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INTRODUCCION

El presente trabajo es una descripcién de los alcances de la Osmosis

_Inversa, asi como sus aplicaciones en la industria y avances en la investigacién .

En este campo de la investigacién se aportan las experiencias acumula-
das en la elaboracién de membranas para desalar, y la relacién de los diferentes
parémetros que determinan el comportamiento y funcionamiento de la membrana

en la ésmosis inversa.

En el Capitulo | se da la composicién de la membrana de Acetato de
Celulosa y la proporeién éptima de componentes en la solucién formadora para la
obtencién de membranas con alfo flujo de permeado y buen rechazo de sal, elabo-
radas segin la técnica de Loeb y Sourirajon. Las ecuaciones que rigen la ésmosis
inversa y el perfil de concentracién en la membrana son discutidas en base a datos

experimentales reportados en la literatura,

En el Capitulo Il se da una recopilacién de aplicaciones de la ésmosis
inversa en las diferentes ramos de la industria, para tener uno mejor visién de los
campos que puede llegar a ocupar este proceso, Hasta la fecha, donde mayor apli«
cacién tiene lo 6smosis inversa es en la desalacién de aguas salobres, pretendiéndose

extenderla o lo desalacién de ogua de mor y a las industrias aqul citadas,



En la industria quimica propiamente dicha, también tiene aplicacién la
ésmosis inversa segin experimentos realizados con diferentes soluciones, las cuales
se discuten en el Capitulo I, en el que se refieren solutos orgénicos e inorgénicos
en soluciones acuosas diluidas, para ser separadas con membranas de Acetato de

Celulosa.

En el Capitulo IV se describe la técnica de elaboracién de membranas,
producidas para observar la relacién entre los diferentes pardmetros que afectan la
produccién de la membrana y buscar un acomodo satisfactorio de ellos para obte-
ner membranas de alto flujo y buen rechazo. De las pruebas de membranas se to-
man los datos para ver el comportamiento de los diferentes parémetros (tanto de
formacién de la membrana como de operacién del equipo), que se reflejan en las

gréficas adjuntas.

Por Gltimo se discute el comportamiento de la membrana en base a los

resultados experimentales obtenidos en la elaboracién y operacién.



CAPITULO |

PROCESOS DE PERMEACION CON MEMBRANAS




A, Tipos de Membranas:

Una membrana semipermeable es un dispositivo que deja pasar selectiva=
mente aquellos componentes que son afines a dicha membrana y rechaza los que no

lo son.

Entre las membranas usadas para Osmosis Inversa (O.1.), se encuentra
primeramente la de acetato de celulosa (A.C.), la cual ha sido ampliamente es-
tudiada y discutida en la literatura por varios investigadores, entre los cuales se

- ..o 1,2
encuentran Manjikian, Loeb, McCutchan, Kunst, S, Sourirajan y otros que
con sus trabajos en la elaboracién de este tipo de membranas han contribuldo al
mejoramiento de ellas, con el fin de obtener mayores flujos de permeado y mejor
rechazo de solutos para las diferentes aplicaciones, ya sea en soluciones de dife-
rente concentracién como aguas salobres, aguas de mar, aguas de desecho, etc.,
o en soluciones de substancias orgénicas, como sucede en la industria de los ali-

mentos,

Ademés de la membrana de A,C, ampliamente conocida, se han repor-

e . s . 3

tado Gltimamente otros tipos de membranas como son la de poliamida aromética
y la de polietilenimina’, las cuales parecen exhibir mejores propiedades de recha-

zo de compuestos orgénicos a la misma velocidad de flujo.

Una de las diferencias que existen entre estos tipos de membranas,

ademds de su composicién, es el cardcter polar, el cual es una propiedad muy im=



portante en la membrana; de él dependeré la buena separacién del soluto en cues-
tién, este cardcter polar ha sido relacionado con el pardmetro de energia libre
(-AAG/RT); empleado por S. Sourirojans'é, y que tiene un valor para cada ién,
dependiendo solamente de la naturaleza quimica del solvente y del material de la
membrana, resultando independiente del tamafio promedio del poro en la superfi-
cie dé la membrana, Con este pardmetro se encuentra que el carécter polar del
material de la membrana de A,C. puede ser descrito como bésico (aceptor de pro-
tones) y el cardcter polar de la membrana de poliamida aromética puede ser descri-

to como Gcido (donador de protones),

B. Propiedades Selectivas de la Membrana de Acetato de Celulosa:

Dentro de los diferentes tipos de membranas que existen, en este trabajo
nos referiremos Gnicamente a las membranas que tienen como polimero base el A.C,
En estas membranas hay variaciones en su composicién, dependiendo del nimero de
componentes que intervienen en su formacién y de la proporcién en que dichos com-

ponentes se adicionan,

Se diferencian tipos de membranas de A.C., las que contienen electréli=
tos y las que no contienen electrélitos, Dentro de las Gltimas, la solucién formadora

de la membrana es un sistema ternario compuesto por A,C,, Formamida y Acetona,

El polimero usado para la elaboracién de membranas tiene la siguiente

designacién:  gnnn=n, . donde & es una letra (generalmente E) que se refiere



a la procedencia del A,C.y n esun nimero; en los tres primeros digitos se hace
referencia al pbrcenfcie promedio de grupos acetilos insertados en la cadena poli-
mérica, los dos Gltimos nGmeros o mds se refieren a la viscosidad del polimero, por
ejemplo: El polimero E394-45 se refiere al A,C, Eastman con un porcentaje de

acetilacién de 39.4 y una viscosidad de 45 c.p.

La compgsicién éptima de la solucién formadora de la membrana de A.C,

con respecto a la viscosidad esté dada en la Tabla I,

2

La composicién éptima de la solucién formadora de la membrana de A.C,

con respecto al grado de acetilacién estd dada en la Tabla I,

Los datos obtenidos en las Tablas |y 1l fueron reportados por McCutchan

7
durante su estancia en México en Diciembre de 1975 .

e Comportamiento Selectivo de la Membrana de Acetato de Celulosa:

El comportamiento de la membrana respecto al soluto se ve regido por los
siguientes factores: Los compuestos en los cuales el A,C. es soluble serén pobre-
mente rechazados y en muchos casos pueden dafiar la membrcnaa; en cambio los
compuestos en los cuales no es soluble el A.C,, serén fécilmente rechazados, De

estas consideraciones se desprende el siguiente criterio:

1 El rechazo para una membrana dada se incrementa con el in-
cremento en la carga idnica del soluto. La mayoria de las sales que contienen iones

divalentes son completamente rechazados por la membrana,



TABLA |

Polimeros % A.C, % Formamida % Acetona
E394-30 24 4 23.8 51.8
E394-45 23.8 25,0 5.2
E394-60 24,0 24 .5 51,5
TABLA |1

Polimeros % A,C, % Formamida % Acetona
E394-40 23 .96 24,92 51,12
E383-40 23.12 27 .50 49,38
E376-40 22,78 28.12 49.10




2, En la serie de halogenuros de dlcali, el rechazo disminuye
conforme se aumenta el peso atémico del halogeno; con écidos minerales ocurre lo

contrario, conforme disminuye el peso atémico del halogeno, el rechazo aumenta.

< Las sales de nitrato, perclorato, cianuro y tiocianato, no son
rechazadas tan bien como los cloruros; las sales de amonio son menos rechazadas

que las de sodio.

4, Muchos no electrdlitos de peso molecular bajo no son bien
‘rechazados, incluyendo soluciones de ciertos gases (amoniaco, cloruros, biéxido de
carbono, sulfuro de hidrégeno), dcidos débiles tales como dcido bérico y moléculas
orgdnicas. El rechazo de moléculas orgénicas usualmente disminuye en el orden
aldehidos, alcoholes, aminas y Gcidos. Para isémeros el orden es: Compuestos ter-
ciarios, compuestos iso, compuestos secundarios y compuestos primarios. Dentro de
la serie homéloga, el rechazo se incrementa con el peso molecular y polifuncionali-

dad. Las sales de sodio de écidos orgénicos son bien rechazadas.

5. La mayoria de las especies con peso molecular mayor a 150,

sean electrélitos o no elctrélitos, son bien rechazados,

6. Ciertos substituyentes de compuestos orgénicos, tales como

fenol y derivados del fenol, son rechazados negativamente ,

El rechazo negativo quiere decir que, en vez de salir permeado
con una concentracién menor de soluto, (fenol o derivados del fenol) lo tenemos con
una concentracién mayor de dicho soluto, es decir, el permeado producto es més con-

centrado que la solucién alimentada inicialmente .

5



Con respecto a lo dicho en el punto 1 anterior, correspon-

diente a la carga idnica del soluto, se tiene el siguiente orden.,

Mayor iones sm uniones uniones \_ uniones Menor
rechazo divalentes hldrogeno hidrégeno hidrégeno rechazo
monovalentes monovalentes covalentes

valencia cero
cr” NH4 NH4OH
Mayor rechazo NO3 Urea Menor rechazo
Sacarosa

D. Procesos de Permeacién con Membranas:

Los procesos de permeacién con membranas se realizan sin que ningGn me=
dio transporte la propiedad como sucede en las membranas biolégicas en donde las
enzimas u otros vehiculos realizan el transporte; aqui la permeacién se debe a una
diferencia de potencial quimico a través de la membrana para cada componente,
Esta diferencia de potencial quimico depende de los gradientes de concentracién,

presién, potencial eléctrico y temperatura,

Para explicar los procesos de O,1., se utiliza la teoria de difusién-solu-

cién, bajo ciertas condiciones y suposiciones,

De acuerdo a esta teoria, cada componente se disuelve en la membrana
de acuerdo a la ley de distribucién de equilibrio, y la difusién a través de la mem=-

brana es debido a un gradiente de concentracién.

Con la condicién de que el sistema no esté afectado por un campo eléc~

6



trico, el flujo 3-para el componente £ esté dado por:

- DL x) Co (e " )
T () = "‘ET D gt

En donde:
J: ()= la velocidad de flujo para el componente ¢ en la posicién % de la
membrana .
i %)= coeficiente de difusién medio para el componente £ en la posicién
% de la membrana,
€. )= concentracién del componente £ en la posicién x de la membrana

M O)= potencial quimico del componente « en la posicién x de la membrana,
La equivalencia de este potencial estd dado en el apéndice I,

Para un estado estable e isotérmico, la concentracién de entrada a la mem=
brana €. (L) y la concentracién de salida de la membrana €:(\) son constantes, y

para ello el perfil de concentracién adecuado es el de Lee9, Eigie 1515

Este perfil es del tipo lineal y supone que toda la membrana es activa y

" la separacién de soluto ocurre en toda ella.

En el estado de equilibrio los potenciales quimicos en la solucién y en la
membrana del mismo lado son iguales, esto es:

.S

S ~
. ™ il = i
iy = Mi ¥ Miv = _Mia (2)
Los superindices & y ™ se refieren a la solucién y a la membrana res-

pectivamente ,



El desarrollo de la ecuacidn 2 se encuentra en el Apéndice |, encontrén=
dose las ecuaciones de la concentracién a uno y otro lado de la membrana, las cua-

les estdn dadas por:
s
C; ,H = & € @)

Cio = tip Ciy exp[- v (R™ P.,_s)/E 7 )
Donde ¢. es la constante de solubilidad para el componente <

La fuerza de transporte se define como un gradiente de potencial quimico

y se debe a la concentracién en ambos lados de la membrana,

= - RT (-G (d
= L Ce (%) = (5)

Recordando la ecuacién 1:

=D €L pu, (27)
3= RT Lol

Substituyendo en ésta la fuerza de transporte (4 ) dada por la ecuacién 5.

T =3 €L [ RY MWy cb(m] (&)

e =

Cancelando términos tenemos:

X _—.%[ € (L) - G (m] (2)

Como Ci(l)= c:™ y Cild= Cit‘* ‘ LB)

Aplicando 3 y 4 a la ecuacién 7,
- 9
I3 =R [‘-‘i. (i,s- | Ci: exp!-Vi Qs F-:)/E IJ} (9)
=1

El coeficiente de particién & es la relacién entre constantes de solubili-



dad, o= J:;:/I:“s por lo tanto:

I =—-1—_—®‘: L8 {CL.S— o« €’ exp[- U (R P:.’)/Q'rj} (10)
La constante de permeabilidad Fe=2 & y

=B fal G epbae- Y er)] ()

Como se ve anteriormente el coeficiente de particién depende solamente

de las constantes de solubilidad, por lo que:

$oe ’&'7-5/ )&,;«.
®i T )&IS/ yj,u

q;: —

Si el coeficiente de actividad es constante en toda la membrana &g =

fif/)&'.‘, en este sentido se hace independiente de las propiedades de la membrana.

Las ecuaciones anteriores son vélidas para una serie de operaciones con
membranas entre las cuales se encuentran la pervaporacién, la diélisis, la permea-

cién de gas y la ésmosis inversa,

E, Discusién del Perfil de Concentracién:

Para Lee, el perfil de concentracién es lineal en toda la membrana, como
; E 10 : ;
se ve en la figura 1.1; pero segin Pusch ~, el perfil de concentracién real para la

membrana sigue una trayectoria como la representada en la figura 1.2,

Como se ve en la figura 1.2, la concentracién cae répidamente, inmediata-

mente después de la superficie de la membrana; a esta zona corresponde lo que se lla-
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ma el "callo" de la membrana, el cual tiene la funcién del rechazo, y el resto de
dicha membrana es solamente el soporte del callo y no interviene en la separacién

del soluto,

Analizando los dos perfiles de concentracién anteriores, tanto la aproxi-
macién que hace Lee para un perfil de concentracién lineal, como el perfil real de
concentracién dado por Pusch, se puede concluir un perfil de concentracién para el
callo con una forma lineal que no sigue ni la trayectoria de Lee ni la de Pusch, fi-

gura 1.3.

De dicl;c figura @ corresponde al perfil de Lee, (@) corresponde al per-
fil de Pusch y @ al perfil tomado para el callo, Este Gltimo se obtiene de consi-
derar el perfil real, ya que en el tramo que corresponde al callo se presenta una dis-
minucién de concentracién muy marcada, pero en la parte soporte de la membrana
( 13=X2), esta concentracién aumenta a medida que se avanza hacia la superficie
opuesta, contrarrestdndose el efecto de la disminucién de la concentracién por deba-
jo del valor €.g , para dar la concentracién final que traza el perfil de concentra-

cién final,

En este nuevo perfil se esté suponiendo que la concentracién en la parte
soporte de la membrana permanece constante y por lo tanto la concentracién que re-

: sc g ..
sulte a la salida del callo es la concentracién final ( €CLig ).

El perfil de concentracién de Lee es un caso idealizado en el cual se ha
tomado toda la membrana como parte activa, ésto implica que, a mayor espesor de

dicha membrana, mayor seré la separacién de soluto-sokvente, lo cual no esté de

11



FIGURA 1.3
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acuerdo a la préctica, pues la parte realmente activa es el callo, cuyo espesor depen-
de del tiempo de evaporacién, temperatura de templado y demds variables de fabrica-

cién de la membrana, En el Capitulo IV se discuten estas dependencias en términos

de resultados obtenidos experimentalmente en este trabajo.

Sin embargo, se pueden aplicar las ecuaciones de Lee a este nuevo perfil
@) cambiando solamente los Iimites de la membrana, es decir, tomando como espesor

de la membrana la parte correspondiente al callo (1' = 1;-!. )is

De la ecuacién 5 y la figura 1.3 para el perfil 3):

: RT ¢.(L)-cill
Fotxy = - B LY - Gl (v2)

Haciendo los mismos pasos como antes

T _=UE T RT €\ -Gilly) J
=~®T LT ¢ C:

(/3)

Cancelando términos

J;-' =—3+'-[Ci(l\) - C: (!;.\ (/q)

- “ »
Como €i{W) = €i, y como se dijo anteriormente la concentracién re=
sultante a la salida del callo va a ser la concentracién final, entonces,
. ’ - S
Cl. (lt\ = € Lt'l.\:‘- CJ.; y:

3. ___9;‘_ {g, Cil — 40 €it exp[- i (R3- PF) /R 1-]} (5)

Esta ecuacién es la misma que se expresa en 9.

Como antes:

— xﬁ {q,s_exc;: exp[- 7 LB r?)/:e-r]} ()

13



F. Separacién por Osmosis Inversa:

La smosis depende de la existencia de una membrana selectiva, ya que
permite el paso de ciertos compuestos (generalmenie soivente) de una solucién y re-

chaza otros (generalmente soluto).

Si una membrana separa dos soluciones de diferente concentracién, o una
solucién de su solvente puro, se crea un gradiente de concentracién entre ambos la-
dos de la membrana, y debido a este gradiente, el sistema serG inestable y tenderé a
un equilibrio, para lo cual empieza a fluir solvente a través de la membrana en el
sentido de menor concentracién a mayor concentracién, Ahora, si aplicamos progre-
sivamente presién en el lado de la solucién de mayor concentracién, el flujo de sol-
vente inicial se verd disminuido hasta llegar un momento en que el flujo cesaré, y en
ese momento, estardn en equilibrio las presiones en ambos lados de la membrana, y a
dicha presién aplicada para alcanzar el equilibrio se le denomina "presién osmética.
Si seguimos aumentando presién en la misma direccién, empezaré a fluir solvente en
sentido contrario al que teniamos inicialmente, y a este fenémeno se le llama "Gsmo=

sis inversa ",

En la separacién por O.I, tenemos dos caracteristicas sobre todo importan=-
tes que nos dan la efectividad de una membrana o la eficiencia del proceso, estos fac-

tores son: El flujo de permeado y la separacién soluto-solvente ,

IfE El flujo de permeado para el solvente ke estd dado por la

ecuacién 16,

T = 1:‘: J C} - & Co% exp[-7a (P r)/eT] G7)

l' 14



Como se dijo anteriormente, cualquier solucién separado por
medio de una membrana de otra solucién o de su solvente puro, tiene una presién os-
mética, la cual esté en funcién de la concentracién del soluto en la solucién y pue-

de ser calculada por la ecuacién de Van't Hoff:

.S
w=_RT ), _Ci; (78)
Vi i
Introduciendo este término de presién osmética en la ecuacién
17, se debe restar a la diferencia de presiones ( B* R®) para tener la diferencia de

presiones real para el solvente,
Te ._._%{cb‘.-e(c& esp(- e Lon st;,._“\/reﬂ} U9)

Para soluciones diluidas Cipas Cog y:

s
T = Pecal {1- exp- 78 ( £- r:-“)/rer_‘l} (20)
2, El flujo de permeacién para el soluto I es:

75 =P {c,‘; G mp DL B Pé\/m]} @2

Tomando en cuenta que Jv= Jk*+ I3 Jadebido a que el

flujo de soluto es mucho menor que el flujo de solvente,

5 :%CE{I— exp[- Va (P3- P,_‘—ﬂ')/te'r]} Lzz)

En el estado estable se deben de eumplir las siguientes rela-

ciones:

R_ _Je Cx ce: Cv s
SF - St~y T T ~ C)’l (33>
3 I CaY Y G Cat Y Cs*

donde SF: es el factor de separacién soluto-solvente para O 1.



Substituyendo las ecuaciones 20 y 21 en 23,

SF’:"? re/t’ csk. [1-exp[- a(rs P;-'r)/ﬁ‘T]} (29)
¥F T Cie B/’ - €3 {1 c:t/t;, - expf R (0> Pa)/RT]}

Simplificando

oF2__Peil-erxpEo(R-R-T)/rr]}
Bl e Ry/arl) as)

Despejando S F;-k .

SR eypEUs(P-FEYRT+ -g:— {1 T expl Ve (P PE-W)/p -r]} 2¢)

La expresién anterior nos representa el factor de separacién soluto-

solvente en funcién de la presién,

Analizando las ecuaciones 22 y 26 en funcién de la presién, encontramos
que para presiones bajas de operacién obtenemos un flujo de permeado dado por la
ecuacién 22, en la cual se desarrolla el término exponencial, quedando de la forma
siguiente:

__ P o5 ve(R:R-W)
Jr = T Ck, R'; (27)

De aqui podemos observar que si B®es muy pequefia o se aproxima al va-
lor de la presién osmética (%X ), el término (- P~ W) tiende a cero y por lo tanto
el flujo también tenderé a cero, Por otro lado, el factor de separacién para este ca-

so, dado por la ecuacién 26, seré:

SF:_—_I- 7 L:\:_" rs)" ?k rV‘Lﬁ iy -“\] (28)

16



De donde se ve que SF: seré pequefio para presiones pequefias,

Si la presién de operacién fuera muy grande, el flujo de permeado de la

ecuacién 22 seré:

Jxr = f;f Ck: + f,‘ C;-:: (29)

De esta ecuacién se ve que el flujo para el presente caso es grande, por

estar afectado en forma proporcional por la presién,

Para e | factor de separacién de la ecuacién 26 tenemos:

SFy =—f2 (30)

El factor de separacién seré grande debido a que la presién ejercida por el
solvente es muy superior a la del soluto, por tratarse de soluciones diluidas en las

cuales la presién total es aproximadamente la misma que proporciona el solvente,

A manera de resumen, en este capitulo se hablé de los diferentes tipos de
membranas y en especial de |as membranas de A ,C., destacando su carécter polar
como primordial en la selectividad de la membrana. Ademés, es de primera importan-
cia el grado de acetilacién del polimero, asi como su viscosidad para poder determi-
nar la proporcién éptima en la cual deberén de adicionarse los componentes que inte-

gran la solucién formadora de la membrana.

En la formacién de la membrana se pueden variar: El espesor, el tiempo

de evaporacién y la temperatura de templado, Estos factores no se discuten en el



presente capitulo, y se haré en el correspondiente o la parte experimental, concebi=

da como una técnica en la elaboracién de membranas.

En los procesos de permeacién se toma como hipétesis que: La operacién se
realiza a temperatura constante y ademds se trata de soluciones diluidas; con ésto en

base se obtienen las ecuaciones de flujo y de factor de separacién que rigen la O .1,

Respecto al perfil de concentracién, otra hipétesis implicita en é1, es que
la permeabilidad efectiva sea independiente de la presiénz; pero, por otro lado, se
comenta la posibilidad de que dependa de la presién, pues al comprimir la membrana,,
ésta se deforma, dando lugar a un perfil de pendiente mayor y consiguientemente a
una diferencia de potencial quimico mayor debido a la concentracién. La influencia
de este fenémeno en el comportamiento de la O.l., no ha sido adn aclarado, y forma
parte de uno de los problemas de frontera que ocupa la atencién de muchos investiga-

dores,

Una vez que conocimos las bases de la O .|, presentadas en este capitulo,
en el siguiente se hace un anélisis de la urilidad y aplicabilidad de la O.I., tanto
en el terreno industrial como en el cientifico, siempre encaminado a solucionar pro-
blemas que hasta la fecha no han sido superados o’ no resultan costeables para el fin

deseado.
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CAPITULO 11
APLICACIONES DE LA OSMOSIS INVERSA




A medida que han ido creciendo los centros urbanos, las zonas agricolas
e industriales, ha sido cada vez mayor la demanda de agua para el consumo munici-
pal y para el sector agricola, asi como para las diferentes industrias, entre las cua-
les podemos citar: La industria de los alimentos, la industria de la pulpa y del pa-
pel, la industria motriz, la industria de los pesticidas, la industria quimica y la

industria farmacéutica,

La apiicacién de la O.1. en los campos sefialados anteriormente ha sido
producto de la investigacién de nuevos métodos para a bastecer los requerimientos
de purificacién, concentracién (alimentos) o separacién de substancias. Esto ha
sido posible gracias al desarrollo de nuevas técnicas en la elaboracién de membra-

nas semipermeables con cada vez mejores propiedades selectivas.

Para tener un panorama més claro de la utilidad de estas propiedades,

se enfoca su aplicacién a cada una de las industrias antes mencionadas,

A, Desalacién de Aguas Salobres:

La gran demanda de agua potable para consumo humano, asi como el re-
querimiento de agua con ciertas caracteristicas para el consumo industrial y agricola,
ha propiciado el agotamiento de mantos acuiferos que podian llenar tales requisicio-
nes, por lo que para recompensar dicha deficiencia se ha procedido al tratamiento de

las aguas disponibles como son las de desecho y principalmente aquellas que conten-
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gan bajas proporciones de impurezas en solucién, como lo son las aguas salobres
(menos de 10,000 ppm de sélidos disueltos), siendo el objetivo principal llegar a

cubrir todas las demandas, de la mayor fuente potencial de la tierra, que es el mar,

Hasta ahora se ha experimentado exitosamente con aguas salobres y la
0.1, se ha venido perfilando como uno de los procesos mds viables para obtener agua

con la calidad de potable (menos de 500 ppm de sélidos disueltos).

La presién osmética promedio (7T ) de las aguas salobres es aproximadamen-
te 0.76 atm., tomando como concentracién 1000 ppm. Las presiones de operacién para

tratar por O |, este tipo de aguas, van de 10 a 100 atmésferas,

La presién osmética (T ) del agua de mar es aproximadamente 25,5 atm.,,
por lo que se tienen que aplicar presiones de operacién muy elevadas (mayores de 25,5
afm.) para poder tener un proceso de O .|, y, posteriormente, aumentarla para tener un
buen flujo de permeado. En este punto la dificultad radica en las altas presiones de
operacién y los efectos de polarizacién debido a las altas concentraciones, Todo esto

seré discutido en el Capitulo 1V,

Con respecto a las caracteristicas del agua a procesarse por O,1,, diremos
que: La corriente de alimentacién debe estar libre de sélidos suspendidos y de materia
orgénica, pues éstos perjudican flsicamente a la membrana, obstruyendo la superficie
porosa y como consecuencia abatiendo el flujo de permeado y elevando la presién de

operacién.,

Otro factor importante en este tipo de proceso es el control del pH del agua
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a tratarse, el cual ayuda a precipitar sales que pudieran causar problemas de incrusta=
ciones o taponamiento en el equipo y en la membrana, Dicho pH se recomienda sea del
orden de 5 a 6, para evitar una reaccién quimica con la membrana de acetato de celu~

losa, pues como se sabe, este material sufre hidrlisis en pHs extremos, llaméndose

hidlisis bésica a pH alto e hidrélisis cida a pH baio.]6'27

B. Industria de Alimentos:

La eliminacién de agua juega un papel muy importante en la conservacién
de los alimentos, ya sea en el secado, enlatado o congelado. Esta eliminacién trae
como resultado una - reduccién de volumen y por ende menores costos de calentamien-

to, enlatado, empaque, transporte y almacenamiento,

Entre los métodos tradicionales de eliminacién de agua se encuentran la
evaporacién a presién atmosférica y al vacio, la congelacién y la destilacién, Re=-
cientemente en la eliminacién de agua se ha aplicado la O,!, con algunas ventajas

sobre los otros métodos para cierta clase de alimentos,

En la concentracién de alimentos, ya sea por O.l,, o por cualquier otro
método, el objetivo principal es solamente eliminar agua y ocasionalmente algunos
otros compuestos indeseables, reteniendo su valor nutricional, aroma y sabor origi-
nal, asf como propiedades funcionales, Sin embargo, la O, no es la e xcepcién a
todos los métodos anteriores, ya que con ella también se tiene una pérdida en Ia‘ ca-

lidad; no obstante se tienen ventajas como el no tener elevadas temperaturas que nos

pueden degradar el producto, como sucede en la evaporacién,
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Se han hecho numerosos estudios acerca de las substancias que proporcionan
sabor y aroma, y se ha observado que en los jugos de fruta (por eiemplo); existen pe=
quefias cantidades de substancias orgénicas voldtiles a las cuales se les adjudica tales
propiedades; estas substancias se pueden perder si la temperatura del alimento se in-
crementa, ademds dicha materia parece presentar gran actividad en soluciones acuo-
sas diluidas; pero tienden a ser rechazadas por la membrana selectiva, pasando sola-

mente el agua, con lo cual el alimento no pierde sus caracteristicas y su calidad,

Ademds de conservar los componentes de aroma y sabor, es necesario, en
algunos casos, conservar alguna propiedad funcional, como lo es la propiedad anti-
espumante, que por evaporacién o deshidratacién es muy dificil conservar, pero por
O.1. es facil conseguir y ya no se tendré necesidad de agregar otros agentes que rege-

neren ta! propiedad,

La O.l. tiene ventaja econdmica en relacién a la evaporacién y congela-
cién, debido a que no necesita cambio de fase de liquido a vapor como en el primer
caso, o de liquido a sélido como en el segundo, que trae como resultado costos adi-
cionales de consumo de energia, la cual no se recupera totalmente; ademés la efi-

ciencia y economia en la O, 1. no dependen en gran forma del tamafio de la planta,

Por todo lo anterior, la O.l, puede competir con otros métodos de elimina-
cién de agua cuando tiene una ventaja econémica y cvando la fragilidad del producto
requiere un trato suave o cuando se requiere otro tipo de fraccionamiento que no invo-
lucre solamente el agua, sino que ademés de ella, se tenga la necesidad de eliminar

sales,
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En O.l. se tienen dos tipos de productos que son: El permeado y el con-
centrado, y dependiendo de su importancia se les denomina como recuperacién al
primero y concentracién al segundo; asi tenemos que para el caso del permeado se

dan las siguientes aplicaciones:
' ” : 12
i Recuperacién de agua a partir de aguas de desecho,

2. Recuperacién de salmueras por el paso de sales, cidos y agua

a través de la membrana,
Para el caso del concentrado se dan las siguientes aplicaciones:

1. Concentracién de proteinas, Proteinas del suero, concentra-

cién de gelatina (sin dafio por calor y sin destruccién de la propiedad funcional),

2; Concentracién de jugos de frutas, 13 café, sabia de plc:mfas]4
(sin cambio de fase, sin dafio por calor y sin pérdida de volétiles).
; . : : . T
3. Concentracién de jugo de pifia, de soluciones de azjcar = (sin
que se queme),
4, Concentracién de soluciones de pectina (sin degradacién de la

longitud de la cadena).

En un buen némero de plantas de O.l. localizadas en Estados Unidos, Nue=-
va Zelandia y Australia, se han procesaco sueros de queso y de requesdn, separdndose

fracciones como: Proteinas, lactosa o sales y cido lctico, los cuales se pueden tra=



tar una vez separados concentréndolos y posteriormente comercializéndolos.

En California se localiza otra gran planta de O .I. que procesa los efluen=
tes de una planta de fermentacién de alimentos; esta planta de O.lI, se encarga prin=

cipalmente de eliminar solutos.

En Israel ha operado una planta piloto de O, 1, en dos etapas para concen-

: S 1
trar jugo de naranja, cuyo diagrama es el siguiente, 2

/20 f/(‘l’n 62 )i ‘ 28 I/Jl'ﬂ. _
{0.5°Bre Stape. £ 28 Stephan Y5 oBrix
°grix
l 34 !/Jl'ﬂ-
93 A fdia| 0°Brix 14 °Brix
recivevlacion

Los compuestos que son responsables del aroma se dividen en dos grupos:
Unos que son solubles en solventes no polares (aceite) y de alto peso molecular, y
otros que son solubles en agua (polares) y de bajo peso molecular; los primeros no
pasan la membrana y los segundos si’ lo hacen, son quimicamente similares al agua
(alto contenido de oxigeno e hidroxilo), se encuentran presentes en los alimentos en
minimas cantidades, entre 10ppb y 10 ppm. El rechazo que ofrecen las membranas
para dichas substancias es pobre, excepto para membranas cuyo tamafio de poro es

muy pequefio,

La facilidad de separacién por O 1, depende principalmente de tres fac-
tores que son: La presién osmdtica de la solucién, la viscosidad y el coeficiente de

difusién,
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En un proceso de O.l, de una etapa, es necesario que la presién hidrosté-
tica en el aparato sobrepase el valor de la presién osmética para que se pueda efec-
tuar el proceso de concentracién; para ésto, primeramente necesitamos conocer el
valor de dicha presién osmética para diferentes solutos y distintas concentraciones;
ésto se puede lograr por medio de una bien conocida aproximacién termodinémica que
es la ecuacién de Van't Hoff (en el caso de conocer el peso molecular de los compo-
nentes). En un evaporador el concentrado de jugo de naranja de 42° Brix, pasta de
tomate a 33% y sélidos de leche concentrados a 36% tienen una presién osmética de

1000 a 1200 Psia,

c. Industria de la Pulpa y del Papel:

16 en 1969 se encontraban en funcionamiento 528

Segln datos estadisticos,
fébricas de pulpa y 947 fabricas de papel en los Estados Unidos y Canadé. La aplica-
cién de la O .1, en esta industria se orienta al procesamiento de efluentes de lavado
y blanqueo de pulpas producidas por procesos quimicos, Entre estos procesos se en-
cuentran los de sulfato alcalino (Kraft), al sulfito écido, al sulfito neutro (NSSC).
La mayoria de las fébricas antiguas han gastado millones de pesos para concentrar y
disponer de materia disuelta en los efluentes, ademds por la necesidad de grandes
volimenes de agua para los diferentes procesos, se tiene que recurrir a la recircula-
cién de ella; sin embargo, debe ser tratada para eliminar contaminantes que a la

vez se concentran y recuperan antes de poder ser utilizados nuevamente . La aplica-

cién de la O.1. hace posible la recirculacién, pues se llega a recuperar un 90% o
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mds del flujo de los efluentes en las diferentes operaciones unitarias individuales como:
Limpieza, blanqueo y procesos de agua relacionados con la concentracién de materia-
les disueltos en pequefias cantidades, cuya concentracién final amerita un proceso més

econdémico.,

Las aguas de lavado y los efluentes de la planta de blanqueo que resultan
de los diferentes sistemas para preparar pulpa y para blanqueo, generalmente contie-
nen un 25% de la carga total de materia orgénica, son concentrados por O. I, para re-
cuperar agua (para reuso), asi como solutos que intervienen en los diferentes procesos.
Estos procesos son: Kraft alcalino, sulfito dcido, sulfito neutro y bisulfito alto rendi-
miento; de los efluentes de blanqueo se tienen contaminantes del agua tales como hi-
pocloritos, cloruros, didxidos de cloro, sistemas de peréxidos y varios écidos y élcalis

que se extraen de las etapas de blanqueo .

La O.l. se puede aplicar econémicamente en tres diferentes éreas en los

procesos de la industria de la pulpa y del papel como son:

1. Recuperacién de valores orgénicos e inorgénicos.

2, Concentracién de contaminantes para disponer de un procesa-

miento més econdmico.

3. Recuperacién de agua limpia que se pueda recircular en el pro-

ceso,

En las fébricas de pulpa, los efluentes contienen substancias orgénicas e
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inorgdnicas que tienen un valor apreciable y que una vez concentradas se pueden co-
mercializar; tales efluentes se obtienen de las operaciones de lavado de la pulpa que

tiene lugar después del proceso de digestién de la madera.

Lo que hasta ahora se ha utilizado para concentrar los sélidos en el |icor
de coccién, son evaporadores de miltiple efecto que concentran la solucién a un 50%
de sélidos y cuyo costo es de 25 a 75 pesos/1000 galones de agua eliminada, que es
muy superior al costo estimado para el proceso por O.l., en cual es de 12.50 a 25

pesos/1000 galones de agua recuperada.

Para la concentracién de contaminantes tales como los componentes colo=-
reados, asi como la lignina, fosfatos, nitratos, u otras sales, se puede usar O.I. en

una etapa, ya sea para eliminar unos o concentrar otros.

Al mismo tiempo que se separan substancias orgénicas e /o inorgénicas, o se
concentran contaminantes, se pretende aprovechar el agua de permeado para recircu-
lacién, la cual tiene un bajo nivel de color y de materia disuelta y précticamente
ningdn sélido suspendido. Desafortunadamente la O.l. estd limitada a relativamente

pocos efluentes de los muchos que existen en el procesamiento de la pulpa y del papel .

Para poder aplicar la O.I. en algunos efluentes, sélo es necesario dar un
pretratamiento que consiste en eliminar las fibras grandes, ajustar el pH a valores de
3.5-7.5, y ajustar la temperatura dentro del intervalo 30°C - 40°C, Un pH fuera de
este margen ocasiona la hidrélisis de la membrana y una temperatura superior a 40°C

aumenta dicha hidrélisis.
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D. Industria Motriz:

En la industria motriz, los principales problemas de contaminacién resul-
’ p p
tan de los grandes voldmenes de agua utilizados en el terminado de materiales metéli-

cos, asi como en los procesos de maquinado y algunos otros, entre los cuales se en-

cuentran:

1. Agua de enfriamiento utilizada en las operaciones de cortado
de metales,

2, Pintado electroforético.

3 Decapado de metales,

4, Galvanoplastia .

Todas estas operaciones dan origen a efluentes que contienen contaminantes

altamente téxicos tales como: Cianuro, Cromo, Niquel, Cobre y Zinc.

La O.I, se puede aplicar para recuperar la mayor parte de estos elemen=

tos, al mismo tiempo que produce agua limpia para ser usada nuevamente .

El agua que se utiliza como refrigerante en el cortado de metales, general-
mente es agregada de otros efluentes, y puede ser tratada con el fin de concentrar la
solucidn diluida y recuperar los metales presentes que por su valor ameriten tal pro-

ceso, quedando como subproducto el agua para reuso .

Los efluentes provenientes del enjuague de los cuerpos pintados, general-
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mente se tratan usando membranas de ultrafiltracién que son suficientes para retener
la pintura; pero si se requiere una separacién de mayor calidad se utiliza una mem-

brana de O.1.

La O.l. es pues, un sistema de desmineralizacién y un proceso de concen~

tracién que seré aplicable cuando:

1. Se requiera reducir un volumen de agua.,

2. Se pueda recobrar un material que tiene algdn valor,

3 Se requiere recuperar, conservar el agua,

4, La concentracién de los contaminantes mejore la eficiencia del

tratamiento de aguas de desecho.

En la industria motriz, la funcién principal de la O 1. es el recuperar séli-
dos que se encuentran disueltos en agua. El rechazo de un ion por la membrana aumenta
con el tamafio del ion y con el aumento de valencia, como sucede con el Ca y Mg en re-
lacién con el Nay K. Por otro lado, en el recubrimiento con metales se producen
efluentes que contienen Ni, Fe, Cr, Zn y Cu, los cuales tendrén un buen rechazo por la
membrana si se encuentran en condiciones adecuadas de pH y de temperatura, como suce-
de con el Cr hexavalente (cromatos), el cual tiene un rechazo de 99%. El rechazo de
Cr trivalente asi como Ag, Au, Estafio, Pb, Al y Zn, son excelentes (alrededor de

99.5%) 8

El ion CN™ puede ser rechazado en soluciones alcalinas, pero como en tales

condiciones la membrana sufre degradacién, se recurre a la neutralizacién (con cloro),
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para formar compuestos complejos que sean fécilmente rechazados y no perjudiquen

la membrana de A.C,

E. Industria de Pesticidas:

Los pesticidas se han utilizado no sélo para aumentar la produccién de ali-
mentos y fibras, sino para librarse de epidemias, plantas nocivas, animales salvajes,
etc, . Los pesticidas imparten un olor y sabor desagradable y como son muy resisten-
tes a la descomposicién, se les ha encontrado en los alimentos directos del hombre
como son: Leche, tejidos de peces, animales salvajes, y en todo tipo de aguas (mu-
nicipales, irrigacién y recreativas). La principal fuente de contaminacién la tenemos

en las fébricas de dichos productos,

Se han hecho numerosos estudios para eliminar todo tipo de pesticidas de
los efluentes provenientes de la manufactura de éstos, y entre los procesos estudiados
estdn: Tratamientos por lodos activados, oxidacién quimica, coagulacién y filtracién,
adsorcién (carbén activado, cambio de ion, arcilla saturada, silicato de Al hidratado),

extraccién liquido=liquido, y degradacién fotoquimica,

Se ha estudiado la eliminacién de algunos pesticidas clorados, incluyendo

DDT, TDE, BHC y lindano por O.l., con membranas de A.C.

El funcionamiento de la membrana es determinado por el grado de contami-
nante eliminado y el flujo de permeado de ugua purificada a través de la membrana,
Esto depende de las propiedades fisicas y quimicas de los contaminantes, como también

del material de la membrana,
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En un experimento realizado con membranas de A.C. y Polietilenimina-
unidn transversal designada como NS-100, tratando los principales pesticidas fabrica-

dos actualmente, se obtuvieron los datos presentados en las Tablas 111, IV, Vy VI,

La tecnologia desarrollada hasta ahora en la fabricacién de membranas, per-
mite que la aplicacién de la O.1, en varias ramas de la industria sea eficiente y eco-
némica; por un lado las presiones de los gobernantes en el sentido de saneamiento del
ambiente, que trae como consecuencia la reduccién de contaminacién en aguas de
desecho, dan la oportunidad de recuperar algunos contaminantes que tienen algin va-
lor y ademds permiten aprovechar la recirculacién de dicha agua en el proceso y re-
ducir los costos; por otro lado la inquietud cientifica por desarrollar nuevos métodos
que satisfagan las necesidades actuales y futuras,. han favorecido el desarrollo de la

O.l.

Las industrias en las cuales ha sido posible la aplicacién de la O.1, son la

de alimentos, la motriz, cortado de metales, papel, pulpa y quimica orgénica,

El procesamiento de aguas de desecho y las especies que es posible recupe-

rar por O.1, son:

I, Fierro y Acero; especies recuperables Fe2+, F(-:3+ y SO42-

(peso molecular PM menor de 100).
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2, Galvanoplastia de metales; Mn2+, Cu2+, Cd2+, Pb2+, Cr3+

y Cr6+ (PM menor de 225),

3 Preccesamiento de alimentos para embutidos a base de carne;
constituyentes de la sangre y estiércol (PM para inorgénicos menor de 100, para orgd-

nicos de 150 a 10,000), en los orgénicos se puede utilizar O.I. o ultrafiltracién,

4. Procesamiento de aguas de desecho de alimentos vegetales;

_azgeares (PM 100 a 300).

5. Pulpa y papel; inorgénicos (PM 100 a 300), azicares (PM 150

6. Quimica’y Petroquimica; moléculas pequefias (PM 100 a 1,000),

mondmeros, dimeros, etc, .

Para emplear el margen de operacién con respecto a las variables de pH y
temperatyra, se han desarrollados nuevas tecnologias en membranas, que al irse per-
= 2
feccionando se adaptan al proceso més idéneo para cada una de ellas segin sus propie-

dades. Estas membranas se dan en la Tabla VII, para las variables antes mencionadas.
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CLASIFICACION Y PROPIEDADES DE PESTICIDAS

TABLA 111

Peso Clasifica=- Solubi~ Toxicidad
Nombre Nombre mole cién qui- lidad oral
comercial quimico cular mica Tipo (ppm.) mg/kg.
o,o-dietil o=(2-i Organofos- Insec-
Diazinon sopropil-6-metil- 304 foroso ticida 40 76-108
4-pirimidinil) =
fosforotioate
o,o-dimetil fos- Organofos- Insec~
Malation foroditioate de 330 foroso ticida 145 2 800
dietil mercapto-
sucinato
o,o-dimetil o-p- Organofos- Insec-
Paration nitrofenil fosfo- 291 foroso ticida 20-25 615
rotioate
Metil- o,o-dimetil o~-p- Organofos- Insec-
paration nitrofenil fosfo- 2483 foroso ticida 50 9.4
rotioate
1,2,3,4,10,10- Ciclodieno Insec-
Aldrin hexacloro-1,4,43,5, 365 halogenado ticida 0.20 55
8,8%hexahidro-1,4, .

endo-exo-5, 8-dime-
tano naftaleno




ve

(Continga)

lamida

o, o , % ~trifluoro-2 Sal de base Herbi- Mayor de

Trifuralin 6~dinitro~N, N-di 335.3 de amonio cida 24 10,000
propil-p-toluidina cuaternaria

Randox Dialilcloroace- 174 Derivado de Herbi-
tamida dcidos carbo- cida 19,000 700

xilicos alifé-
ticos
2-cloro-4-etil- s-triacinas Herbi-

Atracino amino=-6~isopro- 216 cida 70 1,750-
pilamino-s-tria- 3,080
cina
N-triclorometil- Fungi- Inso- 9,000

Captan tiotetra hidrofta- 301 Mercaptanos cida luble




Ge

(Continda)

1,2,3,4,10,10~ Ciclodieno Insec-
Dieldrin hexacloro-6,7-epo 381 halogenado ticida 0.25 60
xi-1,4,85,6,7,8,
8%octahidro -1,4-
endo-exo-5, 8~dime~
tano naftaleno
1,4,5,6,7,7,8%hep Ciclodieno Insec-
Heptaclor tacloro,3,4,7,7%- 373 halogenado ticida 0.056 130-135
tetrahidro~4,7 -me
tano indeno
1,4,5,6,7,8,8%hep Ciclodieno Metabo-
Heptaclor tacloro-3%2,3,~epo 389 halogenado lito del
epoxido xi-3%4,7,7%tetra~ hepta-
hidro-4,7-metano~ clor
indeno
1,2,3,4,5,6-hexa- Halogenuro Insec~
Lindano cloro ciclo hexano 291 alifético ticida 7.3-10 90
1,1-dicloro-2,2-- Halogenuro Metabo-
DDE bis (p-clorofenil) 318 aromdtico lito del
etileno DDT
1,1,1-tricloro-2, Halogenuro Insec-
DDT 2-bis (p-clorofe- 354 .5 aromético ticida 0.0012-1 113

nil)etano
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TABLA |V

ELIMINACION DE PESTICIDAS CLORADOS POR O.1,

Cantidad de Pesticida en Solucién (_«g- )

Alimentacién
Pesticida Membrana Original Remanente Permeado Adsorbido Eliminado Adsorbido
c® % c.6 %
Aldrin NS-100 142.3 6.9 N.DS 135.4 100 95.15
A.C. 29.1 N.D. 113 .2 100 79 .55
Lindano NS-100 506.4 440.,2 5.3 60.9 98.95 12.03
A.C. 157 .5 2.5 346 .4 99.51 68 .40
Heptacior NS-100 145.1 5.4 N.D. 139.7 100 26.28
A Cou 28.1 N.D. 117.0 100 80.63
Heptaclor NS-100 306.9 254 0.5 280.8 99.84 91.50
epdxido A.C. 71.5 0.7 234.7 99.77 76.47
DDE NS-100 69.0 4.2 N.D. 64 .9 100 94,06
A.C. 13.6 N.D. 55.4 100 80.29
DDT NS-100 42 .0 2.4 N.D. 39.6 100 94 .29
A.C. N.D. N.D. 42 .0 100 100
Dieldrin NS-100 321.3 14.9 N.D. 306 .4 100 95 .36
A.C. 75.7 0.4 245 .2 99.88 76.31

@ = pesticida presente en la alimentacién original menos el determinado en el remanente y el permeado.

b = pesticida absorbido calculado / pesticida en la alimentacién original . 100,

€ = no detectable,
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TABLA V
ELIMINACION DE PESTICIDAS ORGANOFOSFORICOS POR O.1.

Cantidad de Pesticida en Solucién (_g.)

Alimenta-
Pesticida Membrana cién ori- Remanente Permeado Adsorbido Eliminado | Adsorcién
ginal (calculado) % %
Diazinon NS-100 473 .7 273 .5 56.6 143 .6 98.05 30.31
A.C. 334.7 8.3 130.7 98.25 27 .59
Metil- NS-100 913.1 542 .1 4.0 370.6 99.56 40.59
paration A.C. 496.9 4.1 412 .1 99.55 45,13
Malation NS-100 1,057.8 647 .0 8.7 407.1 96.65 38.49
A.C. 739.9 8.9 309.1 99.16 29.22
Paration NS-100 747 .3 363.2 1.3 382.8 99.83 51.22
A.C. 412.5 0.9 333.9 99.88 44 .68
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TABLA VI
ELIMINACION DE VARIOS PESTICIDAS POR O.1,

Cantidad de Pesticida en Solucion ( «g.)

, Alimentacién Eliminado Adsorcién
Pesticida Membrana Original Remanente Permeado Adsorbido % %
Randox NS-100 326.8 286.0 4.7 - |, 36.1 98.56 11.05

A.C. 253.7 91.4 18 72 .03 5.60
Trifuralin NS-100 1,578.9 530.0 0.1 1,048.8 99.99 66.43
A.C, 560.1 4.1 1,014.7 99.74 64.27
Atrazin NS-100 1,101.7 956.5 24.0 121.2 97 .82 11.00
A.C. ; 851.4 176.0 74.3 84.02 6.74
Captan NS-100 688.9 437.0 N.D. 252 .4 100 36.64
A.C. 314.7 8.4 440.1 97.78 63.88




TABLA VII

Tipo de Membrana pH T *C

*Acetato de celulosa 3.5-7.5 30+ 40
Diacetato de celulosa | 5.0- &.5 32
Triacetato de celulosa 6.0-8.0 35
Poliamidas . 4.0-9.0 49
Poliurea _ 5.0-8.0 32

* Membrana tradicional
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CAPITULO 111

AVANCES RECIENTES EN OSMOSIS INVERSA




Algunos de los nuevos estudios en O I, han sido enfocados tanto a la in-
dustria quimica como a la farmacéutica, y aunque todavia no tienen aplicacién in-
dustrial, a nivel de laboratorio y de plantas piloto se ha tenido buen éxito segin re-
portes que se encuentran en la literatura. En este campo, més que en ningin otro,
todos los factores que influyen en la separacién por O .1, se explican con una serie de
pardmetros fisicoquimicos, los cuales dependen de la clase o serie de compuestos que

se estén tratando .

A, Separacidén de Solutos Inorgdnicos en Soluciones Acuosas:

Se han discutido mucho las bases fisicoquimicas para la separacién por O.1.
de iones inorgénicos, y cada investigador utiliza un pardmetro para explicar el compor-

tamiento de las diferentes variables involucradas en dicha operacién .

Anderson y Heyde proponer;un mecanismo basado en coeficientes de parti-
cién experimentales de solutos iénicos entre el material de la membrana y el agua.
Eisenman considera que la selectividad de la membrana para diferentes iones depende
de la energia libre de interaccién entre los iones y el material de la membrana, Choi
y Bennion determinan una movilidad relativa de élcalis, y establecen un orden para

cationes que sigue la secuencia:
= + ++ ++ ++ ++
cstLitdNa D Rb' y B DM ¢ Co CBTES

Con Dytnerskii et, al., lo separacién y velocidad de permeacién esté gober-
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nada por el tamafio del ion hidratado, el cual se puede determinar por: Z.:'/Yi\ -
0.25, donde 2a es la valencia del anién y F es el radio. Glueckauf y Bean ven
la separacién de soluto gobernada por la repulsién electrostética, y dicha separacién
se incrementa con la disminucién en el tamafio promedio del poro en la superficie de
la membrana, la disminucién del radio iénico, la disminucién de la constante dieléc-
trica de la membrana y con la disminucién de la concentracién de soluto en la solu-

cién alimentada,

Matsuura, Pageau y Sourirajan en su trabajo reportan la separacién de so-

luto gobernada por dos factores:

iz La magnitud relativa y repulsién neta de las molé-

culas de soluto en la interfase membrana-solucién, y

i La estructura porosa en la superficie de la membra-

na.
El parémetro que estos investigadores utilizan para predecir la separacién de

soluto es el de energic libre para iones, el cual es una modificacién de la ecuacién de

Born.]8

—. E (z)
b= et A
Donde:

=N Z ) ( x =t (2)

Y esel radio idnico.

A esel ojuste del radio idnico,

N es-el nomero de Avogadro.
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2. es la valencia del ion,
€5 es la carga electrénica, y

€< es la constante dieléctrica del solvente,

La ecuacién 1 se puede reenscribir como:
" [N
1/r6 =——E'1—Y4-—E-_— , (2)

Graficando -ttg- VS. Xy se forma una Iinea recta la cual nos muestra que
a valores grandes del radio iénico, el inverso de la energia libre aumenta, tanto para

cationes como para aniones monovalentes y més lentamente para cationes divalentes.,

Las ecuaciones de energia libre para la solucién y para la interfase mem-

brana-solucién son en forma respectiva las siguientes:

S T B A ()

1/oGr=-—F—tr— LI (s)

La energia libre necesaria para traer el ion de la solucién a la interfase
estd dada por:

AALMG = AGr - 4Ge ©)

Si &BG es positiva se necesita energia para traer el jon de la solucién
a la interfase, es decir, la membrana rechaza el ion; si AN G es negativa, signi-
fica que el ion es mds estable en la vecindad de la superficie de la membrana, o sea

que es atraido por la membrana.,
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B. Separacién de Hidrocarburos:

Una medida directa de la hidrofobocidad o carécter no polar de una molé-
cula de hidrocarburo estd dada por su solubilidad molar en agua. Un parémetro fisico-
quimico basado en tales datos de solubilidad y constantes de atraccién molar son las
constantes de Small, que expresan la hidrofobocidad relativa de los hidrocarburos. El

. p s 1
parémetro no polar es el mismo nimero de Small, pero modificado. ?

El pc;lfmero A.C. tiene un cardcter anfotérico (puede tanto atraer el agua
(polar) o el hidrocarburo (no polar) ), cuando la atraccién para el agua es mayor que
para el hidrocarburo, el agua es preferentemente adsorbida por la interfase membrana-
solucién; en este caso, el funcionamiento de la O.1, es similar al visto anteriormente;
cuando la atraccién del agua es igual que para el hidrocarburo, ninguno es adsorbido
en la interfase membrana-solucién y no es posible la separacién de soluto por este mé-
todo para cualquier estructura porosa de la membrana; cuando la atraccién para el agua
es menor que para el hidrocarburo, éste Gltimo es preferentemente adsorbido por la in-

terfase y es el caso de los hidrocarburos no polares.

Refiriéndolos a los sistemas hidrocarburo-agua se puede establecer lo si-

guiente:

1 El hidrocarburo soluto es perfectamente adsorbido en la interfase

membrana-solucién .,

2. En la capa adsorbida, la movilidad del agua es mayor que la del

hidrocarburo soluto,



3. La movilidad del hidrocarburo adsorbido, disminuye progresiva=

mente cuando se aproxima a la superficie de la membrana,

4, El incremento de la presién de operacién incrementa la ad-

orcién del hidrocarburo y agua en la interfase ,

5. El incremento en la presién de operacién también incrementa

la movilidad de la capa adsorbida preferentemente .

Refiriéndose al comportamiento de la membrana en O.1,, los siguientes son

algunos de los resultados obtenibles como consecuencia de las bases anteriores:

1. La separacién de soluto puede ser positiva, negativa o cero,
dependiendo del grado de sorcién preferencial, del ndmero de capas inméviles de la
interfase, movilidad relativa de las especies adsorbidas, estructura del poro en la sy-

perficie de la membrana y otras condiciones de operacién del proceso.

25 Con una membrana dada, un incremento en la presién de ope-

racién baja la separacién de soluto.

3 A una presién de operacién dada, dependiendo de su magnitud,
la separacién de soluto puede aumentar o disminuir con la disminucién en el tamafio

promedio del poro en la superficie de la membrana,

4, Entonces la capa inmévil tiende a bloquear el érea de poro dis-

ponible para el flujo del liquido y baja el gasto de permeado .

La afinidad de la superficie de la membrana por el soluto se incrementa con
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el incremento en el carécter no polar,

Para una solubilidad dada del soluto en agua, la separacién del soluto por

O.l.esenel orden:

Arométicos > Ciclicos > No Ciclicos.

cr Separacién de Alcoholes, Fenoles y Acidos Monocarboxilicos:

Segin Barrow, las frecuencias (A ), son una medida de la longitud de la

unién OH correspondiente a la ionizacién delalcohol o fenol en soluciones de éter,

Las frecuencias constituyen una medida cuantitativa efectiva de la acidez
; 20 . "
relativa o el carécter donador de protones; por otra parte, los dcidos monocarboxi-
licos son ionizables y para ellos ¢ o (kag.:— 1054:.._), da una medida de la acidez

de la molécula.
ta[RCOOH] =[Rc00™I[H'] o fa(xo-x)= X' (2)

Donde %o 3 X representan la concentracién inicial del 4cido (g mol/1)

y la concentracién de cada una de las substancias iénicas en solucién respectivamente ,
_.L("'“ )zi.ef_‘“_) .___1_.( 4-"“)
X/x-o = ¥4 \Xo Ao 2 Ko (8)

La velocidad de equilibrio en las posiciones meta (m) y para (p) del benceno,

depende del efecto polar de los substituyentes, Esto se expresa por la ecuacién de

Hammett:

‘og (—:’-;:G_P (9)
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En donde 4 y ¢ son las constantes de equilibrio para una reaccién dada
y una reaccién estandard respectivamente; G es una constante substituyente Ilamada
nimero de Hammett, la cual es independiente de la naturaleza de la reaccién y p es
una constante de proporcionalidad dependiente de la naturaleza y de las condiciones de

la reaccién,

La ecuacién de Hammett se limita a efectos polares en substituciones m y p
con grupos que no tengan efectos estéricos. Para compuestos en posicién orto (o) y

compuestos aliféticos substituyendo la posicién, se aplica la ecuacién de Taft:

a *-‘-—5_1%—["’! (—‘.J.-‘;'\)e —~Jog ("f:‘) A] (10}

Donde @ * es la constante substituyente polar Ilamada nimero de Taft, k
y J&4 son las constantes de velocidad para la hidrélisis de RCOOR' y CH;COOR', y

los subindices B y A se refieren a hidrélisis alcalina y dcida respectivamente .

El ndmero de Taft (@ * ) es enteramente igual al nimero de Hammett (q )

pero de diferente origen:
L )= g 2

Con referencia a un grupo funcional dado, un valor bajo de @ o G *

2
indica baja acidez para la molécula. ]

Para una membrana dada, la separacién de soluto (alcohol) aumenta con la
disminucién en el nimero de Taft, y la velocidad de producto permanece constante al
veriar dicho ngmero. Por todo lo dicho anteriormente, el nimero de Taft se puede to-

mar como un indicador de cuénto se va a separar el soluto, y a qué velocidad es sepa-
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rado ,

Para los fenoles, el grado de disociacién es primordial, asi como la in=
fluencia del grupo substituyente; un ejemplo lo tenemos en el p-Clorofenol de don-

de se obtiene el siguiente criterio fisicoquimico para fenoles.

1. En la interfase membrana-solucién, ambos, el p-Clorofenol y
el agua son atraidos por la superficie de la membrana y ésta tiene un carécter total

neto de aceptor de protones,

2; Entonces aVs para el p-Clorofenol es mayor que para el agua, el
p-Clorofenol es més atraido por la superficie de la membrana que el agua, el p-Cloro-

fenol es preferentemente adsorbido por la interfase membrana=solucién .,

3. En la capa adsorbida, la movilidad del agua es mayor que la mo-

vilidad del p~Clorofenol como consecuencia de lo dicho en 2,

4, La movilidad del p~Clorofenol adsorbido disminuye con un acer=-
camiento a la superficie de la membrana; entonces, la capa adsorbida consiste de

ambas capas, una mévil y otra menos mévil .

5. El aumento de la presién de operacién aumenta la adsorcién de

ambos en la interfase membrana=solucién .

6. Un incremento en la presién de operacién también aumenta la
movilidad de la capa adsorbida; una mayor proporcién de la capa adsorbida preferen-

temente se mueve a presiones de operacién altas,
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AsT la repulsién electrostética de iones en lu interfase membrana-solucién y
la consecuente adsorcién preferencial del agua en la interfase es un criterio gobernan=

te en la separacién por O.I,

Para écidos orgénicos,23 los iones Gcidos son siempre repelidos por el mate=
rioll de lo membrana, consecuentemente con respecto a las especies idnicas, el agua
©5 preFergntemenfe adso.rbida en la interfase membrana=solucién. Por otro lade, depen-
diendo de la reactividad de la unién hidrégeno, el Gcido no disociado puede ser repe-
lido o atraido por el material de la membrana, resultando ser atrafdos ambos (ague=

especie), o ninguno.

Con respecto a cado membrana, la separacién de soluto tiende a disminuir
con €l incremento en los valores de *®o @ , Ademds para cada membrana, el gasto
producto permanece constante para todos los solutos; esto indica que la estructura del
poro no es afectado por la acidez de los iones carboxilatos. Una disminucién de,fka

representa un incremento en la acidez para los iones carboxilato .

El criterio bdsico de acidez de la molécula gobierna en su extensién las re-
pulsianes o atracciones en la interfase y es vélido para &cidos ionizados y no ionizados.
Con respecto a un Gcido no ionizado a 4PRa= 4.2 (paro cidos monocarboxilicos), o T*
=M.60 G =0, ningin Gcido en agua es preferentemente absorbido por la interfase, A
fh(4.2 (para écidos monocarboxilicos), T* D 0.609 >0, los écidos no ionizados
son adsorbidos preferénfemnfe por la interfase . Para propésitos précticos, la adsor=

. - ®
ciian del agua por la interfase puede ser considerada despreciable en la regién 02%'s

0.5.
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Los anteriores criterios fisicoquimicos para la adsorcién preferencial son

aplicables para dcidos monocarboxilicos en soluciones acuosas con membranas de A.C,

D. Separacién de Aldehidos, Cetonas, Eteres, Esteres y Aminas:

Los aldehidos, cetonas, éteres y ésteres existen en soluciones como no di-

sociados, son aceptores de protones y por lo tanto bases,

Las aminas son también predominantemente aceptores de protones y como tal
bases, y estdn disociadas en diferente grado, dependiendo de su constante de disociacién

(en agua) y su concentracién.

El parémetro basicidad A¥s o constantes de disociacién, dan una medida
del efecto polar de la molécula con respecto a aldehidos, cetonas, éteres, ésteres y
aminas; la contribucién de los grupos substituyentes al efecto polar total, esté expre-

sado cuantitativamente por el némero de Taft,

Los valores de AYs dan una medida relativa de la potencia donadora de pro-
tones de las moléculas écidas (alcoholes y fenoles), y las de A¥ s (basicidad) dan una
medida similar de la potencia aceptora de protones de las moléculas bases (aldehidos,
cetonas, éteres y ésteres), Para propésitos de aplicacién en O .1, y en términos de
estructura y reactividad, un incremento en aV9s es equivalente a una disminucién en

8Ds (basicidad) ya que son tendencias opuestas.,

£a - &b = €avte (12)
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Donde ¢avto es la constante autoprotélisis del agua que para una T = 25°C

14

esde 10~ '"; como solamente los valores de &q se citan en la literatura, los valores

de & tienen que ser calculados de esta ecuacién .
6 2 &6 &
/xe =4 T () - £ (2) (79)

Como G * da el efecto polar para substituyentes en la molécula, para poli-

substituyentes este efecto es aditivo (E§4.

Un incremento en la separacién de soluto con el incremento en &®s
(basicidad) para aldehidos, cetonas, éteres y ésteres, es enteramente consistente con
la disminucién en la separacién de soluto con el incremento en A®'S para alcoholes y

fenoles.

Los resultados obfenidos,24 confirman la validez de M9 s (basicidad) y
& P8 como criterio fisicoquimico relevante de la separacién de solutos por O .1, para

solutos aceptores y donadores de protones respectivamente.,

Los resultados también puntualizan que el material de la membrana (A.C.)
tiene un cardcter neto de aceptor de protones respecto a la interaccién membrana-

soluto .

E. Separacién de Aminodcidos:

En los aminodcidos la separacién por O .1, parece estar gobernada por los

efectos polar y estérico.

50



En soluciones acuosas, los aminodicidos se encuentran como iones dipolares

. - ‘
anfotéricos; el criterio fisicoquimico para la separacién de estos iones es el que se es-
pera gobernaré las aplicaciones en los procesos de la industria de alimentos, bioquimi-

ca y medicing; la separacién de soluto se incrementa con el aumento en el grado de

disociacién del dcido.

El grado de disociacidn estd dado por las |lamadas constantes de disociacién
que para dcidos monocarboxilicos sonpleay para aminodcidos son &, para el grupo

-COOH y &, para el grupo =NH,,.

La molécula de aminoGcido consta pues de dos centros que nos determinan
la acidez, y que son: =OOC ( &, ) y NHy_ ( &2), los cuales son usados como paré-

metros polares.

Para toda separacién se toma como base un estandard que para este propési-
to es el caso mds conocido; consiste en una solucién de NaCl de la cual se conoce
perfectamente el grado de separacién de soluto, con una membrana bien definida que
sirve para hacer comparaciones; de estas-comparaciones se encuentra que la separacién
para aminodcidos supera la separacién obtenida para Na Cl, ésto significa que el dig-
metro critico del poro para la separacién de iones de aminodcidos es generalmente ma=-

yor que para la separacién de NaCl.

La velocidad de permeacién de producto, esencialmente permanece constante
con respecto a cada membrana, lo cual indica que la estructura del poro en la superfi-

cie de la membrana no tiene ningdn efecto.
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Se puede puntualizar que la separacién de soluto no es constante cuantitati=
vamente, pues varia dependiendo del coeficiente de transferencia de masa (&), en el

lado de alta presién de la membrana.

/3
k= Ry [ Das (15)
( Daw Srcf
Donde,kn' es el coeficiente de transferencia de masa en el lado de alta
presién de la membrana para una solucién de NaCl-Agua, dado en cm/seg., (Dl\a)",

y Daw se refieren a la difusividad de NaCL y aminodcido respectivamente, en

agua.

Si B cambia, la separacién de soluto también cambiard; por otro lado, el

parémetro de transporte de soluro—?__—“é'—(cm/seg), es independiente de 4 |

dam_ PR (U-F ’
\-_A? = 360054 S F )expL 360051&:! )] (/‘)

Donde PR es la velocidad del producto (g/h), F es la separacién de so-

luto, § esel Grea efectiva de la membrana (cmz), d es la densidad de la solucién

(/cm3).

En base a todo lo anterior, se puede concluir que el material de la membrana
(A.C.) es més sensitivo a la acidez del grupo carboxilo que a la del grupo amino, y
PE. es un parémetro polar més relevante quefk,para propésitos de correlaciones en

la separacién por O.I.

Para investigar la influencia del efecto estérico, primeramente se debe

calcular numéricamente el parémetro estérico £ Es aplicado a aminodcidos, pero estos
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datos no estén disponibles en la literatura; para ello se desarrollé un método empirico

que nos relaciona los datos experimentales si disponibles en la literatura,

Un aminodcido conteniendo un grupo =COOH y un grupo =NH2, se trata
como un dcido monocarboxilico cuya cadena por el lado del hidrocarburo incluye
una substitucidén por un grupo amino. Se asume que el efecto estérico debido a los
grupos substituyentes amino: ~NH,, -NH-y (CH3)3N+- son los mismos de aquellos
grupos substituyentes hidrocarburos: -CH3, -CHy-y (CHS)BC- respectivamente ,
Con ésto en mente, los valores € ¢ para un aminodcido se obtiene por cualquiera
de los siguientes medios:

is Se reemplaza el grupo amino por el equivalente
grupo de hidrocarburo y se determina el valor de = E ¢ para el compuesto resultante

correspondiente a un dcido mon8carboxilico .

ii. Se reemplaza el grupo original =NH, por H, deter-

minando el valor de = E¢para el hidrocarburo resultante de la substitucién .

Para el procedimiento anterior se dispone en la literatura de gréficas y datos

< : . 25
que nos relacionan E s con los diferentes hidrocarburos.

Asi pues, la separacién de aminodcidos en soluciones acuosas es gobernada
por el efecto combinado de los parémetros polar (fk. ), (sz_) y estérico (ZEs).
Cuando el ion existe més como -OOC-R-NH3+, el parémetro estérico tiene un mayor
efecto sobre la separacién de soluto. El efecto del parémetro polar en la separacién de

soluto, aumenta a medida que disminuye el pH de la solucién.



CAPITULO IV

ELABORACION DE MEMBRANAS




A. Elaboracién de Membranas:

La elaboracién de membranas se llevé a cabo en un equipo que se encuentra
en el C.I.M.dela UN,A M., el cual ha sido referido ampliamente en tesis ante-

17, 27, 28

riores

1. Solucién Formadora:

Las membranas elaboradas para este trabajo son del tipo teme—
rio, y en ellas se utilizan los siguientes componentes cuya especificacién y proporcién

se indica,

1.1 Acetato de Celulosa (A.C.): Eastman Kodak

E-394-30 25%w.
1.2 Formamida (HCONHZ): Merck 30%w.
1.3 Acetona ( (CH3),CO): Monterrey 45%w .

La mezcla de estos tres reactivos, da la solucién formadora de
la membrana. Para obtener una viscosidad uniforme en la solucién, es necesario hacer
cuidadosamente la adicién de A.C. a la mezcla de formamida-acetona, y una vez
todo disuelto se deja reposar (bien tapado) durante 24 horas en refrigeracién con el fin
de eliminar las burbujas de aire que puedan quedar atrapadas en la solucién. Es nece-
sario tener temperaturas bajas para evitar que se evapore el solvente, ya que de lo con-
trario la viscosidad de la solucién aumentaria y se veria reflejado directamente en el ta-

mafio del poro, del cual hablaremos posteriormente,



2, Formacién de la Membrona:

Para la formacién de la membrana se utilizaron dos tipos de

dispositivos que son los siguientes:
2 s Placa Metélica:

Por medio de esta placa se elaboraron membranas
planas de 25cm. por 25cm., pero los resultados no fueron favorables debido a que se
encontraron dificultades con el tiempo de evaporacién de solvente, el cual no podia
ser controlado, pues habia que verterun poco de solucién en el extremo de la placa y
por medio de un dispositivo a manera de rasero, guiado por los extremos de la placa,
se extendia la solucién en toda ella, quedando una capa muy dispareja con partes del-
gadas y partes gruesas debido a la dificplmd en el control manual para extender la so-

lucién .
2, Tubo de Vidrio:

Este dispositivo consiste principalmente de un tubo
de vidrio en cuya superficie interior se forma la membrana con un espesor que depende
del claro que quede entre el tubo propiamente dicho y el émbolo que forma la mem-
brana. En este dispositivo la membrana es uniforme y con un espesor constante, ya

que se puede centrar bien el émbolo alinedndolo con el riel guia.
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B. Pardmetros que Caracterizan las Membranas:

14 Espesor de la Membrana:

El espesor de la membrana es una variable que se puede fijar

por medio del espacio libre entre el tubo y el émbolo que forma la membrana,

Se introduce un poco de solucién en el tubo, seguido del aco-
plamiento del émbolo, el cual se fija por la parte superior y haciendo un movimiento
vertical del tubo hacia abaio, se deja una capa de solucién en la pared interior del

tubo que posteriormente formaré la membrana,

El espesor de la membrana es importante por las razones si-
guientes:

La concentracién final del permeado para una membrana del-
gada, serd mayor que para una membrana gruesa, por lo tanto, tendré mayor rechazo

la membrana gruesa.

Otro de los inconvenientes de las membranas delgadas es que al

aplicarles altas presiones pueden sufrir roturas y no realizar su funcién de separacién.

El espesor de las membranas elaboradas con este experimento

oscila entre 0.12 mm y 0.25 mm.

2 Tiempo de Evaporacién:

Desde el momento en que se forma la membrana en la pared in-
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terna del tubo, comienza a evaporarse el solvente y el tiempo que dure esta evapora-
cidn juega un papel preponderante en las propiedades de la membrana, tanto de flujo
como de rechazo. Parece ser que este pardmetro afecta més marcadamente al flujo,
cuya variacién se representa en las gréficas 1y 2. A tiempos pequefios de evaporacién
los flujos son bajos, después, conforme aumenta el tiempo de evaporacién, el flujo es
mayor hasta llegar a un mdximo (el tiempo de evaporacién éptimo para el flujo), al se-

cuir aumentando el tiempo de evaporacién, el flujo cae répidamente,

Para el rechazo, el tiempo de evaporacién lo afecta en la si-
cuiente forma: Para tiempos de evaporacién pequefios, el rechazo de la membrana es
alto y disminuye directamente a medida que aumenta el tiempo de evaporacién, es de-
cir, el rechazo es una funcién lineal del tiempo de evaporacién, gréfica 3. Con la
variacién de otros parémetros, la pendiente de las rectas de rechazo cambia de signo
y tenemos que a moyorrtiempo de evaporacién, mayor rechazo, gréfica 4, Elintervalo

tomado para el tiempo de evaporacién fué de 15 a 180 seg.

De acuerdo a lo dicho anteriormente, a medida que aumentamos
el tiempo de evaporacién, el flujo de permeado aumenta, pero el rechazo disminuye,
el flujo alcanza un valor méximo y cae répidamente mientras que el rechazo sigue ba-
jondo. De todo esto se desprende que la mejor membrana no serd aquella que tenga un
flujo méximo o un rechazo muy alto, sino aquella que se encuentre en un término medio

entre ambos.

3. Temperatura de Gelado:

El gelado consiste en un bafio de agua con hielo que se le da a la

membrana después de haberla formado y una vez que se ha cumplido el tiempo de evapo-

57



301

25+

151

10 1

Grupo de

1 O]
A

X

*

2
5
3
4

Grdfica 1: Tevap. Vs. flyjo de permeado.

Membranas Simbolo T+ °C

77
79
80
84
85

50 fevap, 100 con



Grupo de .
Membranas Simbolo Tr C

6 = 86
7 -+ 83.5
8 . 77
9 v 77

50  tevap. 100 seg.

Grdfica 2: fevap. Vs. flujo de permeado.



1001

90+

e o w7 -

701

50

Grupo de

Membranas Simbolo T+ C
1 O] 77
2 & 79
5 X 80
3 * 84
o 85

e
S

Grdgica 3:
tevap. Vs. Rechazo de sal.

50  teyap. 100 seg. 150



100t
90+
- 80+t
70.-
Grupo de .
Membranas Simbolo T4 C
6 = 86
7 + 83.5
601t 8 v 77
9 v 77
50 tevap. 100 seg-

Grdfica 4: tevap. Vs. Rechazo de sal.



racidn fijado para dicha membrana. Este bafio tiene como fin evitar que el solvente
se siga evaporando, ademds favorece la plastificacién de la capa de solucién que ha
quedado en la pared del tubo. Parece ser que el tiempo de gelado no tiene influencia
en el funcionamiento de la membrana, pues se considera que una vez plastificada se
puede retirar del bafio y seguir traténdola. Los tiempos de gelado utilizados en los

experimentos fueron de 15 y 60 minutos,

Para dar este tratamiento se utilizé primeramente una cuba en la
cual el tubo que contenia la membrana quedaba en una posicién horizontal, lo que fa-
vorecia la formacién de pequefias burbujas de aire en la parte interna superior del tubo;
las burbujas permitian que el solvente se siguiera evaporando, dejando en la membrana
una estructura porosa muy abierta, de tal manera que por ella pasaba la solucién sin
sufrir ninguna separacién. Las membranas asi obtenidas tenian un flujo alto, pero un

rechazo demasiado bajo.

Para solucionar el problema anterior, se opté por gelar en un
tubo vertical, en el cual las burbujas de aire salian fécilmente a la superficie y la
membrana plastificaba homogéneamente, es decir, ahora no presentaba orificios y la
solucién, al ponerse en contacto con ella sufria una separacién de sus componentes,

por lo tanto, habia rechazo y también buen flujo.

4, Temperatura de Templado:

El templado es un tratamiento de agua caliente que se le apli-

ca a la membrana, con el fin de darle resistencia y afirmar sy estructura, con dicha tem~

peratura, la membrana se contrae dando como resultado una disminucién en el tamafio
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promedio del poro, lo cual trae como consecuencia un aumento en el rechazo; este
rechazo serd mayor en cuanto la temperatura de templado (T%) sea mayor; sin em=
bargo, a mayor temperatura de templado el flujo de permeado disminuye, por lo tan-
to, flujo y rechazo se mueven en sentido contrario al variar la temperatura de templa=
do. El tiempo de templado para todas las membranas elaboradas en el experimento fué
de 10 minutos, el cual se considera suficiente para que la membrana sufra todas las
modificaciones fisicas causadas por el efecto del calor, El margen tomado para estas

temperaturas fué de 10°C (77°C - 86°C).

Una relacién de la temperatura de templado con el tiempo de
evaporacién se refleja en la gréfica 5. La curva asi trazada corresponde a los puntos
"flujo méximo", es decir, a un tiempo de evaporacién dado, existe una temperatura a

la cual se debe templar la membrana para obtener el méximo flujo.

La temperatura de templado es el Gltimo tratamiento que se le
da a la membrana, y una vez terminado, se debe conservar en agua a temperatura am-

biente con el fin de protegerla y conservarla satisfactoriamente hasta cuando sea usada,

Cie Prueba de Membranas:

Las membranas elaboradas por el método antes mencionado fueron probadas en

: : 17, 27, 28
una planta para investigacién del C.I.M, referida anteriormente ™" ™7 =7,

Todas las membranas se probaron con una solucién de NaCl-HZO, cuya con-

centracién fué alrededor de 5,000 ppm., y se mantuvo constante durante todas las prue-

-

bas,
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Se probaron un total de 100 membranas de las cuales fueron seleccionadas
51, para describir el comportamiento de los parémetros de formacién (vistos anterior-

mente), y representados en las gréficas de la 1 a la 4,

En las gréficas de la 1 a la 4 se representa por medio de una curva punteada
la variacién de los puntos flujo méximo con respecto al tiempo de evaporacién y la
temperatura de templado. En la gréfica 4 se observa que las rectas simbolizadas por

s y w aunque tienen igual temperatura de templado, su pendiente es diferente, lo
mismo ocurre con su flujo en la gréfica 2. Se considera que dicho fenémeno se debe a

que su espesor no es el mismo para ambos casos (ver Tabla X),

Para la prueba de membranas se tomé como presién de referencia (operacién)

600 Ib/in2 y la toma de datos se hizo de la siguiente manera:

Una vez fija la concentracién de la solucién de alimentacién y puesta la
membrana en la celda para desalacién, se opera la planta y se recoge una muestra del
permeado. Durante la recoleccién de la muestra se mide el tiempo que tarda en jun-
tarse cierta cantidad de agua (10 ml) de permeado para dicha membrana a la presién
de referencia; con este dato se obtiene el flujo de permeado, sabiendo que el érea
efectiva de permeado para la membrana es de 0,03013 ffz, con lo cual el flujo estard
dado en Gal/dia Frz. Para obtener el rechazo de sal se hace un anélisis volumétrico
del permeado (10 ml), el cual daré la concentracién de NaCl en la muestra y por me-
dio de la relacidn: R:(I-—g%loase encuentra el rechazo % que la membrana ofrece

al paso de sal a través de ella,

El total de membranas probadas y sus caractesisticas, asi como resultados,

se muestran en la Tabla VIII,
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TABLA ViII

Flui% Gal /dia tevap.
Membrana ft R % seg. TC
1 11.46 64 .40 30 85
2 12,23 43,82 30 85
3 6.35 63.10 30 85
4 6.86 80.34 40 85
5 12.64 63.50 50 75
6 8.88 79.22 30 83
7 7.09 79.22 30 81
8 1.83 84.61 30 89
9 7.39 85.73 60 83
10 8.90 76.40 ' 60 77
1 3.34 89.07 80 85
12 2,02 89.00 80 81
13 2.80 86.88 ' 60 87
14 6.57 86.88 70 83
15 6.48 85.03 70 83
16 9.33 84.15 80 79
17 8.23 82,50 60 81
18 13.29 81.97 60 77
19 9.73 79.78 80 79
20 12,64 77 .05 80 77
21 9.67 73.22 80 75
22 2.10 76.78 30 86
23 14.45 46,00 70 86
24 9.16 62,57 40 . 86
25 3.26 76.68 30 85
26 10.54 56.44 55 85
27 4.68 87.73 30 85.
28 7 .44 88.95 .35 85
29 8.80 87.72 40 85
30 8.54 88.95 45 85
31 11.39 87.73 50 85
32 10,90 86.50 55 85
33 7.08 90.18 30 84
34 9.8 90.67 40 84
35 10.54 83 .43 50 84
36 12.36 87.24 60 84
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(Continda)

76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

21,80
24,80
29.40
22,90
11.76
17.40
20.56
22,18
21,20
17.56
15.61
18.32
20.73
38.78
28.04
17.63
19.97
20.07
19.43
21,95
10.45
25,29
25,54

24,79

22,58

78.24
75.13
66.32
76.68
89.55
84,73
83,94
83.22
82.39
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84.59
65.75
52,82
43.60
37.28
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71.80
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68.36
58.87
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74,28
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15
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16.25
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38.75
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79
79
79
80
80
80
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D. Toma de Datos y Resultados:

De la tabla correspondiente a las membranas de prueba, se escogié una de
ellas (43) para hacer una corrida y observar el comportamiento del flujo de permeado,
asi como el rechazo de sal respecto a la presién de operacién. En esta prueba el mar-
gen de presién operado fué de 200 Ib/in2 a 800 |b/in2, manteniendo constante la con-

centracién de la solucién alimentada en 3098 ppm. de NaCl en agua destilada,

Para tener una referencia del funcionamiento de la membrana, se hizo pri-
meramente una corrida con agua destilada, barriendoel margen de presién de operacién
antes mencionado. De esta corrida se tiene un flujo para cada presién de operacién,
el cual se podré comparar con el flujo de permeado resultante para la misma presién
de operacién si colocamos en la alimentacién una solucién salina. Los flujos para el
agua destilada y para la solucién salina son diferentes, y la diferencia se debe a la
presién osmética (Y1) que ejerce la solucién; la presién osmética debe ser vencida y

superada para tener un flujo de permeado a través de la membrana,

Los datos obtenidos a diferentes presiones con agua destilada y solucién, se

dan en la Tabla IX, juntamente con los datos de rechazo para la misma solucién .

Un comportamiento del flujo respecto a la presién de operacién, tanto para
el agua destilada como para la solucién NaCl-H,O, se muestran en la gréfica 6, de
donde se observa que la linea de flujo Vs.presién para el agua destilada parte del pun-
to (0,0), lo cual estd de acuerdo con la teoria, ya que el agua destilada no tiene pre-
sion osmdtica, por lo que bastard aplicar un poco de presién para que se produzca un

flujo de permeado, y o medida que se aumenta dicha presién, el flujo aumenta en
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TABLA X

Agua destilada Solucién a 3098 ppm. NaCl-H0

Presién Flujo Flujo R

Ib/in2 Gal /dia ft2 Gal /dia 2 %
200 6.22 5.07 81.13
260 7.98 6.50 82.07
320 9.69 7.92 83.01
380 11.46 9.43 83.96
440 13.30 1.1 84.90
500 15.10 12.48 85.85
560 16.97 14,12 85.85
620 18.87 15.52 86.32
680 20.50 17.06 86.79
740 22,18 18.53 87.26
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forma proporcional segin la ecuacién: Y =m x; donde m (para esta membrana) tiene

un valor de 3.03 ., 10"2.

Una recta similar aparece en la misma gréfica para la solucién NoCI-Hzo,
cambiando dnicamente la pendiente de ella, respecto a la encontrada para el agua des-
tilada; en este caso m tiene un valor de 2.5133 ., 10_2. Tedricamente, la linea de-
berfa partir del punto donde la presién de operacién sea igual a la presién osmética
de la solucién; para ello se calcula por medio de la ecuacién de Van't Hoff dicho
valor, encontrando que para una concentracién de 3098 ppm. de NaCl en agua,
™w=19 Ib/inz. Debido a dificultades técnicas para operar el equipo a presiones me-
nores de 200 ll:;/in2 no se pudieron determinar los puntos entre 19 y 200 Ib/inz, sefia-

léndose en la gréfica por medio de una linea interrumpida.

Analizando las dos lineas de flujo, se nota que a medida q ue se incrementa
la presién (y como consecuencia del flujo), tienden a separarse; esta tendencia es cau-
sa de lo que se llama "efecto de polarizacién", consistente en la acumulacién de sal
en la interfase membrana-solucién, que ocasiona una mayor concentracién en la solu-
cién y por lo tanto, mayor presién osmética; ésto implica que la presién real aplicada

sea menor que la marcada por el manémetro (Pr = Pop =TV ).

La presién osmética en la gréfica 6 se puede obtener restando la presién

para el agua destilada de la presién para la solucién, para un flujo dado de permeadoe

La relacién que tiene el rechazo con respecto a la presién de operacién, se
muestra en la gréfica 7, Enella se puede observar que el rechazo aumenta propor-

cionalmente con la presién, teniendo una forma lineal pasa presiones abajo de
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500 lb/in:Z y una forma curva para presiones arriba de 500 Ib/inz.

E. Comportamiento de la Membrana:

Por todo lo expuesto anteriormente, se ve claramente que la elaboracién de
membranas es una técnica complicada en la cual se tienen que variar una serie de pard-
metros y encontrar la relacién éptima de ellos para obtener resultados satisfactorios.
Uno de los pardmetros que se controla por medio de otros y que estd directamente re-
lacionado con el flujo de permeado y con el rechazo de sal, es el tamafio promedio
del poro en la superficie de |a membrana; este parémetro depende del tiempo de eva-
poracién y de la temperatura de templado. La evaporacién en la superficie de la mem-
brana dejaré poros més pequefios o més grandes en ella, de acuerdo a la viscosidad de
la solucién formadora; esta viscosidad es propiedad del tipo de acetato de celulosa

que se emplee en la elaboracién.,

La temperatura de templado influye en el tamafio del poro segin sea su in=
tensidad, a temperaturas altas el encogimiento de la membrana es mayor y el diémetro
promedio de poro disminuye, en cambio a temperaturas bajas el tamafio de poro es ma-
yor., Otro efecto similar a éste se logra aplicando presién sobre la membrana, pues
como se vié en el Capitulo I, a mayor presién de operacién, los poros en la superfi=
cie de la membrana sufren una reduccién debido a la disminucién de e spesor de dicha
membrana, y asi se refleja en un mayor flujo de permeado (ver gréfica 6, y en un

mayor rechazo de sal (ver gréfica 7).

De las gréficas 1 a 4 se obtienen los datos de pgndientes de |as rectas de
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rechazo, los flujos méximos para membranas templadas a diferentes temperaturas y
distinto espesor y tiempos de evaporacién para las membranas de flujo méximo, los

cuales son ordenados en la tabla X para las membranas dadas

La variacién de la pendiente de la recta de rechazo con res :cto al tiempo
de evaporacién (para flujos mdximos), se presenta en la gréfica 8; en ella se observa
que si el flujo méximo se desplaza hacia la derecha en la gréfica 1y hacia la iz-
quierda en la gréfica 2, es decir, si el tiempo de evaporacién aumenta para el primer
caso y disminuye para el segundo, las pendientes de las rectas de rechazo también ay-
mentan y disminuyen (la linea se hace més paralela al eje x), acercéndose al valor
de cero en forma asintética por la izquierda y por la derecha respectivamente (ver
gréfica 8). Se cree que el factor determinante para tener pendientes positivas o ne-
gativas sea el espesor de la membrana, ya que para espesores menores de 0,16 mm,
las pendientes son negativas y para espesores mayores de 0,17 mm. las pendientes

son positivas (ver tabla X),

Una relacién entre el flujo de permeado y el rechazo de sul se logra cuan-
do se grafica el flujo mdximo de permeado (de una membrana) la pendiente de
las rectas de rechazo para cada grupo de membranas, gréfica 9. De dicha gréfica se
. puede observar que a flujos altos, la pendiente de la Iinea de rechazo disminuye (tie-
ne un valor negativo més alto, curva @ ), y aumenta (valor més alto, curva @ ), lo
cual indica que el intervalo de rechazo en flujos altos para el grupo de membranas
serd mds amplio (ver gréficas 3 y 4); en cambio, cuando el flujo méximo es menor,

la pendiente de la recta de rechazo aumenta (se hace mdés pequefio el valor negati-

vo curva@® ) y disminuye (valor patitive mds pequefo curva @), y se reduce el
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TABLA X

Membranas Espesor  Pendiente T Flujo méximo Eevap. pa-
Grupo No. mm (m) °C Gal /dia 12 ra Jméx,Seg.

1 5 135 - .6333 77 31.10 53

2 6 12 - 4286 79 29 .40 55

3 4 16 - .13&3 80 22,20 57

4 6 16 - .2083 84 14.80 87

5 5 13 - ,0386 85 13.89 120

6 3 .20 L0862 86 7.22 75

7 4 a9 0436 83.5 10.75 65

8 3 25 1636 77 20,50 50

9 3 A g 4523 77 25,60 25
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margen de rechazo para la familia de membranas, Las pendientes de rechazo tanto ne~
gativas como positivas tienden a cero en forma asintética por la izquierda y por la de-
recha respectivamente al aumentar su temperatura de templado. Todo lo anterior pa-
rece estar relacionado con el espesor de la membrana, pues como se dijo anteriormen=
te, para espesores menores de 0,16 mm., la pendiente es negativa y para espesores ma=
yores de 0,17 mm., la pendiente es positiva; el cambio de pendiente (signo) en este
caso estaria entre 0,16y 0.17 mm ., dependiendo de la temperatura de templado de
la membrana, pues como se vié en la gréfica 4, un grupo de membranas que tieneﬁ
igual temperatura de templado pueden tener diferente pendiente si su espesor es dife-

rente,

Feo Conclusiones:

17 La combinacién exacta de los parémetros de formacién de la
membrana se puede lograr si se cuenta con un equipo adecuado, el cual funcione sin

la intervencién directa del operador,

2. La O.l. puede tener mayor aplicacién en la industria si se es-
cogen materias primas adecuadas para la elaboracién de membranas, segin el uso @

que se destinen .,

3. El flujo de permeado aumenta conforme aumenta el tiempo de
evaporacién, debido al mayor tamafio de poro en la superficie de la membrana; pero

a tiempos de evaporacién més altos (segin la temperatura de templado), el flujo de

permeado disminuye; supuestamente debido a que la solucidn formadora de la mem-
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brana vuelve a tapar los poros que deja el solvente al evaporarse .

4, El flujo de permeado disminuye con el aumento en la tempera-

fura de templado.

5. El rechazo de sal para la membrana se mueve en sentido con-
trario al flujo de permeado; siendo mayor a temperaturas de templado altas y menor

a temperaturas de templado bajas,

6. En membranas gruesas (espesores mayores de 0,17 mm.), la
pendiente de la recta de rechazo es positiva, y para membranas delgadas (espesores
menores de 0.16 mm.), la pendiente de recta de rechazo-es negativa, es decir, al
aumentar el tiempo de evaporacién, el tamafio del poro aumenta y el rechazo dismi-

nuye.

7 El flujo de permeado y el rechazo de sal aumentan conforme se

aumenta la presién de operacién .
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APENDICE |




El potencial quimico para el componente £ en la posicién x de la membra-
na estd dado por:

P(x) T(x)
/(z'bc)= o + ©T /r; ar(x) + ]l_& d,o = /5; dT (1.1)

Pn,( Tve /

En donde:
Ao = Potencial quimico del componente £ en el estado de referencia.
Aiy= Actividad del componente 4 en la posicién % de la membrana.
U = Volumen parcial molar del componente 4
SL = Entropia del componente £ .
P, T = Presién y temperatura en la posicién % de la membrana respectivamente .

P Tref. = Presién y temperatura de referencia.
ref > y tempe

Si se trata de una membrana plana y en un sistema en estado estable e

isotérmico,

P(x)
(XY = v + RT Py Qs (x) +]1’4‘d (1.2)
M x) = wio + w x B P

Si Paep <& p (%)
P

i x) = i + RT o Qi) + oz / AP (1.3 |

e

De la ecuacién 1.2 los potenciales quimicos en ambos lados de la membrana

son:



AN aio + RT U0 ai, + _L;/;\SAF (1.4)

(1.5)
[5
% ’ S =i ;
/1{,.,_ —//40 + RT ln a:.L + PI&( VA?_ dP (1.6)
L&
b . ‘u‘ -‘.u\
/J-l = //AO + ﬁT LL a‘l + rnﬂy“a dF (1:7)
En la membrana el volumen parcial molar se puede considerar constante,

- - - . £ 3 .o .
entonces ¥y = Uiy = Voo ; ademds si tomamos Py como la presién de referencia,

de las ecuaciones 2, 1.4, 1.5, 1.6y |.,7, tenemos:

Ao +RTIn@is + Uy (B5- PF) =Mt RTIa + Vi (O ) (1)

Aot RTIAS + 77 (B P) = ot RYIn 0,7 + 70 (P2 e>) (1.9)

Despejando el término del logaritmo de la actividad para |a membrana de

la ecuacién 1.8,

% i S\ _ -. e b
b oy = Indil 4 BELE-R )g-\'-,‘ S (5.10)

Separando en dos partes el segundo término del lado derecho,

bhait= nasi; + _@'-"-Vi\(?\s— P{) i ve (B £5)
RY RY (r.n)

Si el volumen parcial molar del que entra en la membrana (¥, ) es igual

al volumen parcial molar del que entra en la fase solucién (¥ 3 ), el segundo térmi-

no de! lado derecho de la ecuacién 1,11 vale cero y:

hoa: = dnaii- W g‘:: R - (1.12)



Tomando el antilogaritmo.

Aid= it expl- o (8- A0Y/R ] (LD

Repitiendo el mismo procedimiento para la actividad en la membrana de

la ecuacidn 1.9,

bai' = bai - v (B R5)/ex

(1.14)

Tomando el antilogaritmo .

" s -
aiy = it exp[-w (er-ei)/rT] (L15)
Suponiendo que la presién en la membrana permanece constante y es igual

» - s
o la del lado de entrada de la solucién, entonces B = & =R

y las expresiones
1.13 y 1.15 se reducen a:

S
ait = i, (1.16)
Qiy = Qiy expE (e p)/r] (z.17)

Como la actividad @ =#€ donde ¥ es el coeficiente de actividad y

€ es la concentracién, podemos sustituir en la ecuacién 1.16.

){',“ C‘T = }(A.Is Ci?

(1.18)
Despejando la concentracién en la membrana,

K
Ci = ;:.‘_, Cir
hn

(1.19)

Haciendo lo mismo para la ecuacién 1.17,



Ci: 2% C‘: e)LP[—Z'(P“- F:)/RT] (1.3..0)
£

La constante de solubilidad se define como:

S e
£ = o / ® del mismo lado de la membrana, y en funcién de

ella las ecuaciones anteriores se transforman en:
T S
C: = £, Ci, (I. 2”

! Ciz = $i:Cif exp[- 7 (PR3- P)/R T (1.22)
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