cual el proceso entra en un
estado seudoestacionario. Este comportamiento, caracteristico de los procesos de
membrana manejados por gradiente de presion, es el resultado del aumento de la
resistencia hidraulica en la membrana. Suponiendo constante la resistencia
hidraulica de la propia membrana, el aumento en la resistencia se atribuye al
ensuciamiento al que esta siendo sometida la membrana (Afonso and Borquez,
2002, Charcosset, 2006, Saxena et al., 2009)

Al comparar los estados estacionarios a diferentes AP, se pudo observar
que el proceso esta regido por la ley de Darcy sélo hasta los 0,3 bar, diferencia de
presién por sobre la cual el proceso deja de estar manejado por la fuerza
impulsora. Este flux, denominado también como flujo limite, representa la maxima
densidad de flujo en estado estacionario que puede ser alcanzada cuando se

incrementa la presion transmembranal, para una determinada solucién o
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suspension y para un determinado conjunto de condiciones hidrodindmicas
(Bacchin et al., 2006, Van Reis and Zydney, 2007).

El aumento progresivo del ensuciamiento de la membrana por sobre los
0,3 bar, se hace evidente a través del andlisis del comportamiento estimado de R,
gue empieza a ser dominado por Ry que muestra de un incremento mayor del
ensuciamiento superficial de la membrana por sobre el interno. Vyas y otros
(2000b) explican este fendbmeno a través de la teoria del balance de fuerzas, lo
gue ha demostrado que genera un efecto de clasificacion de particulas atribuido a

la AP aplicada.

El efecto de la VT sobre J esté estrechamente vinculado al ensuciamiento
de la membrana. La VT es la fuerza que arrastra a las particulas mas alla de la
membrana impidiendo o reduciendo el ensuciamiento de esta (Baker, 2000, Berk,
2009a, Hernandez et al., 1990, Mulder, 1996). Ademas, el arrastre de las propias
particulas puede en algunos casos producir un efecto de limpieza por friccién.
Algunos autores han reportado que a bajas velocidades tangenciales y bajas
presiones transmembranales el ensuciamiento interno no es significativo, siendo
mas importante el ensuciamiento superficial (Mourouzidis-Mourouzis and
Karabelas, 2008, Vyas et al., 2000a, Vyas et al., 2000b). Esto concuerda con los

datos experimentales observados.

La optimizacion arrojo unos valores Optimos esperados para las variables
respuesta de: J=41,3 L-m%h?, Ry = 4,02:10" m" y Ry = 8,99-10" m™, con
condiciones de operacion de: AP = 0,3 bar y VT = 3,7 m/s. Sin embargo,
considerando la precision del equipo en el ajuste la diferencia de presion y la
velocidad tangencial, se podria hablar de una zona 6ptima de trabajo, para una 4P

comprendida entre 0,25 a 0,35 bar y una VT entre 3,5a4 m-s™.

La retencion de proteinas, en las condiciones de operacion consideradas
como 6ptimas, estaria alrededor de un 35%.
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7.1. CARACTERIZACION INICIAL DE LA MEMBRANA DE UF

Al igual que en MF, la resistencia hidraulica intrinseca de la membrana de
UF se determiné a partir de la medida de la variacion de la densidad del flujo de
permeado de agua desionizada (J,,) a diferentes presiones transmembranales. Los
valores de J,, para cada AP se muestran en la Figura (7.1). Los marcadores
representan los datos medidos, mientras que la linea continua corresponde a la
tendencia de los datos experimentales ajustados a través de una regresion simple
(R® = 99,88%). Graficamente se observa que existe una fuerte relacién entre las
variables, en el intervalo estudiado, presentando una dependencia directamente

proporcional entre J,, y AP.
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Figura 7. 1. Variacién de J,, a diferentes AP en la membrana ceramica de 3 kD nueva,

después de una limpieza inicial basica-alcalina
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La membrana ensayada presentd una permeabilidad (K) de
26,61+0,13 L-m>-h*-bar ! y una resistencia (Ry) de 1,048+0,005 -10"* m™, medi-
das a una temperatura de 10°C. En comparacién con la membrana de 0,2 um
utiizada en la MF, la membrana de UF presenta una resistencia hidraulica
intrinseca mucho mayor y, por lo tanto, una menor permeabilidad, indicativo de

una membrana mas densa.
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Figura 7. 2. Comparacion de las resistencias hidraulica de la membrana ceramica de MF

(marcador cuadrado) y de UF (marcador circular)

7.2. ULTRAFILTRACION DE SALMUERA PREVIA FF Y MF (UF-S;)

Tal como se describié en el punto (3.6), las experiencias en UF se
dividieron en dos series de pruebas (UF-S; y UF-S,). La primera serie (UF-S,),
cuyos resultados se describen a continuacién, corresponden a las pruebas
realizadas en UF de salmuera residual de desalado de bacalao, que previamente

fue sometida a una filtracion frontal (FF) con cartucho de polipropileno bobinado
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de 10 ym y luego a una MF en membrana cerdmica de 0,2 pm. Las condiciones

de operacion utilizadas en la MF fueron: AP = 0,3 bary VT =4 m-s™.

7.2.1. Efecto de la AP sobre la densidad de flujo de permeado

La influencia de la presion transmembranal (4P) en la variacion de la
densidad de flujo de permeado (J) en el tiempo, a una VT constante de 4 m/s, se
muestra en la Fig. (7.3). En ella se observa, al comienzo del experimento, una
leve disminucion de la densidad de flujo de permeado hasta alcanzar el estado
cuasi estacionario, aproximadamente a los 60 minutos de proceso, siendo este

comportamiento mas acusado a las AP ensayadas mas elevadas (3, 4 y 5 bar).

Por otra parte, vemos que existe una relacion directamente proporcional
entre la fuerza impulsora del proceso y la densidad de flujo de permeado. En
efecto, un incremento en la AP supone una densidad de flujo estacionaria mas
elevada. Esta relacion puede observarse con mayor claridad en la Fig. (7.4) que

muestra la densidad de flujo de permeado en estado estacionario en funcion de la

AP aplicada.
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Figura 7. 3. Densidad de flujo de permeado a diferentes AP en la UF de salmuera residual

previamente sometida a FF y MF (UF-S;)
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Figura 7. 4. J en estado estacionario para las diferentes AP (UF-S,)

En la grafica (Fig. 7.4) se observa que existe una tendencia lineal
directamente proporcional mostrando un incremento de J con un aumento de la
AP, lo que concuerda con la ley de Darcy que describe el flujo a través de un lecho
poroso (Ec.1.3). La linea continua muestra la densidad de flujo de la membrana
nueva con agua desionizada, mientras que la diferencia entre la pendiente de la
recta continua y la de la tendencia lineal de las densidades de flujo en estado

estacionario nos muestra la disminucion de la permeabilidad de la membrana.

7.2.2. Efecto de la AP sobre la resistencia por ensuciamiento (Ry, Rs, Ri)

A través de la Fig. (7.5) se muestra el comportamiento de la resistencia
por ensuciamiento (Ry) durante la UF, para las diferentes AP ensayadas. En todos
los casos se observa que Ry aumenta con el tiempo, siendo la tasa de variacion
media mayor en los primeros 20 minutos y entrando luego a un comportamiento
casi estacionario, con una baja tasa de variacion media, a partir de los 60 minutos

de proceso.
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Figura 7. 5. Variacion de R; en el tiempo para las distintas AP (UF-S,)

No se observd ninguna relacion significativa entre la AP aplicada y la
resistencia por ensuciamiento en estado estacionario. De forma general las
resistencias por ensuciamiento (R;) observadas son similares, lo que implica que el
ensuciamiento de la membrana presenta una reducida variacién con la presién de
trabajo, en el intervalo ensayado. Las diferencias observadas probablemente son

debidas a la variabilidad del proceso y de la propia salmuera.

Para realizar un andlisis méas detallado de Rf, se estimé la resistencia por
ensuciamiento superficial (Rsf) y la resistencia por ensuciamiento interno (Rj),
siendo los resultados obtenidos los que se presentan en la gréfica de la Fig. (7.6).
En ella se presenta en el eje de las ordenadas el valor normalizado (de acuerdo a
lo indicado en el punto 6.2) de cada una de las resistencia para cada AP ensayada
(eje de las abscisas). Los valores de Ry, Rg Y Ry, utilizados para los célculos
corresponden a los valores determinados al final de proceso de UF, esto es al

cabo de 3 horas de proceso.
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Figura 7. 6. Resistencias normalizadas (R) a las diferentes presiones en UF-S;

Como se observa R; es practicamente constante en todas las AP
ensayadas. Mientras que, aparentemente, Ry tiende a aumentar con la presion,
observandose que proporcionalmente el ensuciamiento interno empieza a dominar
a R; desde los 3 bar hacia arriba. Para AP menores a los 3 bar, R; esta
principalmente dominada por el ensuciamiento superficial de la membrana
(Fig. 7.7).

Esto probablemente esta relacionado con la accion que tiene la fuerza
impulsora sobre las particulas presentes en la disolucién. Asi a las presiones mas
bajas (1 y 2 bar), las particulas se depositan principalmente sobre la superficie de
la membrana, mientras que el aumento de AP a 3 bar, produce que una cantidad
de estas particulas se introduzcan hacia el interior de la membrana (aumento de
Rir). El incremento de R¢ al pasar de 1 bar a 2 bar es probable que se deba al
efecto que puede provocar el aumento en la deposicion de particulas sobre la
superficie de la membrana la que puede actuar como una pelicula de separacién
adicional impidiendo que particulas de menor tamafio puedan pasar. El aumento
de la AP sobre los 2 bar, con la consecuente subida de la fuerza impulsora,

provoca que las particulas mas pequefias puedan pasar y quedar retenidas al

162



VII. Resultados - Ultrafiltracion de la salmuera

interior de la membrana, por lo que sobre estas presiones R estaria dominado por

el ensuciamiento interno.

100 1
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20

(%)

Figura 7. 7. Gréfico de columna apilada para las componentes de R¢ ([l] Rif y [] Rsf)
en UF-S;

De lo anterior se puede deducir que el ensuciamiento de la membrana
presenta un comportamiento mMA&s 0 menos constante, mientras que la
acumulacién de las particulas en la membrana tendra un comportamiento
dependiente de la magnitud de la accion fuerza impulsora. Asi a una baja 4P las
particulas quedaran retenida principalmente en la superficie de la membrana,
mientras que valores superiores provocan el transporte de éstas hacia el interior
de la membrana. Por lo tanto, es de esperar que sean particulas con un peso
molecular cercano al de corte de la membrana, y por tanto su paso o retencion en
la superficie y/o interior de la membrana estaria supeditado al efecto de la presion

sobre su volumen y estructura geométrica.
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7.2.3. Indice de rechazo de proteinas en UF-S;

7.2.3.1. Contenido de proteinas en la salmuera usada en UF-S;

La Fig. (7.8) muestra los valores medios de proteinas y sus respectivos
intervalos LSD (con un 95% de confianza), para los permeados obtenidos de la
MF. Las muestras S;, S, y Sz provienen del mismo proceso de MF y fueron
utilizadas en las pruebas a 1, 2 y 3 bar, respectivamente. Las muestras S; y Ss
provienen de un segundo proceso de MF y fueron utilizadas en las pruebas a4y 5

bar, respectivamente.
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Figura 7. 8. Contenido de proteinas (mg/L) en las salmueras utilizadas en UF-S;

previamente sometidas a MF

Los resultados muestran que existen diferencias estadisticamente
significativas (Valor-P < 0,01) entre los permeados obtenidos en los dos procesos
de MF, sin embargo no se encontraron diferencias significativas en el contenido de
proteinas en las muestras de un mismo proceso, siendo la concentracion de
proteinas en la salmuera microfiltrada estable durante los ensayos. El valor

promedio general para cada proceso fue de 345+7 mg-L™'y 315+10 mg-L™.

Los valores medios de nitrodgeno total y sus respectivos intervalos LSD
(con un 95% de confianza), para cada una de los permeados obtenidos de la MF,
se muestran en la Fig. (7.9), los que no presentaron diferencias estadisticamente

significativas. El valor promedio general fue de 42046 mg-L™.
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Figura 7. 9. Contenido de NT (mg/L) en las salmueras utilizadas en UF-S; previamente

sometidas a MF

7.2.3.2. Retencién de proteinas durante la ultrafiltracién en UF-S;

La Tabla (7.1) muestra el rechazo de proteinas (en tanto por ciento)

determinada en muestras de permeado al inicio, a los 100 minutos y a los 180

minutos (término) de la ultrafiltraciéon de la salmuera previamente sometida a MF.

Como se puede observar, el rechazo de proteinas es, una vez en el estado

estacionario, superior al 98% obteniendo un buen indice de separacion de las

proteinas.

Tabla 7. 1. Rechazo de proteinas en los permeados al inicio (Po), a los 100 minutos (P100) ¥
al término (P1s0) de la UF-S;

AP Py P10o P1go
1 98,77 98,86 99,03
2 99,50 99,55 99,60
3 99,45 99,21 99,40
4 99,47 99,28 99,17
& 99,39 99,39 99,59

El rechazo de nitrégeno total (NT) en las muestras al inicio (Po) a los 100

minutos (P1g0) Y €l termino (P1g0) de la UF se muestran en la Fig. (7.10).
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Figura 7. 10. Rechazo de N (Snr) en tanto por uno, al inicio (Po) a los 100 minutos (P1oo) v €l
término (P1s0) de la UF-S;

En general el rechazo de NT observado en la gréfica oscila en torno a un
30 por ciento. Se observa ademas que, para 1y 2 bar, el porcentaje de retencion
tiende a aumentar desde los primeros minutos de proceso, mientras que para
presiones mas altas (4 y 5 bar) se mantiene constante. Ademas las retenciones a
presiones mas bajas son superiores a las presiones mas altas. Normalmente el
aumento de la retencion de un soluto se puede atribuir a la formacion de depdsito
en la superficie de la membrana, lo que actia como una barrera adicional

aumentando la selectividad del proceso.

7.3. ULTRAFILTRACION DE SALMUERA PREVIA FF (UF-S,)

Esta serie de experiencias (UF-S,) corresponden a las pruebas realizadas
en UF de salmuera residual de desalado de bacalao, que previamente fue
sometida solo a una filtracion frontal (FF) utilizando un filtro de cartucho de 10” de
longitud de polipropileno bobinado con tamafio de poro nominal de 10 pm.
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7.3.1. Efecto de la AP sobre la densidad de flujo de permeado

La influencia de la presion transmembranal (4P) en la variacion de la
densidad de flujo de permeado (J) en el tiempo, a una VT constante de 4 m/s, se
muestra en la Fig. (7.11). Al igual que en UF-S;, al comienzo del experimento se
observa, una disminucion de la densidad de flujo de permeado hasta alcanzar el
estado cuasi estacionario, aproximadamente a los 60 minutos de proceso, siendo
este comportamiento méas evidente a las AP ensayadas mas elevadas (3, 4y 5
bar).
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Figura 7. 11. Densidad de flujo de permeado a diferentes AP en la UF de salmuera residual

previamente sometida a FF (UF-S,)

Existe una relacion directamente proporcional entre la fuerza impulsora del
proceso y la densidad de flujo de permeado sélo para las presiones < 3 bar. Por lo
que un incremento en la AP supone una densidad de flujo estacionaria mas
elevada, excepto para las presiones superiores a 3 bar (4 y 5 bar), sobre la cual la
densidad de flujo de permeado estacionaria es la misma, y por lo tanto el proceso

de ultrafiltracién ha pasado de estar controlado por la presién a estar controlado
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por la transferencia de materia. Esta relacion puede observarse con mayor
claridad en la Fig. (7.12) que muestra la densidad de flujo de permeado en estado
estacionario en funcién de la AP aplicada. En la gréfica se observa que existe una
tendencia lineal directamente proporcional, mostrando que la tasa de variacion de
J con un aumento de la 4P es casi constante hasta alcanzar los 3 bar, sin
embargo sobre esta presion la tasa de variacion tiende a cero, indicando con esto
que un aumento de la 4P ya no supone una densidad de flujo estacionaria mas

elevada.
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Figura 7. 12. J en estado estacionario para las diferentes AP en (UF-S,)

7.3.2. Efecto de la AP sobre laresistencia por ensuciamiento (R¢, R, Ri)

Al igual que en UF-S;, Rf aumenta con el tiempo (Fig. 7.13), siendo la tasa
de variacion media mayor en los primeros 20 minutos y entrando luego a un
comportamiento casi estacionario, con una baja tasa de variacion media, a partir

de los 60 minutos de proceso.

Las resistencias por ensuciamiento (R;) fueron mayores a las presiones

mas altas, mientras que a las presiones mas bajas Ry fue similar. Asi entre 1y 3
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bar el aumento de la 4P en un bar no aumenta significativamente Ry, sin embargo
el aumento de la fuerza impulsora (al mantenerse constante la resistencia
opositora al flujo a través de la membrana) provoca un incremento de J.
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Figura 7. 13. Variacion de R en el tiempo para las distintas 4P en (UF-S,)

Sobre los 3 bar, un aumento de la AP en una unidad induce un incremento
mas 0 menos constante del ensuciamiento de la membrana, por lo que si por un
lado la fuerza impulsora aumenta también lo hace la resistencia que se manifiesta
inversamente al flujo a través de la membrana, lo que resulta en que J no aumenta

por efecto de la AP, manteniéndose en estado seudoestacionario.

Las componentes de R; estimadas (Rs Y Rif) se presentan en la grafica de
la Fig. (7.14), presentando en el eje de las ordenadas el valor normalizado para
cada una de las resistencias (R,) y cada 4P ensayada en el eje de las abscisas. A
partir de las gréficas se infiere que, en funcion de la AP aplicada, el proceso
estudiado presenta dos tipos de comportamiento respecto al ensuciamiento de la

membrana.
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Figura 7. 14. Resistencias normalizadas (Ry) a las diferentes presiones (UF-Sy)
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Figura 7. 15. Gréfico de columna apilada para las componentes de R ([l] Ry [] R)
en UF-S,
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En el primer tipo, que corresponde a los ensayos con AP < 3 bar, el
ensuciamiento (Ry) es casi constante. Ademas el ensuciamiento superficial (Rs) es

proporcional al ensuciamiento interno (Ry).

Un segundo tipo de comportamiento se observé para los incrementos de
AP sobre los 3 bar, en el que por unidad de presién incrementada Ry aumenta casi
proporcionalmente. A diferencia del comportamiento presentado a presiones mas
bajas, el ensuciamiento superficial empieza a generar un rol mas protagénico
superando el efecto que proporcionalmente tiene en la resistencia por

ensuciamiento interno (Ry) (Fig. 7.15).
7.3.3. Indice de rechazo de proteinas UF-S,

7.3.3.1. Contenido de proteinas en la salmuera usada en UF-S,

La concentracion promedio de proteinas en las salmueras utilizadas en los
ensayos de ultrafiltracion UF-S, fue variable, encontrandose diferencias
estadisticamente significativas (Valor-P < 0,01). Los valores medios, asi como sus
respectivos intervalos LSD (con un 95% de confianza), se muestran en la
Fig. (7.16). En forma global, los valores medios fluctian entre los 480 y
560 mg-L™.
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Figura 7. 16. Contenido de proteinas (mg/L) en las salmueras utilizadas en UF-S,
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También se observaron diferencias significativas (Valor-P < 0,001) en el
contenido medio de nitr6geno total en las salmueras (Fig. 7.17). En forma global,

los valores medios fluctGian entre los 445 y 490 mg-L™.
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Figura 7. 17. Contenido de NT (mg/L) en las salmueras utilizadas en UF-S;

7.3.3.2. Retencién de proteinas durante la ultrafiltracién en UF-S,

La retencién de proteinas durante los ensayos en UF-S, se muestra en la
Tabla (6.2). Para cada presion (4P) se muestran el coeficiente de rechazo de
proteina al inicio (Py) a los 100 minutos (P1o0) ¥ @ los 180 minutos (P1go), tiempo
méaximo de duracion de cada experiencia. En todos los casos la retenciéon de

proteinas fue superior al 99%, siendo una constante a lo largo del proceso.

Tabla 7. 2. Rechazo de proteinas en los permeados al inicio (Po), a los 100 minutos (P100) ¥

al término (P1s0) de la UF-S;

AP Py P10o P1go
1 99,21 99,51 99,51
2 99,07 99,34 99,30
3 98,98 99,01 99,23
4 99,44 99,30 99,26
5 98,49 99,06 99,39
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Al igual en UF-S;, la retencibn de nitr6geno total fue superior al
equivalente de nitrégeno proteico. Mientras que la retencién fue aumentando a
medida que se incrementaba el tiempo de proceso (Fig. 7.18).
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Figura 7. 18. Rechazo de N (Snr) en tanto por uno, al inicio (Po) a los 100 minutos (P1oo) v €l
término (P1s0) de la UF-S,

La variacién en Syr, entre el inicio del proceso y el término del mismo, es
mayor a las presiones mas bajas, registrandose un aumento de la retencion entre
5y 4 unidades a las presiones de 1y 2 bar, y un incremento entre 2 y 1 a las
presiones de 3, 4 y 5 bar. Esto, probablemente puede justificarse por el efecto de
la torta de filtrado que se forma durante el proceso. En experiencias realizadas por
Dorson y otros (1975), se observo que el rechazo de colorantes y compuestos
bioquimicos (solutos y proteinas de pequefio tamafio) aumentaba
significativamente después de la ultrafiltracion de plasma, en comparacion con la
UF en una membrana limpia. Esto se atribuy6 a la formacién de un depdsito de
proteinas en la superficie de la membrana, que aumenta la selectividad de esta;
mientras que el aumento de la selectividad con el incremento de la presion puede

ser asociada a la compresibilidad del depésito formado.
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7.4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN UF

El depdsito de proteinas sobre la superficie de la membrana juega un

importante papel en el rendimiento global y la selectividad del proceso de UF.

El andlisis de los resultados obtenidos en el proceso que combina la MF y
la UF (UF-S;) muestra claramente el efecto que tiene el pretratamiento del fluido
sobre el rendimiento, en el sentido de la densidad de flujo en funcién de la AP
aplicada. Se observé asi, en el rango de 4P ensayado, una relacién proporcional
directa entre J y la fuerza impulsora aplicada. Sin embargo, aunque la resistencia
por ensuciamiento (R;) se muestra casi constante, la resistencia por ensuciamiento
interno (Ry) aumenta con un incremento de la fuerza impulsora. Este tipo de
ensuciamiento puede estar causado por la absorcion de proteinas en la estructura
de la membrana y puede resultar importante en los casos en que el fluido alimento
tiene una baja concentracion de particulas (Saxena et al., 2009). Taniguchi y otros
(2003) también observaron un incremento en el ensuciamiento interno de
membrana de UF debido a especies de bajo peso molecular, al tratar un fluido
prefiltrado, deduciendo que la ausencia de particulas de mayor tamafio facilita la
absorciéon interna de particulas. Asi, considerando una menor cantidad de
particulas de tamafio mas grande, es probable que la polarizacién por
concentracion pueda estar siendo la responsable de la resistencia superficial
observada a las presiones méas bajas, pudiendo formarse una capa gel como
resultado del perfil de concentracién generado por el transporte de moléculas
hacia la superficie de la membrana. EIl aumento de la AP podria facilitar la
absorcién interna de particulas disminuyendo la capa gel y, como consecuencia,
reduciendo resistencia y por ende la disminucion de la densidad de flujo del

permeado que podria haberse esperado por la compactacion de esta.

La desventaja que tiene el incremento del ensuciamiento interno es su
caracteristica de ensuciamiento irreversible. Por lo que el estudio de las
condiciones de operacion, si bien por una parte buscan obtener el maximo
densidad de flujo de permeado, tratan también de limitar el ensuciamiento interno
(de caracter irreversible) que a largo plazo limita la limpieza y reutilizacién de las
membranas (Mulder, 1996; Vyas et al., 2000b; Zapata-Montoya et al., 2006).
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Por otra parte los ensayos de UF-S, (ultrafiltracion con prefiltracion frontal)
mostraron que, en el rango de presién ensayados, la relacion proporcional directa
entre J y AP se da so6lo para las presiones que van de 1 a 3 bar, mientras que la
tasa de variacion de la densidad de flujo permanece casi estacionaria a AP
mayores a 3 bar (Fig. 7.19). Basandonos en la ley de Darcy (Ec. 1.3) se puede
deducir que la limitacion en el aumento de J por el incremento de AP (para valores
mayores a 3 bar) observado en UF-S, es debido a que, proporcionalmente,
aumenta también la resistencia hidraulica. Como la resistencia intrinseca de la
membrana se supone constante durante todo el proceso s6lo una resistencia
adicional y variable explicaria el fenébmeno. EI modelo de resistencias en serie
(Ec. 1.6) plantea precisamente que la resistencia es tanto debida a la de la propia
membrana, como al ensuciamiento a la que esta esta siendo sometida. En los
ensayos en UF-S, se observl que Ry aumentaba con un incremento de AP por
sobre los 3 bar, lo que explicaria la resistencia adicional que limita el aumento de

la densidad de permeado con el incremento de la fuerza impulsora.
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Figura 7. 19. Variacion de J, en estado estacionario, con AP
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Un patrén de comportamiento importante en UF-S, es la variacion del tipo
de ensuciamiento con la 4P aplicada. En la etapa en que J es gobernada por la
fuerza impulsora aplicada, la resistencia por ensuciamiento esta ocasionada tanto
por ensuciamiento interno como superficial, mientras que en la etapa gobernada
por la transferencia de materia, el ensuciamiento superficial (Rg) empieza a tener
un rol mas protagonico en R;. La resistencia por ensuciamiento superficial es
debido tanto a la deposicién de particulas, como al efecto de la polarizacién por
concentracion y, aunque son fendmenos aislados, muchas veces la dificultad de
poder separar su efectos lleva a considerarlos como una sola resistencia
(Taniguchi et al., 2003). A diferencia de lo observado en UF-S;, la presencia de
particulas coloidales de mayor tamafio en el alimento marca una sustancial
diferencia en el comportamiento de R en los ensayos en UF-S,. La comparacion
de los resultados obtenidos muestra que la presencia de particulas de mayor
tamafio en el alimento limita, a pesar de haber una concentracion mayor, el
ensuciamiento interno de la membrana, lo que explica porqué en UF-S; los valores
observados de R; sean proporcionalmente menores a altas AP (Fig. 7.14 y Fig.
7.15). Es muy probable que la torta superficial, formada por las particulas de
mayor tamafo presentes en el alimento, sea a la vez un soporte a la capa gel
producto de la polarizaciébn por concentracién, siendo esta diferencia la que
permite que, a diferencia de lo observado en UF-S;, el ensuciamiento interno no
aumente con el incremento de la presién. A pesar de lo anterior, R; aumenta
producto del incremento en Ry con el aumento de la AP aplicada. Opong y Zydney
(1991) al estudiar los depésitos de albumina sérica bovina (BSA) en membranas
de ultrafiltracion de polietersulfona (de 30 kDa y 1000 kDa) y membranas de
microfiltracion (0,16 um), observaron que la permeabilidad hidraulica de estos
disminuye con un aumento de la presion de trabajo, aunque la respuesta a las
variaciones de presion fue lento (100 min). Esto demuestra la compresibilidad del
depdsito de proteinas en el tiempo, fendbmeno que ha sido confirmado por
Mochizuki y Zydney (1993), quienes ademas determinaron que el coeficiente de
cribado y la permeabilidad hidraulica fue méaxima en el punto isoeléctrico de la
proteina, disminuyendo con el aumento de la fuerza i6nica a valores de pH por

encima y por debajo del punto isoeléctrico. Asi el depoésito de BSA tendria una
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distribucién de poros determinada por las interacciones electrostaticas entre las
moléculas en combinacion con los cambios conformacionales individuales de esta.
Esto apoya el hecho de que el ensuciamiento observado tanto en la MF como en
la UF este potenciado por la baja fuerza i6nica determinada experimentalmente en

las muestras (€ = -0,18 mV).

El efecto del pretratamiento aplicado en los ensayos realizados en UF-S;
muestra que la principal ventaja se obtiene en el comportamiento lineal de J frente
a 4P, lo que supone que es posible trabajar a una mayor fuerza de impulsién con
un incremento significativo de J (valor maximo aproximado de 57 L-m?h* a5 bar
para el rango de AP ensayadas). Sin embargo presenta la desventaja que se debe
considerar un tratamiento previo de MF. Asi para lograr el valor maximo observado
(57 Lm%h*a5 bar) sera necesario, sabiendo experimentalmente que operando
bajo condiciones 6ptimas en MF se obtiene con un J = 41,3 L-m™-h™, establecer
una relaciéon de 1,4 m® de superficie de membrana de MF por cada m’ de
superficie de membrana de ultrafiltracion en el disefio de un sistema de
tratamiento continuo, lo que supone un costo adicional.

Por otra parte la gran desventaja que tiene UF-S, respecto a la UF-S; es la
limitacion en el méximo valor de J obtenido, que estard supeditado a una AP
maxima aplicada. Mientras que presenta la ventaja de que el tratamiento previo
s6lo consiste en una FF a través de cartuchos de polipropileno bobinado, de un
costo de implementacibn y operativo significativamente inferior a la

implementacién de una MF.

La consideracion de una u otra alternativa sera dependiente de los
volimenes de salmuera a tratar y de los costos de implementacion y operativos de

la configuracién disefiada.

7.5. EVALUACION DE UF EN MODO CONCENTRACION

Para evaluar el impacto del tratamiento de membrana sobre la salmuera
residual ensayada, se seleccioné la aplicacion de UF-S,, dado que el indice de
rechazo de proteinas es similar a UF-S; y presenta la ventaja del costo de disefio

e implementacion.
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7.5.1. Caracteristicas de la salmuera inicial

La salmuera utilizada para el ensayo fue obtenida de acuerdo a lo indicado
en el punto (3.1). Se calcularon los indices caracteristicos del proceso de desalado
y los pardmetros caracteristicos de la salmuera obtenida para realizar un analisis

del tratamiento aplicado.

Los indicadores caracteristicos del proceso de desalado se muestran en la
Tabla (7.3), mientras que el analisis de los pardmetros de la salmuera residual se
muestran en la Tabla (7.4). Los resultados mostraron un indice de variacion de
masa total dentro de los intervalos observados en los procesos de MF y UF
realizados, y al igual que estos, difiere de los valores obtenidos en la

caracterizacion inicial de la salmuera de desalado de bacalao.

Tabla 7. 3. Valores de los indices y variables obtenidos en el proceso de desalado

Variable / indice Notacién Valor
Masa de bacalao al inicio del proceso (kg) M§ 8,56 £ 0,010
Masa de bacalao al término del proceso (kg) ME 59,94 + 0,010
E:gg:;c’:}n masica de agua en filetes al inicio del x 0,47 0,02
Z:c;?i:cnegésica de agua en filetes al término X 07440012
E::ggi;’n masica de NaCl en filetes al inicio del xacl 0,175 + 0,009
nglac‘:)tii.f':cne;noésica de NaCl en filetes al término xact 0,031 + 0,004
indice de variacion de masa total M€ 0,406 + 0,002
indice de variacion de agua M 0,57 £ 0,02
indice de variacion de NaCl JMNacl -0,13 £ 0,011
glr;(;c;??ngis;:;ila ;i; cs:;;en la fase acuosa del Zlact 0,27 + 0,01
e e M e oo e
Fraccidn masica de salmuera residual generada 7 6.508 + 0,009

por unidad de masa de bacalao
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La materia prima utilizada en este proceso proviene del mismo proveedor
que la utilizada en MF y UF, lo que confirma lo planteado anteriormente y
concuerda con lo reportado por Rodriguez (2003) respecto a las diferencias en los
indices de variacion de masa, de sal y capacidad de retencion de agua del

musculo (CRA) al analizar la procedencia de bacalao salado.

Tabla 7. 4. Valores de los parametros analizados en la salmuera residual proveniente del

desalado de bacalao

Parametro Valor*
pH 7,1+0,10
Conductividad (mS/cm) 51%1

Cloruros (g/mL)

0,0159 = 0,0008

NaCl en la salmuera residual 0,026 + 0,003
DQO (mgO,/L) 8500 + 200
DBOs (mgO./L) 2600 + 100
Sélidos totales (%) 2,891 + 0,004
Solidos fijos (%) 2,57 £ 0,02
Solidos volatiles (%) 0,32 £ 0,03
Nitrogeno total (mg/L) 557 + 4
Proteina (mg/L) 579+9
Grasa (mg/L) <10
Turbidez (FAU) 180+ 3

*Promedio + desviacion estandar

Teniendo en cuenta la composicion inicial de las materias primas se
deduce que las materias primas utilizadas en los procesos de membrana tienen un
mayor rendimiento al presentar menor contenido de agua inicial e incrementar mas

su peso durante el proceso. Con respecto a la variacién de masa de sal, la materia
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prima utilizada en la caracterizacion presentaron un mayor contenido inicial de sal

por tanto sus pérdidas son mayores durante el desalado.

Como se ha mencionado, la procedencia, los tratamientos de
transformacion a los que han sido sometidas y la propia variabilidad de las
materias primas marca un efecto muy significativo sobre el rendimiento del

proceso y por tanto afectan algunos parametros.

7.5.2 Proceso de UF en modo concentracion

Las condiciones de operacion fueron fijadas de acuerdo a los resultados
experimentales obtenidos anteriormente y trabajando en condiciones de flux limite.
La temperatura de trabajo fue de 10°C, mientras que se utiliz6 una AP = 3 bar y
una VT = 4 m-s™. Se trabajé en modo concentracion, recirculando el rechazo y
extrayendo de manera continua la corriente de permeado. De esta forma el

alimento se va concentrando en el tanque a medida que disminuye su volumen.

La Fig. (7.20) muestra en el eje de las ordenadas primario la densidad de
flujo de permeado, mientras que el eje de las ordenadas secundario la resistencia
por ensuciamiento, ambas en funcion del tiempo de proceso (eje de las abscisas).
Se observa que J empieza con una tasa de variacion mucho mayor los primeros
60 minutos, periodo después del cual entra en un estado con una tasa de
variacion menos pronunciada. Por otra parte R; parte con una tasa de variacion
bastante acelerada, la que va disminuyendo y, al igual que J, posterior a los 60
minutos esta es significativamente menor. Como se observd en los ensayos
anteriores, la variaciéon de R; en el tiempo muestra que la mayor proporcion del
ensuciamiento de la membrana se sucede en la primera hora de proceso, lo que
naturalmente provoca que la mayor tasa de disminucion en la densidad de
permeado, producto del aumento de la resistencia, se produzca también en ese

lapso de tiempo.

A través de la Fig. (7.21) podemos observar que el comportamiento del
ensayo a 3 bar, en modo concentracion, es similar a los datos obtenidos en los
ensayos a concentracién constante, manteniendo la densidad de flujo de

permeado en el tiempo con un tasa de variacion negativa bastante baja. La
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Fig. (7.22) muestra J en funcion del factor de reduccion de volumen (FRV) el cual
es definido, en funcion del volumen inicial alimento (V) y el volumen liquido del

permeado obtenido en el tiempo (Vp,), tal como sigue:

FRV = — 8 (7.1)
A
60 - - 1,4E+13
_______ -
50 h}'} ) ernaeee - 1,.2E+13
Bhe, - 1,0E+13
~ 4 "'Mt"'t*'!*"ﬁ"—-—-—-—f_._.___q-
= T YTy | goE+12 —~
E 30 « E
2 - BOE+12
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20
L 4,0E+12
10 - 2,0E+12
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Figura 7. 20. Densidad de flujo de permeado (J) y resistencia por ensuciamiento (Ry) en el

tiempo a una AP = 3bary VT =4 m-s*

Como muestra la Fig. (7.22) en una primera etapa la densidad de flujo de
permeado disminuye rapidamente en forma lineal hasta alcanzar un valor
aproximado de FRV de 1,05. A partir de este valor J parece estabilizarse
mostrando un comportamiento casi asintético con el eje de las abscisas hasta
alcanzar un FRV de aproximadamente 1,4 a los 180 minutos de proceso. El
aumento de FRV produce un incremento de la concentracién de las particulas
coloidales en el alimento, excepto de aquellos solutos que no son retenidos por la
membrana y que, al estar distribuidos homogéneamente en la disolucion, no ven

alterada su concentracion por efecto de la reduccion volumétrica del alimento.
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Figura 7. 21. Comparacioén de curvas J. Curva 3 bar (B) (sefialada con flechas) representa

la repeticién de UF-S; auna 4P = 3 bary VT = 4m-s™ en modo concentracion
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Figura 7. 22. Variacion de J con el FRV
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El comportamiento inicial, concuerda con la etapa de ensuciamiento de la
membrana, que provoca una acelerada caida de J. Mientras que durante la
segunda etapa, el aumento del FRV no afecta significativamente J lo que puede
ser debido a que el aumento de la concentracién en el rango de FRV estudiado no
es suficiente para afectar significativamente el equilibrio dindmico en la superficie

de la membrana, por lo que el perfil de concentracion no varia significativamente.

En la comparacion de los valores de Rs en modo concentracion respecto a
los valores obtenidos en modo recirculacién (Fig. 7.23), se observa que para 3 bar
los valores no muestran una diferencia evidente. Tampoco la hay para los
parametros caracteristicos del ensuciamiento: R; y Re. ESto es concordante con lo
observado en las graficas de J, y explica que los fenébmenos de ensuciamiento no
se han visto afectados significativamente en el rango de FRV estudiado, producto

del aumento de la concentracion en el alimento.

307 WRf TR WRsf
25
2,0
€ 15 1
10
05 -
0,0 - :
1 2 3(A) 3(8) 4 3
AP (bar)

Figura 7. 23. Comparacion de las resistencias normalizadas (R,) a las diferentes presiones
en UF-S;. Datos en abscisa 3(B) corresponde a repeticién a una AP = 3 bar y VT = 4m-s™

en modo concentracion
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7.5.3. Caracteristicas del permeado

Los valores obtenidos en los parametros analizados en el permeado
obtenido en la UF se muestran en la Tabla (7.5). No se encontraron diferencias
estadisticamente significativas (Valor-P > 0,05) entre el permeado y la salmuera
residual utilizada como alimento, en los pardmetros: conductividad, cloruros y
NaCl. Esto es algo esperado teniendo en cuenta que el cloruro de sodio, en las
concentraciones que se encuentra, se solubiliza completamente formando una
disolucion homogénea y, dado su peso molecular, no es retenido en el proceso de
UF. Los parametros DQO, DBOs, sélidos volatiles, NT y proteina han disminuido

significativamente (Valor-P < 0,001) respecto a los valores iniciales.

Tabla 7. 5. Valores de los parametros analizados en el permeado

Parametro Valor*
pH 7,1+0,12
Conductividad (mS/cm) 496 +0,5
Cloruros (mg/mL) 1541
NaCl en la salmuera residual 0,0249 + 0,0008
DQO (mgO,/L) 6200 + 100
DBOs (mgO»/L) 640 + 10
Sdlidos totales (%) 2,71 +£0,02
Solidos fijos (%) 2,48 + 0,03
Solidos volatiles (%) 0,23 £ 0,02
Nitrogeno total (mg/L) 3536
Proteina (mg/L) <10
Grasa (mg/L) <10
Turbidez (FAU) <1

*Promedio + desviacion estandar
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La DQO ha disminuido en un 272 %, mientras que la DBOs ha disminuido
en un 74+1 % (Fig. 7.24), alcanzando un valor en el permeado de 640+10 mgO./L.
En ambos casos la variacion observada es producto de la retencion de proteinas y

nitrégeno, por lo que disminuye su concentracién en el permeado.

3000 1

—8-Salmuera
2500 A ——Permeado

2000 A
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DBO (mg O,/L)

1000 4

500 A

Dia

Figura 7. 24. Variacion de la DBO (mgO2/ L) durante 5 dias

La retencién de NT ha sido de un 37+1 %. Valor algo superior a los
observados en las pruebas de UF a concentracion constante, donde se alcanzaron
valores entorno al 35%. Es probable que al empezar a aumentar la concentracion
en el alimento se produzca un aumento en el indice de rechazo. De acuerdo a la
teoria de la pelicula, la acumulacion de las particulas retenidas sobre la superficie
de la membrana es controlada por dos mecanismos opuestos de transferencia de
masa: conveccion de particulas desde el seno de la suspensién hasta la superficie
de la membrana, transportada por el flujo de permeado y difusién desde las
inmediaciones de la superficie de la membrana hacia el seno de la suspension
(Alvarez et al.,, 1989b). La cinética de la deposicién es dependiente de la

concentracién del alimento (Suki et al., 1984), asi el aumento de la concentracién
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en el alimento produce un mayor arrastre de particulas hacia la superficie de la
membrana, aumentando su espesor. Aunque el coeficiente de difusion se puede
considerar constante (Hernandez et al., 1990), el coeficiente de transferencia de
masa disminuye producto del aumento de la capa limite, por lo que es muy
probable esperar un aumento del rechazo de solutos, por efecto del aumento de la
capa por polarizacion (Mochizuki and Zydney, 1993).

El rechazo de proteinas fue superior a un 98%, mientras que el permeado
obtenido se observé traslicido, determindndose una turbidez < 1 FAU (Fig. 7.25).

Figura 7. 25. Muestras de salmuera post FF (cartucho de 10 xm) y permeado

La electroforesis confirmé el alto rechazo de proteinas determinado
analiticamente. La Fig. (7.26) muestra las bandas sobre el gel de poliacrilamida.
De izquierda a derecha, la primera banda corresponde a la del patrén de pesos
moleculares conocidos. Las bandas 2 y 3 corresponden a la de la salmuera
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utilizada como alimento, donde se pueden observar la presencia de las bandas
equivalentes a: 75, 50, 37, 25, 17, y 10 kDa, aproximadamente. Las bandas 4 y 5
corresponden al permeado obtenido de la UF en modo concentracion, y que
aparecen completamente limpias, confirmando con esto la retencion de

particulas proteicas iguales o mayores a 10 kDa. Las bandas 6 y 7 muestran
bandas que se corresponden a las encontradas en la salmuera alimento, las que
se presentan con mayor intensidad. Ademas se observan nuevas bandas, entre
los 75 a 50 kDa y entre los 50 a 37 kDa, que no se visualizaban inicialmente y que
pueden deberse a la concentracion de particulas proteicas que, dada su baja

concentracion inicial, no se detect6 su presencia.

Patrén Pur Pur Rechazo Rechazo

Figura 7. 26. Bandas en gel de poliacrilamida, en electroforesis (SDS-PAGE) de muestras

250 000 Da
150 000 Da

100 000 Da

75000 Da

50 000 Da

37 000 Da

25000 Da

20 000 Da

15000 Da

10 000 Da

de UF: S=Salmuera alimento, Pur=Permeado, Rechazo= Salmuera concentrada al final del
proceso

Los ensayos confirman que la aplicacién de la ultrafiltracion en la
separacion de proteinas en la salmuera residual proveniente del desalado de
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bacalao permite obtener buenos niveles de separacién, obteniendo tazas de
rechazo superiores al 98%. Aunque los resultados obtenidos por otros autores en
la separacion de proteinas es dependiente del tipo de efluente y del las
condiciones de proceso, en general las tasas de recuperacion oscilan entre 63% a
casi un 100% (Afonso et al., 2004; Kuca and Szaniawska, 2009; Lin et al., 1995).

Los resultados obtenidos demuestras la factibilidad tecnoldgica de la
aplicacion de la UF en la remocion de las particulas coloidales presentes en la
salmuera residual del desalado de bacalao. La efectividad y eficiencia de proceso
dependerd de las condiciones de operaciéon utilizadas, lo que resalta la
importancia del estudio del efecto de estas en la densidad de flujo y en el
ensuciamiento de las membranas, logrando compatibilizar el rendimiento del

proceso, con la vida util de las membranas utilizadas.
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El andlisis de los fenébmenos de transferencia de materia en la operacién de
desalado de bacalao confirmd que los principales componentes transferidos
fueron agua (IM" = 0,406+0,006) y NacCl (IM"®¢' = -0,182+0,04) y, en

menor proporcion, proteinas.

La salmuera residual obtenida presenté alto valores de DBOs y DQO
(1900+200 y 9600+300 mg/l, respectivamente), que sobrepasan los limites
marcados por la normativa local vigente para el vertido del efluente (500 mg/L
para DBOs y 1000 mg/L para DQO), lo que hace necesaria su gestion

medioambiental.

El estudio reoldgico determiné que el fluido presenta un comportamiento

newtoniano, con una viscosidad absoluta de 1,5 mPa-s a 20°C.

Las particulas en suspensién presentaron un tamafio medio superior a 0,3 um
(como didmetro de una esfera del mismo volumen), con una distribucion
multimodal. La homogeneidad en el tamafio va disminuyendo a medida que

éste aumenta.

Las pruebas de filtracién frontal (a 8 um y 1,5 um) demostraron que el pH de
la salmuera afecta directamente a la densidad de flujo de permeado. La
disminucion del pH afecta a la carga de las proteinas, y por tanto a las
fuerzas repulsivas entre las moléculas. Si el pH del medio es bajo (en torno a
pH 4), la repulsion entre las moléculas disminuye por lo que éstas pueden
acercarse con mayor facilidad a la superficie del medio filtrante, lo que, por un
lado, facilita el paso a través del poro, mientras que por otro el aumento de la
agregacion de las moléculas sobre la superficie filtrante disminuye el
transporte a su través. Si, por el contrario, el pH aumenta, la repulsion entre

moléculas también aumenta dificultando su agregacion y precipitacion.

En la filtracién frontal, el rechazo de sélidos volatiles (SV) disminuye cuando
lo hace la fuerza repulsiva entre las moléculas debida al descenso del pH en
el medio, encontrando diferencias estadisticamente significativas entre los
valores de los SV determinados a pH 6,5, respecto a los determinados a pH
de 3,0y 4,0 (Valor - P < 0,01).

191



VIII. Conclusiones

7.

10.

11.

12.

192

En las experiencias de microfiltracion tangencial, tanto la presion
transmembranal media como la velocidad tangencial son factores
determinantes en la densidad de flujo de permeado obtenido y en el

ensuciamiento de la membrana.

En los ensayos de microfiltracion tangencial, la densidad de flujo de
permeado depende linealmente de la presion transmembranal hasta 0,3 bar,
y alcanza su maximo en torno a 0,5 bar, entrando en ese punto en un estado

estacionario.

El progresivo ensuciamiento de la membrana de microfiltracion tangencial por
encima de 0,3 bar se pudo evidenciar mediante el analisis del
comportamiento estimado de la resistencia Ry, observandose un incremento
del ensuciamiento de la membrana, a una velocidad tangencial constante,

debido a la 4P aplicada.

En la microfiltracion tangencial, en el intervalo estudiado y a presion
transmembranal constante, una mayor velocidad tangencial (VT) produce una
mayor densidad de permeado y un menor ensuciamiento de la membrana,

por efecto de la fuerza de arrastre ejercida sobre las particulas.

La presion transmembranal y la velocidad tangencial presentaron efectos
estadisticamente significativos sobre la densidad de flujo de permeado, sobre
la resistencia por ensuciamiento y sobre la resistencia por ensuciamiento
superficial. Mientras que sélo la AP muestra un efecto significativo sobre el
ensuciamiento interno, lo que probablemente se debe a que la fuerza ejercida
por la presién es mayor en las particulas pequefias que en las de mayor

tamafio, lo que facilita su absorcion interna.

La optimizacién de las mdltiples respuestas (maximizacion de la densidad de
flujo de permeado y minimizaciéon de las resistencias por ensuciamiento) dio
como resultado que las mejores condiciones de operacion se alcanzan para
una AP =0,3 bar y una VT = 3,7 m-s™. En estas condiciones, los valores
optimos esperados para las variables respuesta son: J=41,3 L-m?2h?,
Ry =4,02-10" mty Ry = 8,99-10" m™.
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13.

14.

15.

En microfiltracidn, el indice de rechazo de proteinas oscil6 entre 35% para las
presiones mas bajas, hasta casi un 50% para las presiones mas altas. Este
comportamiento se explica por el incremento en el ensuciamiento superficial

de la membrana, que aumenta la selectividad de la propia membrana.

Se comprobd mediante electroforesis que la filtracion frontal no modifica
aparentemente el contenido en proteinas de menor tamafio de las salmueras
de desalado de bacalao, lo que respalda el hecho de que esta operacion sélo
retiene las particulas en suspensiéon de mayor tamafo. Por otra parte, las
muestras del permeado obtenido en la MF muestran bandas similares a la de
la salmuera original, sin embargo su intensidad es mucho menor, lo que
evidencia que en el proceso de MF hubo también una cierta retencion de
particulas de tamafio menor al poro de la membrana ceramica utilizada, lo
gue es atribuido a los depdsitos formados durante el ensuciamiento de la
membrana. Estos resultados coinciden con los reportados por otros autores

en trabajos similares.

Los resultados obtenidos en la UF de la salmuera previamente sometida a

filtracion y microfiltracion como pretratamiento (UF-S;), mostraron que:

a. Enelrango de 4P ensayado (1 a 5 bar), existié una relacion proporcional

directa entre el flux (J) y la fuerza impulsora aplicada

b. La resistencia por ensuciamiento interno empieza a ser
proporcionalmente mayor que la resistencia por ensuciamiento
superficial, con el aumento de la presion transmembranal. Esto estaria
demostrando que el ensuciamiento interno de la membrana se ve
favorecido con la diferencia de presion aplicada y con la ausencia de
particulas de mayor tamafo sobre la superficie de la membrana. Lo

anterior es concordante con reportes de otros autores.

c. Es probable que, ante la ausencia de particulas de tamafio mas grande,
la UF a presiones bajas favorezca el ensuciamiento superficial de la

membrana principalmente por la polarizacién por concentracion, mientras
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gue a presiones mas altas, y debido a la fuerza impulsora, la polarizacién

se vea reducida por la absorcién interna de las particulas superficiales.

El rechazo de proteinas fue superior al 98% en todos los casos, mientras
que el rechazo de nitrégeno total (NT) disminuy6 al aumentar la presion.
Esto avala la hipétesis de una reduccién de la capa de polarizacién por
concentracion, coincidiendo su disminucién con la selectividad de la

membrana a altas presiones.

16. Los resultados obtenidos en la UF de la salmuera sometida sélo a filtraciéon

como pretratamiento (UF-S,), mostraron que:

a.

En el rango de presion ensayados, la relacion proporcional directa entre
Jy AP se da sélo para las presiones que van de 1 a 3 bar, mientras que
la tasa de variacion de la densidad de flujo permanece casi estacionaria

a AP mayores a 3 bar

En los ensayos con 4P < 3 bar, el ensuciamiento (Ry) es casi constante,
mientras que a AP > 3 bar R; aumenta casi proporcionalmente con la
diferencia de presion aplicada. A diferencia del comportamiento
presentado a presiones mas bajas, a una diferencia de presion sobre los
3 bar el ensuciamiento superficial empieza a generar un rol mas
protagoénico, superando el efecto que proporcionalmente tiene en la
resistencia por ensuciamiento interno (Ry).

El rechazo de proteinas fue superior al 98% en todos los casos. El
rechazo de nitrogeno total (NT) aumenté con el incremento de la presion.
Lo anterior concuerda con el aumento de la resistencia debida a la
deposicién de particulas de mayor tamafio y a la capa por polarizacion
por concentracion que aumentan la selectividad de la membrana a altas

presiones.

17. La principal ventaja de la ultrafiltracion combinada con la MF como

pretratamiento radica en el comportamiento lineal de J frente a 4P, lo que

supone que es posible trabajar con una mayor fuerza de impulsion
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18.

obteniendo un incremento significativo de J (valor maximo aproximado de

57 L-m%h* a5 bar para el rango de AP ensayadas). Sin embargo presenta la

desventaja que, al considerar un tratamiento previo de MF, sera necesario

considerar una relacién de 1,4 m? de superficie de membrana de MF por cada

m? de superficie de membrana de ultrafiltracion en el disefio de un sistema de

tratamiento continuo, lo que supone un costo adicional.

Las pruebas realizadas en UF en modo concentracion (sin MF como

tratamiento previo), mostraron que:

a.

El comportamiento del ensayo a 3 bar es similar a los datos obtenidos en
los ensayos a concentracion constante, manteniendo la densidad de flujo
de permeado en el tiempo y alcanzando un factor de reduccién de
volumen (FRV) de aproximadamente 1,4 a los 180 minutos de proceso

La DQO se redujo en un 27+2 %, mientras que la DBOs lo hizo en un

7411 %, alcanzando un valor en el permeado de 640+10 mgO,/L.

La retencion de NT fue del 37+1 %, valor algo superior a los observados
en las pruebas de UF a concentracion constante, donde se alcanzaron
valores entorno al 35%. Este comportamiento es probable que se deba
gue el aumento de la concentracion en el alimento produzca un aumento
selectividad de la membrana por efecto de la polarizacién por
concentracion.

El rechazo de proteinas fue superior a un 98%, mientras que el
permeado obtenido se observd traslicido, determinandose una
turbidez < 1 FAU.

La electroforesis confirm6 el rechazo de proteinas determinado
analiticamente, no detectdndose las bandas caracteristicas en las
muestras analizadas. Las muestras correspondientes a la salmuera del
rechazo mostraron bandas que se corresponden a las encontradas en la

salmuera alimento, las que se presentan con mayor intensidad.
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19.

196

Como conclusion global, los resultados obtenidos demuestras la factibilidad
tecnoldgica de la aplicacién de la tecnologia de membranas en la remocion
de las particulas coloidales presentes en la salmuera residual del desalado de
bacalao. La efectividad y eficiencia de proceso dependeran de las
condiciones de operacion utilizadas, lo que resalta la importancia del estudio
del efecto de éstas en la densidad de flujo y en el ensuciamiento de las
membranas, logrando compatibilizar el rendimiento del proceso con la vida
atil de las membranas utilizadas. Por lo anterior, es conveniente realizar
estudios adicionales que permitan poner a punto el proceso y evaluar los

costes asociados a la configuracion disefiada.
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10.1. ESTIMACION DEL ERROR PROPAGADO EN EL CALCULO DE iNDICES

Considerando que las incertidumbres de las variables medidas eran
independientes y aleatorias, se utilizaron las siguientes ecuaciones para el calculo
de la incertidumbre (Taylor, 1998):

e Para la suma o diferencia de variables (q), la incertidumbre (&) es igual a

la suma cuadratica de sus respectivas incertidumbres:

8q = J(62)% + (6Y)% + - + (bw)? (10.1)

e En el caso de una funcién (g), de una o mas variables (x, ...,z), la

incertidumbre fue calculada por la ecuacién general siguiente:

2

S T T a0

e Como estimador de una medida caracteristica de dos o mas variables
medidas o calculadas, con sus respectivas incertidumbres, se utilizé la
media ponderada; siendo la ponderacion de cada medida el reciproco de

la incertidumbre correspondiente al cuadrado:
X, = ——— (10.3)

e La incertidumbre de la media ponderada se calculd, considerando la

propagacion del error, con la siguiente ecuacion:
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o = (10.4)

2(52)

Aplicando las ecuaciones de propagacion del error, se estimaron las
incertidumbres en los indices que se utilizaron en la caracterizacién de los proceso
de desalado y en los valores medios obtenidos. Las ecuaciones para el célculo de

la incertidumbre de cada indice se muestran a continuacion:

¢ Incertidumbre del indice de variacion de la masa total de bacalao

SIMf = ! OM¢ ’ M: oM 2 10.5
¢ = [\gge OMc) +\ 5z OMs (10.5)
] ]

¢ Incertidumbre del indice de variacién de masa de agua

2 2
SIMY = \/(ﬂ-aMf)z +<M-6MC> +<M—tc-5xW> + (62 (106)
t t V<2 0 t 0 .

e Incertidumbre del indice de variacién de masa de NaCl

o o

Nacl 2 ¢, NacCl 2 c 2
SIMNect = \/(—"fM - -6M,f) +(Mf1:§2 -5M3) + (R sxect) + (sxyacty?

(10.7)
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e Incertidumbre de la fraccién de sal en el musculo

2

xW Nacl xNaCl ” 2
67 = ((xzvacz T x¥)? ~6x ) + (xNaCl  xw)2 " 6x (10.8)

e Incertidumbre para n (masa de salmuera residual generada por
unidad de masa de bacalao salado)

1 2 M; 2
5,7](1”_5) + o) (o
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RESUMEN DE ANOVA Y GRUPOS HOMOGENEOS PARA
DETERMINACION DE PROTEINAS EN LAS EXPERIENCIAS
MICROFILTRACION (MF)

Tabla 10. 1. ANOVA para contenido en proteinas en MF a 0,15 bar

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 98609,30 5 19721,86 687,13 0,0000
Intra grupos 344 42 12 28,70

Total (Corregido) 98953,72 17

Tabla 10. 2. Prueba de rangos miltiples para proteina en MF a 0,15 bar

Etapa Casos Media Grupos homogéneos

Psoo 3 3294 X

Pgo 3 3323 X

P210 3 3334 X

Po 3 T3V X
Filtrado 3 471,6 X
Alimento 3 515,6 X

Tabla 10. 3. ANOVA para contenido en proteinas en MF a 0,30 bar

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 84735,20 5 16947,04 328,44 0,0000
Intra grupos 619,18 12 51,60

Total (Corregido) 85354,38 17

Tabla 10. 4. Prueba de rangos miltiples para proteina en MF a 0,30 bar

Etapa Casos Media Grupos homogéneos

P3ao 3 3048 X

Pao 3 3066 X

P21o 3 3080 X

Po 3 9999 X
Filtrado 3 439,1 X
Alimento & 469,7 X
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Tabla 10. 5. ANOVA para contenido en proteinas en MF a 0,50 bar

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 105343,00 5 21068,60 491,78 0,0000
Intra grupos 514,10 12 42 .84

Total (Corregido) 105857,10 17

Tabla 10. 6. Prueba de rangos miltiples para proteina en MF a 0,50 bar

Etapa Casos Media Grupos homogéneos

Paco 3 2807 X
Pgo 3 298,0 X

P21o 3 304,5 X

Po 3 348,8 X
Filtrado 3 4274 X
Alimento 3 448,1 X

Tabla 10. 7. ANOVA para contenido en proteinas en MF a 0,75 bar

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 163297,00 5 30659,40 1030,47 0,0000
Intra grupos 357,03 12 29,75

Total (Corregido) 153654,03 17

Tabla 10. 8. Prueba de rangos miltiples para proteina en MF a 0,75 bar

Etapa Casos Media Grupos homogéneos

Paao 3 2749 X

Pao 3 2832 X X

P210 3 288,5 X

Po 3 316,0 X
Filtrado 3 458,4 X
Alimento 3 506,3 X

Tabla 10. 9. ANOVA para contenido en proteinas en MF a 1 bar

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 136012,00 5 27202,40 387,89 0,0000
Intra grupos 841,55 12 70,13

Total (Corregido) 136853,55 17
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Tabla 10. 10. Prueba de rangos mudltiples para proteina en MF a 1 bar

Etapa Casos Media Grupos homogéneos

Pago 3 2588 X
P21o 3 2605 X

Pgo 3 289,0 X

Po 3 3149 X
Filtrado 3 4407 X
Alimento 3 478,0 X

Tabla 10. 11. ANOVA para contenido en proteinas en MF a 1,25 bar

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 181913,00 5 36382,60 663,82 0,0000
Intra grupos 657,70 12 54,81

Total (Corregido) 182570,70 17

Tabla 10. 12. Prueba de rangos mudltiples para proteina en MF a 1,25 bar

Etapa Casos Media Grupos homogéneos

Pa1o 3 2392 X
Paoo 3 2486 X

Pgo 3 2810 X

Po 3 267,3 X
Filtrado 3 4641 X
Alimento 3 486,7 X
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INGENIERIA DE RESIDUOS. HACIA UNA GESTION SOSTENIBLE

EFECTO DEL pH EN LA FILTRACION FRONTAL DE SALMUERA
RESIDUAL DEL DESALADO DE BACALAO

Muiioz-Guerrero, H.'; Gutiérrez, M.*”; Vidal-Broténs, D.*"; Barat, J.M.*;
Gras, M.%; Alcaina-Miranda, M.L.
'Departamento de Alimentos. Centro Regional de Estudios y Educacién Ambiental (CREA). Facultad
de Recursos del Mar. Universidad de Antofagasta. Antofagasta, Chile.

*Instituto Universitario de Ingenieria de Alimentos para el Desarrollo (IU-IAD). Departamento de
Tecnologia de Alimentos. Universidad Politécnica de Valencia. Valencia, Espaiia.
Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear. Universidad Politécnica de Valencia. Valencia,
Espaiia.

RESUMEN

El proceso de desalado de bacalao genera una salmuera residual con solidos
contaminantes, tanto disueltos como en suspension, por lo que la gestion me-
dioambiental de este vertido se hace necesaria. La tecnologia de membranas es una
opcion que permite en forma simultianea concentrar estos efluentes y separar selec-
tivamente sus componentes. Sin embargo, este tipo de tecnologias presenta la des-
ventaja de bajar notablemente su rendimiento debido al ensuciamiento de la
membrana. El objetivo del presente trabajo fue estudiar el efecto del pH en la fil-
tracion frontal, como tratamiento previo a la utilizacion de una operacion de mem-
branas. La salmuera residual utilizada en las pruebas fue obtenida del desalado de
filetes de bacalao salado, en una relacion de 1:7 partes en masa bacalao:agua. El
proceso de filtracion frontal se realizo a tres valores de pH: 6,5; 4,0 y 3,0; utilizan-
do un filtro de 1,5 micras. Los resultados mostraron que el flujo de permeado fue
mayor a pH 6.5, mientras que el andlisis de los sélidos volatiles indicé una menor
presencia en el permeado a pH 6,5 (0,141+0,005 %), respecto a los permeados
obtenidos a pH 4.0 (0,20+0,01 %) y a pH 3,0 (0,19£0,02 %), a un nivel de signifi-
cancia del 5%.

Palabras clave

Filtracion frontal, salmuera residual, microfiltracion, tratamiento de residuos,
alimentos.

* vidal@tal.upv.es
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INGENIERIA DE RESIDUOS. HACIA UNA GESTION SOSTENIBLE

PROTEINAS Y PARTICULAS EN SUSPENSION EN SALMUERA
RESIDUAL DEL DESALADO DE BACALAO

Muiioz-Guerrero, H.'; Gutiérrez, M.>*; Vidal-Brotons, D.2"; Barat, J.M.;
Gras, M.%; Toldra, F.*
'Departamcnm de Alimentos. Centro Regional de Estudios v Educacion Ambiental (CREA). Facultad

) de Recursos del Mar. Universidad de Antofagasta. Antofagasta, Chile.

“Instituto Universitario de Ingenieria de Alimentos para el Desarrollo (IU-IAD). Departamento de

. Tecnologia de Alimentos. Universidad Politécnica de Valencia. Valencia, Espania.
“Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear. Universidad Politécnica de Valencia. Valencia.

Espafia.
“Instituto de Agroquimica y Tecnologia de Alimentos (CSIC). Burjassot, Valencia, Espaia.

RESUMEN

Los cambios de habitos de la sociedad y el deseo de satisfacer las demandas de
los consumidores han llevado a la industria del bacalao al desarrollo de productos
desalados. El desalado de bacalao es una operacion que involucra procesos de
transferencia de materia, donde principalmente se transfieren iones Na~ yCly
proteinas solubles. por lo que la salmuera residual generada debe ser gestionada
desde el punto de vista medioambiental. El objetivo del presente estudio fue carac-
terizar los tamafios de las particulas en suspension y las proteinas presentes en la
salmuera residual del desalado de bacalao, para su posterior tratamiento. La sal-
muera residual utilizada en las pruebas fue obtenida del desalado de filetes de baca-
lao salado, en una relacion de 1:7 partes en masa bacalao:agua. El analisis del
tamano de particulas se realizoé por difraccion laser en un equipo Master Sizer
2000. La determinacion cuantitativa de proteinas se realizé mediante electroforesis
en gel (SDS-PAGE). Los resultados indicaron que las particulas en suspension
presentaron un tamaio superior a 0,3 pm (diametro de una esfera equivalente), y
una distribucién multimodal. La electroforesis mostro la presencia de una banda de
intensidad débil de proteinas en torno a 42 kDa y una de mayor intensidad en torno
a9 kDa.

Palabras clave

Proteinas en salmuera, tamafio de particulas, salmuera residual, desalado de ba-
calao, difraccion laser.

* vidal@tal.upv.es
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Mass transfer in cod desalting. Quantification and determination of some
characteristics of the residual brine relevant for its environmental
management using membrane technology

'H. Mufioz, *M. Gutiérrez, *A. Gareia De Los Rios, °D. Vidal-Broténs, >J.M. Barat, *M.L.
Gras, M_I. Alcaina

'Department of Food, Regional Center of Study and Environmental Education (CREA),
Mecesup ANTO003, Faculty of Sea Resources, Universidad de Antofagasta. Avda. Angamos
601, Antofagasta (1270300), Chile. E-Mail: hmunoz{@uantof.cl.

*Institute of Food Engineering for Development (IU-IAD), Department of Food Technology,
Universidad Politécnica de Valencia. Camino de Vera s/n, Valencia (46022), Spain. E-Mail:
vidal@tal upv.es; 3Chemical and Nuclear Engineering Department, Universidad Politécnica
de Valencia. Camino de Vera s/n, Valencia (46022), Spain. E-Mail: malcaina@iqn.upv.es.

1. Introduction

Salted cod is an important ingredient for many typical food preparations of some
Mediterranean countries diet (Barat et al., 2003). It's a heavily salted product (about 20% in
salt) which needs to be desalted before its consumption. The residual brine of the industrial
desalting process is waste water with a difficult environmental management. The aim of this
work was to quantify the production of this residual brine and to determine its composition in
view of its processing by means of membrane technology.

2. Materials and methods
‘Residual brine came from desalting of cod fillets in plastic containers, using a 1 to 7 fish to
|water weight ratio, at 4°C, for 72 hours. Experimental trials were done in duplicate (Py and Py).

,r'l‘lhl:e 1. Equations and notations used in process quantification and values obtained
|

[

| Paramcter/Index Notatio uations P, Py
| Cod mass at the beginning (0) of the process My 27.04 55
Cod mass at end (t) of the process M F 33.74 6.72
‘Weight fraction of water in cod fillets at the beginning (0) of w
. N 0552 0521
- Weight fraction of water in cod fillets at end (1) of the x '., 0.766 0.728
. Weight fraction of NaCl in cod fillcts at the beginning (0) of el
e xg 0226 0213
. Weight fraction of NaCl in cod fillets at end (t) of the process o 0031 0031
t'Toll] mass vasiation index in cod fillets M2 = [-—-r‘:;;-“‘.’ 'J 0248 01
L]
Water mass variation index in cod fillets MT =[E_‘A;ﬁj.) 0404 0369
L]
 MaCl mass variation index in cod fillets M =[M:'— q;mé] 0187 0175
A o

tification of mass transfer was done by analysing the residual brine and calculating the
parameters shown in Table 1 (Barat et al., 2006). Analytical determinations: total solids, by
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oven drying until constant weight; volatile solids; by ignition (AQOAC 920.193, 2000); NaCl,
using chloride analyser equipment (CIBA Corning Mod. 926); total nitrogen; by Kjeldahl
method (AOAC 973.48, 2000); viscosity, using Haake rheometer, Rheo Stress RS1 model.

3. Results and discussion

The desalting operation combines solid-liquid extraction and hydration, involving mass
transfer phenomena (Table 1). In this study, the total mass variation index increased in the
cod fillet at the end of process. The same behaviour was shown by the water mass variation
index, whereas the NaCl mass variation index decreased. Each kg of salted cod produced 6.7
kg of residual brine. Table 2 shows the results of the analysis of this brine. The high total
solids content is mainly due to NaCl. Figure | clearly indicates a newtonian rheological
behaviour of the brine, with an Arrhenius type relationship between viscosity and temperature
(Eq. 1).

1
11824—
n=00263¢ T (Eq. 1)
Table 2. Results obtained from Figure 1. Flow curves and absolute viscosity of cod
residual brine analysis desalting residual brine at different temperatures
Parameter Value' 140 SR S
- = ! ine ]
pH 5.01 £0.01 120
i 0.985 +0.003 4T =150 mPes
Density [g'ml] 1.024 2 0.004 . lop
Chlorures [mg/ml] 16,47 = 0.06 g % o T= 3019 ;n=126mPas
4 [g/ml) 002740001 T
Total Solids [%] 3.19 £ 0.09 60 —W-TrAPKARTRAS s
Ashes [%] 290+ 0,01 & _,}_-}.--* g
Volatil Solids [%] 0.29+0.02 B o
Total Nitrogen [mg/L] 2973 0 i
Proteins [%5] (N*6.25) 0,185 +0,002 o
Fat [%] n. d. ;
* Average + standard deviation [ = 3 ] o 10 20 30 L] 50 60 ]

i)

4. Conclusions

Each kg of salted cod produced 6.7 kg of residual brine. NaCl is the major component of total
solids content of the brine, whereas volatile solids are mainly proteins from cod muscle. The
residual brine has a newtonian rheological behaviour (absolute viscosity 1.5 mPa-s at 20°C).

5. References

AQAC (2000). Official methods of analysis of the Association of Official Analytical Chemist.
Arlington, USA.

Barat LM., Rodriguez-Barona S., Andrés A., Fito P. (2003). Cod salting manufacturing
analysis. Food Research International, 36: 447-453.

Barat J.M., Vidal-Brotons D., Lopez-Pascual E., Gras M.L. (2006). Quantification and

kinetics of the residual brine generation during ham and shoulder pile salting. Meat Science,
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The changes of the society nutrition habits and the attempt for satislying the consumer’s demands have
forced the cod industry to develop a wide variety of cod desalting preducts. Residual brine generated in
the cod desalting process is an el
its spill 1o municipal sewage system. The aim of this work was to quantify the volume of residual brine
generated in an industrial cod desalting process and to determi s composition in order o establish its
environmental management through membrane technolegy. The residual brine used came from desalt-
ing of salted codfish, with a 1:7 parts in mass cod:water ratio. The results showed that during the desalt-
ing precess mainly NaCl and, 1o a lesser extent, proteins, were transferred to the desalting solution,
forming the residual brine, Particle size measurement showed a wide range of suspended particle with
multimodal distribution and size greater te 0.3 pm {diameter of a sphere equivalent in volume), whereas

uent with disselved and suspended solids which must be treated before

Keywords:

Residual brin

Cod desalting
Membrane wechnology

low zeta potential
Laser diffraction
Environmental management

1. Introduction

Salted cod is a typical product in the diet of Mediterranean
countries; it has a very important cultural component in this area
and is the raw material for many typical dishes. In 1999, Spain was
the second country with a highest consumption of cod { 14% of the
market). The salted cod consumed in Spain mainly comes from the
Spanish factoery ships and from imports, mainly from Norway and
Iceland {Barat et al., 2004a).

Salting has played a fundamental role throughout human his-
tory in the food preservation and it is still nowadays important
for a safe fresh food handling in countries with precarious infra-
structure. Nevertheless there is also a high demand for salted prod-
ucts i untries with a high technological level, due to its special
sensorial characteristic, highly desirable to consumers {Martinez,
2002; Rodriguez-Barona et al., 2003}

The high salt content of salted cod {about 20%) requires the
desalting of the product before consumption, process that is usu-
ally carried out at home by the own consumer, soaking fillets in

= Correspending author, Tel: +34 963877360, fax: +34 963877956,
E-mail address: vidal@talupv.es (D. Vidal-Brotons).

0260-8774/% - see front matter & 2008 Elsevier Lrd. Al
doi:10.1016/j jloodeng 2009.08.023
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was measured, indicating a low stability of suspended particles.

009 Elsevier Lid. All rights reserved.

tap water for at least 24 h at the refrigerator or at environment
temperature. During desalting step, water is usually renewed
{Martinez, 2002; Rodriguez-Barona et al., 2003). The process of
desalting cod at home is a process that needs to be planned and
takes time. This fact, together with lifestyle changes and habits
in society, has increased the demand for “ready to use” products.
This suggests a new market to satisfy for cod industry demands.
ain, desalted cod appeared in the market in 1997, arising a sci-
terest for the study of the process as e wed by some
research in this area {Andrés et al, 2005; Barat et al., 2006a; Mag-
nisson et al,, 2006; Martinez, 2002).

Desalting is a solid-liquid extraction operation, in which several
compenents {mainly Na' and CI” ions and soluble proteins) are
transferred from salted cod to desalting water { Rodriguez-Barona
et al, 2003). Thus a polluting effluent is generated {a residual
brine], with dissolved and suspended solids, that must be treated
before its spill.

Cross-flow membrane filtration i
the particles separation from a liquid in many chemical, biochem-
ical and food industrial processes and, since it can be operated at a
high filtration rate for a long time, this mode of filtration has been
studied and used in many processes of food engineering, In this

an efficient technology for
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Nomenclature
Mg, ME cod fillets mass at the beginning (0) and at the end {t) of
the desalting process {kg)
weight fraction of water in cod fillets at the beginning
{0y and at the end {t) of the desalting process

weight fraction of NaCl in cod fillets at the begin-
ning {0) and at the end {t) of the desalting process

Xy

MNall MNall
HEEL o

e total mass variation index in cod fillets in the desalting
process
I water mass variation index in cod fillets in the desalting
T - _ ) )
MM NaCl mass varation index in cod fillets in the desalting
process

M residual brine mass at end of the desalting process (kg)

" generation of residual brine, in kg of residual brine, at
the end of the desalting process, by kg of processed
salted cod

{ zeta potential {mV)

7 absolute viscosity {mPa s)

T shear stress {mPa)

shear rate {s~1)
I permeate flux {m®jm? day)
K permeability coefficient (m*/m? day bar}
AP filtration pressure {bar)

sense, suspended solids recovery through membrane technology
has been an object of study by several authors in the waste water
management {Afonso and Borquez, 2002; Afonso et al., 2004; Al-
mas, 1985; Huang and Morrissey, 1998; Lin et al, 1995).

Mevertheless, the performance in this type of process can be af-
fected in different forms according to the food material properties,
such as concentration, pH and ionic strength, and also to the prop-
erties of particles in suspension, such as electrical potential and
particle size distribution {Vyas et al, 2000a).

This work is a part of a research on the environmental manage-
ment of residual brine of cod industrial desalting. Its aim was to
quantify the volume of brine generated in an industrial process
of cod desalting, and to determine its composition, according to
its environmental management through membrane technology.

2. Materials and methods
2.1. Description of the desalting process

The residual brine came from the desalting of salted cod fillets,
acquired in the local market, using tap water as desalting means.
According to previous experiments {Andrés et al, 2005; Barat
et al., 2004a,b, 2006a), 1:7 of cod:water mass ratio was considered
adequate to carry out the process. Barat et al. {2004b) studied the
process of cod desalting without water change and observed that
the NaCl losses were almost constant over 24 h of processing, while
thewater weight changes underwent a very important increase over
24 h. These indicate that during that period of time the mass transfer
fluxes are mainly controlled by the rehydration phenomena, and
thus by the changes in the protein matrix of the sample. Thus, the
desalting process was maintained at 4 “C for 72 h, to allow not only
cod desalting but also its maximum rehydration. In addition to that,
a maximum concentration of NaCl and other polluting compounds
was obtained without water renewal. A total of 42.98 kg cod fillets
were used in the study in two desalting experiences (Expl and
Exp2, with27.04 £ 0.01 and 15.94 = 0.01 kg cod fillets, respectively),
with an average weight of 0.62 = 0.07 kg for each cod fillet.

Mass transport phenomena in the desalting process was quan-
tified through the following indexes: total mass variation in cod fil-
lets {IM), water mass variation in cod fillets (IM™), NaCl mass
variation in cod fillets {IM™) and residual brine generation {n,
according to the following equations (Andrés et al, 2005; Barat
et al., 2006b):

e = MM
M

MLy MGy
MG

I

ME ) N?{\n:'l _ M; -X‘;“:

IMN"r' _ Mt {3}
0
e
== {4}
My

2.2, Physicochemical analysis

Total solid content was determined through evaporation at
98 °C, followed by oven drying for 24 h at 103-105 °C. Volatile so-
lid content was determined by calcinations of a dry sample in a
muffle to 550 “C {APHA, 1998]. The quantity of chloride was deter-
mined after the homogenization of a sample in distilled water
using an Ultratwrrax T25 at 9000 rpm for 2 min and centrifugation
to remove any fine debris present in the sample. An aliquot of cen-
trifuged sample was taken and titrated using Chloride Analyzer
equipment {CIBA Corning Mod. 926) {Barat et al, 2006a). Total
nitrogen content was determined by Kjeldahl method {AOAC,
2000). All analytical determinations were carried out in triplicate.

2.3. Rheological study

A “weighted” mixture of the residual brines of desalting experi-
ences Expl and Exp2 was prepared for this study. Rheological mea-
surements were carried out using a Haake rheometer { Rheo Stress
R51) with a cylinder sensor (234 DIN Ti) and a controller tempera-
ture unit {Fhoenik model, Haake). The rheclogical behavior was
studied at 10°C, 20°C, 30 °C and 40 “C, whereas shear rate range
{7 was changed from 0 to 70 s~ !, Analyses were done in triplicate.

2.4, Size particle analysis

Three additional desalting experiences {Exp3, Exp4 and Exp5)
were performed expressly for this analysis {using 1.27, 1.21 and
1.29 kg of cod fillets, respectively), in the conditions described in
Section 2.1, in order to obtain fresh residual brine. Size particle
analysis was carried out by laser diffraction trough Mastersizer
2000 particle size analyzer equipment {Malvern Instruments Ltd.,
UK), for a measurement range between 0.02 and 2000 pm. Mea-
surement parameters were determined in accordance with the
150 13320-1 standard, with a stirrerfpump speed of 1800 rpm
and an obscuration level between 7% and 10%. Mie theory was ap-
plied by assuming a refractive index (IR} and absorption {imagi-
nary part of the IR) of 1.520 and 0.1, respectively. The data were
analyzed using a polydisperse data model. The particle size distri-
bution detected in the samples was expressed in percentage of the
total volume. Analyses were done in triplicate for each of the three
residual brines obtained.
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25, Zeta potential determination

Zeta potential () was measured through Zetasizer Nano equip-
ment {Malvern Instruments Ltd., UK), at 20 °C, on samples of resid-
ual brines obtained in the two experiences (Expl and Exp2)
described in Section 2.1. The instrument calculated the zeta poten-
tial by determining particle electrophoretic mobility and then
applying the Henry equation. Smoluchowski approach model was
used, with a fiK,) of 1.5. The measures were made at 11 different
values between pH 2 and pH 12. Sample pH adjustment was real-
ized by addition of NaOH or HCl {to increase or decrease the pH,
respectively). Each brine sample was analyzed in triplicate,

3. Results and discussion

3.1. Muass transfer phenomena and residual brine physicochemical
characterization

Desalting operation, understood both as a solid-liquid extrac-
tion and rehydration involves mass transfer phenomena {Barat
et al., 2004a). Table 1 shows weighted averages values of the in-
dexes defined in Section 2.1, No significant difference between
the indexes of the two desalting experiences Expl and Exp2 was
found {p-value > 0.05). Therefore, the weighted average value of
each index was calculated and used as a single estimate of the pro-
cess (discrepancy between the two measurements is not signifi-
cantly larger than respective standard deviations). The inverse
square of the uncertainties in the original measurements were
used as weighting factor. The uncertainty for the indexes and the
parameters and the weighted average were calculated supposing
that the variables were uncertainty like, independent and random
{Taylor, 1997). The total mass variation index increases near to 25%
in the cod fillets at the end of the process, with a still greater in-
crease in the cod fillets of the water mass variation index {almost
41%), whereas the NaCl mass variation index shows a negative va-
lug, indicating a loss of more than 18% of the NaCl in the cod mus-

Table 1
Values of the indexes for mass transport phenomena in ood desalting process.
Parameter Notation Value*
Cod fillets wial mass at beginning (kg) M 4298 + 0014
Total mass variation index in cod fillets M= 0.2489 + 0.0005
T mass variation index in cod fillets I 0406 + 0.006
Macl mass variation index in cod filles 1% 0.182 + 0.003
Generation of residual brine i 6,751 + 0,003
* Woeighted averages + uncertainties.
Table 2
Parameters values in residual brine.
Parameters Values®
pH 67402
Density (g/mL) 1.024 + 0.004
Conductivity (mS/cm) 52+3
BODs (mg/L) 1900+ 200
€OD (mg/L) G600+ 300
Chlorides (mg/mL) 15+1
Mg (gfmL) 0.026 + 0,003
Taotal solids (%) 31202
Ashes (%) 28402
Volatile solids (%) 0.3:010
Total nitregen (mg/L) 29345
Proteins | 0,183 + 0.003
Fat (mg/L}) <10

¥ Weighted average + uncerainties,
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cle. These values confirm the fillets rehydration process and the
mass transport phenomena that govern the process. The main
components transferred during cod desalting were water and NaCl,
as it demonstrates the fact that the index of variation of the mass of
other components (IMS — IMY — IM]"“) accounts for only 2.5% of
its mass. By each kg of codfish to desalt 6.75 kg of brine are gener-
ated, when a 1:7 of cod:brine ratio is used.

The weighted averages values obtained for the parameters
determined in residual brines are shown in Tahle 2. The solids of
the residual brine of desalted cod correspond mostly to NaCl, while
the highest proportion of velatile solids {60 = 20%) corresponds to
proteins. On the other hand, BOD; and COD reached values of
1900 and 9600 mg/l, respectively, exceeding the limits established
hy the local regulation for industrial spills: 800 mg/L for chloride,
500 mg/L for BDOs y 1000 mg/L for COD {Bopl62, 1995). A value
of 0.20 £0.02 for BODs/COD ratio is obtained, indicating that the
brine iz a low hiodegradable residual discharge, for whose treat-
ment biological metheds may be not appropriate.

3.2, Rheological study

The samples of residual brine from desalting cod clearly showed
a Newtonian rheological behavior (Fig. 1), with a relation between
shear stress ( t) and shear rate () linear and constant, equal to con-
stant absolute viscosity { 4] {5ahin and Sumnu, 2006). This relation
corresponds to the Newton Eq. (5) used to make adjustments to
each group of experimental results, with a high linear correlation
between variables, highly significant {p-value < 0.01) for the four
temperatures studied.

T=UK7 (5}

The residual brine viscosity s when increasing temper-
ature, This is due to the fact that, when increasing temperature, the
viscous forces are overcome by the kinetic energy, resulting in a
decrease of viscosity.

The relation between viscosity and temperature is satisfactory
{R* = 98.73%) to the Arrhenius Eq. {G), where i represents the abso-
lute viscosity {mPa s), A is a preexponential constant, E, is the acti-
vation energy, R the gas constant {8.31434 < 107k mol " K™")
and T the absolute temperature (K). The nonlinear estimation of
the parameters A and £, of the model was performed using Stat-
graphics seftware { Statgraphics Plus 5.1, Statistical Graphics Corp.)
obtaining the following wvalues: A=0025+0008mPas and
E,=10.0 0.8k mol .

I =A-ett (6

The permeate flux through a membrane can be described by the
Darcy law Eq. (7), where the flux (/) obtained is directly propor-
tional to the applied pressure {AP). K is the membrane permeabil-
ity coefficient, depending on both membrane structure and
olution properties such as viscosity { Mulder, 1996). In fact, K
is inversely proportional to viscosity: higher permeate flux can
be obtained at lower viscosity, while a temperature increase re-
duces the viscosity.

J=K-AP @

3.3, Particle size distribution

Fig. 2 shows the particle size distribution, expressed as the
equivalent in volume sphere diameter, for the residual brine sam-
ples from cod desalting experiences Exp3, Expd and Exp5. Three
curves of distribution with three relative maximums for each have
heen obtained, which are roughly around 0.8 pm for the first, 7 pm
for the second and 80 pm for the third. This indicates that it is a
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Fig. 2. Particle size distribution in cod desalting residual brine.

suspension of particles with a multimodal size distribution and,
therefore, with a low uniformity in the interval of measurement.
Percentiles 10, 30, 50, 70, 90 and 95, and its variability in the three
samples studied are listed in Table 3. The average and the standard
deviations obtained for each percentile showed a greater variabil-
ity for the larger particles, which is confirmed by analyzing the
curves, showing a greater dispersion between curves for particle
sizes larger than 100 pm. This can be explained by the presence
of rests of muscle or larger tissues, which are so rare or non-con-
stant in the samples. On the other hand, in the smaller size ranges,
it could be found actin or myosin filaments, which linear sizes

Table 3

tal points and ficted line) of cod desalting residual brine at 10 °C (a), 20 7C (b), 30°C (c) and 40 °C (d).

Means of percentiles (10, 30, 50, 70, 90 and 95) and standard deviations for particle
size distribution in the three studied samples. By rows, leters identify homogeneous
groups (for « < 0.05).

Percentile  Exp3 sample (um)  Exp4 sample (um)  Exp5 sample (um)
10 42+02° 404012 406 +0,042

30 82+02° 74+02° 74+01°

50 19+2° 154 2° 148 £ 0.6°

70 61 +6" 47 +8° 4938

S0 180 = 307 140+ 407 150213

95 310+ 40° 200 + GO 230+ 30°
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range from 1.2 to 1.5 pm, respectively, while in the intermediate
size range is likely to predominate muscle fibers which lengths
are variable, while their diameters can range from 10 to 100 pm
i Fi In general, for the three samples, the size distri
bution indicates the presence of suspended particles with a size
greater than 0.3 pm.

The distribution of particle size is important in determining the
membrane pore size, influencing moreover the resistance offered
by the filter cake which is formed on the membrane, affecting
the permeate flux and the type and degree of membrane fouling
{Dharmappa et al,, 1992).

Particle size distribution plays a major role in the performance
of cross-flow filtration. Filtration resistance is mainly determined
by the mass and filter cake characteristics, then particle deposition
and particle packing in a cake filter are also an important parame-
ter in determining filtration resistance, Particles deposit can be ex-
plained through the external forces exerted on them. The major
forces include the tangential drag force due to cross-flow of sus-
pension, the normal grad force due to filtrate flow, the inertial lift
force, the net gravitational force and the net interparticle force. The
interparticle forces increase their importance at submicron particle
zes (Le. particles sizes below 1 pm) {Hwang et al., 2006).

Vyas et al. {2000a) studied the effect of particle size distribution
in cross-flow filtration process, adding fine { <38 pm), medium {39-
53 um) or large {53-80 pm) particles to feed suspension contain-
ing lactalbumin particles with a widely size distributed in the
range from 0.1 to 80 pm. A temporary flux increment was observed
when larger or medium particles were added, while only fines par-
ticles in feed suspension caused a slightly lower flux than with a
widely size distributed suspension. This increase in flux on addi-
tion of large particles is very likely to be due to scouring effect of
large particles on the cake surface where the partial removal of
surface fouling occurs as a result of increase in local shear at the
cake surface. On the other hands, particle deposition is affected
by cross-flow velocity. The cake particle size decreased with in-
crease in cross-flow velocity, growing the steady-state flux due
to the thinner cake formation as a result of the higher forces carry-
ing particles away from the membrane {Vyas et al., 2000b).

3.4, Zeta potential

Fig. 3 shows the values of zeta potential, depending on the pH,
for samples of the residual brine from desalting experiences Expl
and Exp2. It is chserved that as the pH increases, from pH 2 to

2500
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Fig. 3. Zeta potential () variation in samples of cod desalting residual brine,
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pH 12, the zeta potential of particles decreases. Admitring that
the particles suspended in the residual brine are proteins, the ob-
served behavior corresponds to the amphoteric nature of these
substances, by ionization of carboxyl and amino groups, depending
on the pH of the medium {Belitz et al., 2004). The net charge is po-
sitive for pH < 4, null for pH = 4, and negative for pH > 4.

On the other hand, the proteins present in the residual brine are
in hall with a significant  concentration  of  electrolytes
(0.427 20,007 M approximately), which probably produced a
fall of potential in the stationary part of the double layer, reducing
the value of zeta potential. According to the Stern model {Shaw,
2000, the diffuse layer is penetrating the heart of the dissolution,
and its thickness depends on the distribution and valence of ions
present {Cerpa et al,, 2000). The thickness of this layer decreases
{compression) when increasing the concentration andfor valence
of the ions in solution, so that the potential decreases when
increasing the concentration of electrolytes, since most of the po-
tential fall takes place on the stationary of the double layer {Shaw,
2000). It has been shown that an increase in the salt concentration
produces a reduction of the electrostatic repulsion hetween pro-
tein molecules {Bryant and Mcclements, 2000; Kitabatake et al.,
1996), decreasing at the same time the protein solubility. More-
over, the increase in the pH of the medium decreases the effect
of MaCl on protein solubility {Aluko and Yada, 1954).

The stability of the protein particles in the brine of desalting cod
plays an important role in membrane technology, as the decrease
in electrostatic repulsion favors aggregation and precipitation,
favoring the fouling of membranes and limiting their life time.
Kuca and Szaniawska { 2009) studied the separation of large mole-
cule substances from salted aqueous solutior ceramic mem-
branes of 150kDa, founding that the addition of 10% of NaCl
causes decrease of BSA rejection due to hindering of protein aggre-
gation and reducing of protein adsorption on membrane surface.
Torres et al. {2004) observed that changes in ionic strength or dis-
solution pH may affect the flux in the filtration of proteins, demon-
strating the importance of environment on the properties of
proteins and the behavior of permeate flux of this kind of dissolu-
tions. In this sense, the presence of negative charges at the surface
of the membrane prior to the cross-flow filtration may favor a low
adsorption of fines particles, what is possible in ceramic mem-
branes due to the amphoteric character of the zirconia {Cabero
et al,, 1999; Dumon and Barnier, 1992).

4. Conclusions

The analysis of the mass transfer phenomena in the desalting
cod operation indicates that the main components transferred
were water and MaCl and, in smaller proportion, protein, resulting
in polluted residual brine that needs to be managed.

The rheclogical study of the residual brine found a Newtonian
behavior, with an absolute viscosity of 1.5 mPa s at 20 °C.

The particle size analysis by laser diffraction indicated particle
5 higher than 0.3 pm, with a multimodal distribution. This will
influence the permeability of the cake surface membrane that
forms in the cross-flow filtration. Scouring by large particles may
positively influence the filtration process, while a low proportion
of fine particles may promote pores blockage.

The pH of the brine directly affects the proteins charge, and
therefore the repulsive forces between molecules. The reduction
in the zeta potential, either by the concentration of electrolytes
or by the change of pH in the medium, reduces the electrostatic
repulsion force, which is overcome by the force of attraction be-
tween particles {Van der Waals forces), producing the aggregation
and flecculation of the colloids. This fact is of great importance in
relation to the use of membrane technology for environmental
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ment of the 1 I brine and a correct handle of ionic
strength may improve cross-flow filtration.
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