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RESUMEN

La anodizacion es un proceso electrolitico que convierte la superficie metdlica en un
recubrimiento de 6xido insoluble. Los recubrimientos anodizados ofrecen proteccion contra
la corrosion, superficies decorativas, una base para el pintado y otros procesos de

recubrimiento.

El aluminio es el material anodizado con mas frecuencia y el proceso con acido sulfurico es
el mas comun, pero el llamado “abrillantado” se realiza comunmente con bafos de &cido
fosférico concentrado. Después de la anodizacién, las piezas deben enjuagarse
cuidadosamente, y es en ésta operacion en la que se produce una dilucién de la solucién del
bafio arrastrada en la capa de 6xido formada.

Es en este aspecto donde se plantea la mejora de la calidad medioambiental del sector
mediante un plan de recuperacion y reutilizacion de los acidos diluidos en las aguas de
lavado, especialmente del acido fosforico.

Las membranas son una herramienta atractiva que ofrece un amplio rango de aplicaciones,
especialmente en el campo de la alimentacién, bebidas, bioquimica, etc. Hay muchos
ejemplos que pueden encontrarse en el tratamiento de efluentes, la desalinizacién de aguas
o la concentracion de soluciones. La separacion de diferentes componentes se consigue por
la accion de una membrana separadora y por la influencia de una fuerza impulsora a ambos

lados de la membrana (presion, concentracién, campo eléctrico).
El objetivo de este trabajo de investigacion ha sido llevar a cabo, en mayor o menor medida:

a) Un aporte a la investigacion sobre la recuperaciéon de materia prima en efluentes
industriales mediante técnicas de membrana

b) El eficaz aprovechamiento de la materia prima mediante el reciclado de los &cidos a los
bafnos de anodizado

c) La reduccion del volumen de aguas residuales finales, con la correspondiente reduccion
en la contaminacién ambiental del medio receptor

d) La elaboracién de una propuesta técnico-econémica innovadora en el sector del

recubrimiento metalico



Estructura de la tesis

En la Introduccién se situa el problema de la pérdida por arrastre de los bafios acidos debido
al transporte de piezas en el proceso de anodizado del aluminio. Se hace referencia también
del estado actual de los tratamientos en este tipo de industrias.

El Capitulo 1 comienza con en el estudio bibliografico de los distintos procesos de
separacion que podrian ser Utiles para este estudio y sus principales aplicaciones.

El Capitulo 2 describe las tres tecnologias de membrana seleccionadas (nanofiltracion,
electrodialisis y ultrafiltracion asistida por polimeros), sus mecanismos de separacion y los
antecedentes industriales.

Los dispositivos experimentales, técnicas de analisis y las metodologias de trabajo se
explican en el Capitulo 3.

El Capitulo 4 muestra los resultados experimentales obtenidos. Se realiza el andlisis de los
resultados para determinar las capacidades de cada tecnologia de membrana estudiada.
También se explica la viabilidad técnica y econdmica de un sistema de tratamiento

propuesto para la recuperacién del acido fosférico utilizando una combinacion de técnicas.

Finalmente, el Capitulo 5 refleja las observaciones finales y conclusiones del trabajo aqui
presentado.

En forma de Anexos se muestra la informacién complementaria a cada capitulo.

A continuacion se presenta un diagrama de flujo (figura A) del desarrollo del trabajo en la
tesis doctoral que se presenta.

Vi
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Introduccion

La industria del tratamiento de superficies metalicas enfrenta uno de los méas serios
problemas en lo referente a la calidad y cantidad de sus aguas residuales. La legislacién en
materia de vertido est4d obligando a las empresas a emprender nuevas actuaciones
destinadas a reducir la contaminacion de los procesos productivos.

En la actualidad, la recuperacion de materias primas es un objetivo de las empresas, cada
vez mas preocupadas por aumentar su productividad y minimizar sus pérdidas. El consumo
de grandes cantidades de agua debido a las mudultiples etapas de lavado también es

significativo.

Un caso particular dentro de la industria de tratamiento superficial de metales es el
Anodizado del Aluminio. El proceso de anodizacidén presenta un problema especifico debido
al arrastre de los bafos acidos provocado por el traslado de los bastidores con piezas a lo
largo de la linea de produccion. Las soluciones acidas arrastradas se diluyen en las aguas
de lavado, que en su mayoria trabajan en sistemas abiertos. Finalmente las aguas de lavado
acidas se mezclan con diversas aguas residuales del proceso y en su conjunto acaban en

las plantas de tratamiento.

El principal componente que se arrastra de los bafos de anodizado estudiados es el acido
fosforico, seguido del acido sulfarico. Las aguas de lavado también se contaminan de
aluminio disuelto proveniente de las piezas tratadas.

Primeramente se plantea la necesidad de segregar estas aguas para evitar que sus
componentes sigan diluyéndose. Entre las alternativas de tratamiento se encuentran las
técnicas de membrana que suelen ser escogidas por su simplicidad y porque actualmente

sus costes son asumibles.

I.1 Anodizado de aluminio

El anodizado es un acabado que se obtiene a partir de un proceso de oxidacién anddica,

siendo el aluminio el material anodizado con mas frecuencia.

El aluminio hace de anodo en la celda electrolitica y el catodo generalmente es una placa de
plomo [1]. En lugar de formarse iones de aluminio positivos y de migrar para depositarse en
el catodo, se oxidan con los atomos de oxigeno liberados en el anodo y se unen a éste
formando una capa de 6xido cuyo espesor esta determinado por la distancia a la cual los



Introduccion

iones pueden penetrar a cierto potencial. Esta capa es disuelta en parte por la disolucion del
electrolito (4cido) con lo que la superficie se hace porosa [2].

A la capa porosa resultante generalmente se le aplica un acabado decorativo (color). Al final,
para proteger la superficie de la pieza, se suele aplicar un sellado para cerrar los poros.

I1.1.1 Etapas del proceso

En general el proceso de anodizado se divide en [3]:
e Pretratamiento (pulido, desengrase, decapado)
¢ Anodizado (bafios acidos)

e Postratamiento (coloracion, sellado)

Antes del anodizado la superficie de las piezas se suele pulir con discos de tela usando
como medio pulidor una mezcla de estearatos y abrasivos de pulido. El polvo de pulido que
se genera, esta constituido de fibras de tela, de polvos de aluminio, de esmerilado y de
estearatos, y generalmente se aspiran mediante filtros.

A continuacién, las piezas a anodizar se desengrasan principalmente con limpiadores
alcalinos que contienen hidréxido de sodio, carbonato de sodio, silicatos y emulsionantes.
También se usan hidrocarburos halogenados (p. ej. percloroetileno). En este caso la
limpieza se realiza en instalaciones cerradas y el solvente empleado para la limpieza se

recupera posteriormente por extraccion.

Al desengrasado sigue un decapado alcalino. Generalmente las soluciones empleadas en
el decapado estan compuestas de hidroxido de sodio. En este proceso, se libera aluminio de
la superficie de la pieza, el cual reacciona con el NaOH, formandose un complejo de
aluminato de sodio-hidroxido de aluminio, el cual precipita en el bafo.

Después de la limpieza y preparacién de la pieza se lleva a cabo el anodizado, mediante el
método de corriente directa o alterna en diferentes electrolitos como acido sulfarico, acido
oxalico, acido fosforico, acidos carboxilicos alifaticos o acidos sulfénicos aromaticos. Los
banos de anodizado se enriquecen de iones de aluminio y tienen que ser reemplazados o

regenerados al alcanzar una concentracion determinada de aluminio.

Después del bafio de anodizado, las piezas deben enjuagarse cuidadosamente con agua,
para lo cual se utilizan diversos sistemas, destacandose entre ellos el sistema abierto en

contracorriente.

Después del anodizado, las piezas pueden colorearse en bafos con diferentes soluciones
de colorantes.
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Finalmente, después de un lavado se suele proceder a una operacién de sellado que
mejora la resistencia a la corrosion del recubrimiento. Los selladores comunes incluyen el
acido crémico, acetato de niquel y agua caliente, tras lo cual las piezas se enjuagan y se

secan.

Un diagrama de flujo de las etapas del proceso de anodizado se muestra en la figura I.1
donde también se incluyen los principales residuos que genera cada etapa.

I.1.2 Banos de anodizado

Los bafos electrolitos mas comunes estan constituidos con &cido sulfdrico, los cuales
pueden ser usados para dar proteccion o con fines decorativos, en espesores de 4 a 30 ym.
Las capas formadas con electrolitos de éacido cromico son mas delgadas y menos
resistentes a la corrosion, pero resisten méas la deformacion. El acido fosférico es el principal
componente de los bafos para el abrillantado de piezas de aluminio mezclado con acido
sulfurico y &cido nitrico. Por ultimo, los electrolitos con acido oxalico se usan para obtener
superficies duras.

1.1.3 Residuos del proceso de anodizado

Entre los principales residuos que por su volumen sobresalen en la industria del acabado
superficial estan:

- el agua residual generada por los enjuagues después de las operaciones de
desengrase, decapado, coloreado y sellado

- los barios agotados y los banos reemplazados por cambios en la produccién

- los lodos provenientes del tratamiento fisico-quimico del agua residual

1.2 El fenomeno del arrastre

La pérdida de la solucién de los bafos generalmente es debida a que son transportadas por
las piezas al siguiente tanque. Este fendmeno es conocido como arrastre de la solucion de
recubrimiento y provoca la contaminaciéon de las siguientes etapas en el proceso, con el

consiguiente gasto en agua y materias primas, y el aumento en el volumen de lodos.

La cantidad de contaminantes en los arrastres depende de factores como: el disefio de
bastidores o barriles que transportan las piezas, la forma de las piezas, los procedimientos
de recubrimiento y varios parametros relacionados con las soluciones de proceso, como son
la concentracion de los quimicos, la temperatura, la viscosidad y la tension superficial en los

banos.
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Materia prima Etapa Residuo generado
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Figura I.1. Etapas del tratamiento superficial del aluminio por anodizado
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La reduccion de los arrastres de los bafos de recubrimiento ahorra costos por el reemplazo
del bano y reduce los costos por disposicién de los residuos. Dicha reduccién puede
lograrse por diversos métodos: alterando la viscosidad, la concentracion quimica, la tension
superficial, la velocidad con la que se sacan las piezas de los bafos, la temperatura, el
tiempo de escurrido, la posicién de las piezas en los bastidores, etc.

Sin embargo, aunque pueda reducirse el arrastre de la solucién del bafio, no es posible

anularlo completamente.

1.3 Acciones para reducir la contaminacion en las aguas de lavado

Existen tres categorias de acciones para reducir las aguas residuales del enjuague [4]:

1) reducir los contaminantes de las aguas de lavado (aplicando medidas operativas
para reducir los arrastres)

2) mejorar el disefio de los sistemas de lavado para reducir el agua utilizada y extender
la vida de los bafios de enjuague (ciclos cerrados, enjuagues por rociadores, control
automatico de flujos, agitacion del bano de enjuague, etc.)

3) reutilizar las aguas de lavado contaminadas (aplicando tratamientos especificos para
separar y concentrar los contaminantes presentes en el agua de lavado)

En la fabricacién de piezas anodizadas se debe prever una instalacién de descontaminacion
complementaria que permita minimizar las pérdidas, recuperar y tratar los vertidos con el fin

de reciclar el maximo de productos [5].

Estas medidas seran, por ejemplo:

e Prolongacion de la vida de los barios: el ajuste de la concentracion y limpieza de los
banos permite la mejora de la calidad del proceso y la disminucién de la frecuencia
de regeneracién de los bafos agotados.

e Minimizacion de arrastres: medida eficaz y simple para disminuir el coste econémico
y el impacto medioambiental. Se puede realizar aumentando el tiempo de escurrido o

recurriendo a sistemas de agitacion que mejoren el escurrido.

e Optimizacion de la técnica de lavado: el consumo excesivo de agua es comun en los
procesos de tratamiento superficial. Es conveniente optimizar el consumo de agua
para garantizar la eficacia del proceso.

e Reciclaje del electrolito arrastrado: las aguas de lavado pueden ser concentradas y
ser reintroducidas en los bafos de tratamiento. Esta operacion dependera del
volumen arrastrado, de las pérdidas por evaporacion, de la compatibilidad quimica
del bafo recuperado con el bafo de tratamiento, etc.
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I.4 Recuperacion de sustancias arrastradas

La mayoria de las tecnologias de recuperacion se pueden agrupar de la siguiente manera
[6]:
e Tecnologias basadas en la concentracion (evaporacion, 6smosis inversa)
e Tecnologias basadas en la separacion (didlisis de difusién, cristalizacion,
ultrafiltracion asistida por polimeros)
e Tecnologias combinadas de separacion y concentracion (nanofiltracion, intercambio

i6nico, electrodialisis)

1.5 Objetivo

El objetivo de este estudio es analizar la viabilidad en la depuracién y concentracion del
acido fosférico contenido en las aguas de lavado aplicando un tratamiento con membranas
(nanofiltracién, ésmosis inversa, ultrafiltracion y electrodialisis) que permita su reutilizacion

en el bano de anodizado.

I.6 Estado actual de los sistemas de tratamiento

Las técnicas de depuracion que mas comunmente se encuentran en Espana se basan en
tratamientos fisico-quimicos de precipitacion. Generalmente se comienza con una
neutralizacion y a continuacion se mezclan con el resto de las aguas residuales para
someterse a un proceso de precipitacion fisico-quimico. Se generan grandes volumenes de
lodos conteniendo las materias primas (sales metélicas) que son tratados por gestores

externos.

En cuanto a los tratamientos de recuperacién, existe una patente francesa para un proceso
de Extraccion Liquido-Liquido en la que se utilizan columnas de extraccion pulsadas. Se
realiza la extraccion selectiva de acido fosférico con un solvente organico y posteriormente
se reextrae el acido en medio acuoso. Como operaciones anexas estan: la concentracién
del &cido fosférico para su reutilizacion y la regeneracion del solvente (isobutanol) por
destilacién [7].

El agua de lavado puede reconcentrarse también mediante evaporacién. Sin embargo,
previamente debe realizarse una purificacién para evitar la concentracion de aluminio. Para
ello puede utilizarse un intercambiador de cationes. Un sistema llamado Recoflo® remueve
el 90% del aluminio antes de que la solucién sea evaporada [8]. Utiliza una unidad
intercambiadora de cationes (DCU) que retiene el aluminio. Posteriormente la resina es
regenerada con acido sulfurico que posteriormente es recuperado en una unidad de
purificacion de é&cido (APU) con resina de intercambio anidnico. El &cido sulfurico
recuperado se retorna a la unidad DCU. Posteriormente el fosférico libre de metales es
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llevado a un evaporador para concentrarlo. El proceso requiere cantidades importantes de
acido sulfurico y el sulfato de aluminio generado como subproducto se desecha o bien se
concentra por evaporacion para obtener alimina [6].

El Retardo Iénico es un proceso en el cual los &cidos se separan de sus sales pasando por
una resina de intercambio i6nico. La resina tiene una gran afinidad por el acido respecto a
las sales en su paso por el lecho de resina, resultando el paso retardado del &cido.
Posteriormente el acido es desplazado de la resina por lavados con agua. En algunos casos
el acido se puede recuperar en concentraciones superiores a la solucion original [9]. El
retardo acido ocurre por la absorcién selectiva del i6n hidrégeno en la resina de intercambio
anionico. Debido a que los componentes salinos no difunden en la fase resina, el acido
puede ser separado de la sal. Es utilizado en la industria del plateado de metales para
reciclar los banos &cidos agotados, que normalmente se convierten en un problema

econoémico y de contaminacién ambiental.

Por otro lado, UsFilter ha desarrollado un sistema de purificacion electroquimica
denominado Retec® consistente en una celda en la que los cationes metalicos en solucién
son transportados a través de un separador hacia la seccién del catolito. Ha sido probado en
bafios anodizantes de cromo donde la vida del bafo esta limitada por la concentracién de
cromo trivalente. También actua sobre trazas de metales como aluminio, magnesio, niquel,
zinc y cobre. Ha sido usado para recuperacion de acido crémico, sulfurico y fosférico diluido
en aguas de lavado y directamente de bafos [10].

En cuanto a la utilizacién de membranas, existe un antecedente cercano de la empresa
Osmonics en el que se ha utilizado membranas de nanofiltracién para tratar aguas de lavado
del proceso de fabricacion de envases de aluminio. Una solucidén acuosa conteniendo acido
fluorhidrico y aluminio disuelto a pH inferior a 2 se trata con un sistema de membranas de
nanofiltracion con la finalidad de recuperar el agua de lavado y acido fluorhidrico. Este ultimo

es concentrado con membranas de ésmosis inversa [11].
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1.1 Separacion por Membranas

Los procesos de separacion se llevan a cabo forzando a las diferentes especies quimicas (o
componentes) de un alimento hacia diferentes localizaciones espaciales mediante alguna de
las siguientes técnicas de separacién o la combinacion de ellas [12]: a) separacion mediante
la creacion de una fase inmiscible con la fase del alimento; b) separacion mediante la
adicion de una fase inmiscible que altera el equilibrio soluto-solvente; c¢) separacién
mediante una barrera semipermeable; d) separacién mediante la adicién de una fase sélida
y e) separacién mediante la adicion de un campo de fuerzas externo.

Todas estas técnicas pueden trabajar mediante el control por el equilibrio termodinamico o el
control por la velocidad de transferencia de materia. Asi, tanto las consideraciones de
transporte como termodinamicas son cruciales en la separacion. La velocidad de separacion
esta gobernada por la transferencia de materia mientras que el alcance de la separacién
esta limitado por el equilibrio termodinamico.

1.1.1 Separacion mediante barreras y gradientes

El uso de una membrana microporosa 0 no porosa como barrera semipermeable para
dificultar el paso selectivo y separar selectivamente componentes esta ganando adhesiones
a nivel de procesos de separacion industriales.

En la tabla 1.1 se observan diferentes procesos de membrana y la fuerza impulsora que
interviene en la separaciéon. En realidad en todos los procesos de membrana la fuerza
impulsora es la diferencia de potencial quimico de la especie en cuestidon entre los dos lados
de la membrana. Sin embargo, esta diferencia de potencial quimico se expresa de forma
mas conveniente mediante otras variables mas corrientes que intervienen directamente en el

valor del potencial quimico.

Tabla 1.1: Fuerza impulsora para diversos procesos de separacion por membranas

Fuerza impulsora Proceso de membrana
Diferencia de presion microfiltracién, ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis inversa
Diferencial de concentracién o pervaporacion, didlisis, separacién de gases, membranas
presion parcial liquidas
Diferencial de potencial eléctrico electrodialisis, electroforesis, electrélisis
Diferencial de temperatura destilacién con membranas, termo-6smosis

En la tabla 1.2 se hace un repaso de las principales caracteristicas de la separacion

mediante procesos de membrana.
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Tabla 1.2: Repaso de diversos procesos de separacion por membranas [13]

Proceso de membrana Fuerza Estado del Estado del Mecanismct de
impulsora alimento permeado separacion
Microfiltracion (MF) AP lig. lig. tamario
Ultrafiltracién (UF) AP lig. lig. tamafo
Nanofiltracién (NF) AP lig. lig. tamafno / afinidad
Osmosis inversa (Ol) AP lig. lig. afinidad
Separacion de gases (SG) AP gas gas afinidad / tamafo
Pervaporacion (PV) AP lig. gas afinidad
Dialisis (D) Ac lig. lig. tamarno
Osmosis (O) Ac lig. lig. afinidad
Membranas liquidas (ML) Ac lig. liq. ”:‘J’I:ﬁ:{‘j;a
Electrodialisis (ED) AE lig. lig. carga eléctrica
Termo-ésmosis (TO) AT, Ap lig. lig. presion de vapor
Destilacion (c[())p/l)membranas AT, Ap lig. lig. presion de vapor

1.1.2 Morfologia de las membranas

Las membranas se pueden clasificar segun diferentes puntos de vista, tales como la

naturaleza de la membrana y la estructura o morfologia.

1.1.2.1 Clasificacion segiin la naturaleza de la membrana

Las membranas, en funcion de su naturaleza, se pueden dividir en: membranas naturales o
biolégicas y membranas sintéticas. Esta es la distincion mas clara posible, ya que los dos
tipos de membranas difieren completamente en estructura y funcionalidad. Las membranas
bioldgicas son esenciales para la vida en la tierra y las membranas sintéticas se pueden

subdividir en organicas (poliméricas) e inorganicas.

Membranas organicas: en su preparacion se pueden utilizar basicamente todos los
polimeros, pero las propiedades quimicas y fisicas difieren tanto que, en la practica, sélo se
utilizan un numero limitado. Los materiales hidrofébicos tales como politetrafluoroetileno
(PTFE), polifluoruro de vinilo (PVDF) y polipropileno (PP) se utilizan para preparar
membranas de microfiltracién debido a su excelente estabilidad quimica y térmica. La
celulosa y sus derivados (nitrato de celulosa, acetato de celulosa y triacetato de celulosa)

son polimeros hidrofilicos que se utilizan para preparar membranas de didlisis,
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microfiltracion, ultrafiltracion y 6smosis inversa. Otra clase importante de polimeros son las
poliamidas que tienen una gran estabilidad mecéanica, térmica y quimica. Debido a su
estabilidad quimica y térmica, las polisulfonas (PSf) y las polietersulfonas (PES) se utilizan
para preparar membranas de ultrafiltracion y como material de soporte en membranas
compuestas de 6smosis inversa. Las poliamidas tienen una buena estabilidad quimica y
térmica. El poliacrilonitrilo (PAN) se utiliza en las membranas de ultrafiltracion vy
normalmente se le afade un co-monoémero para aumentar la flexibilidad de la cadena y su

caracter hidrofilico.

Membranas inorganicas: los materiales inorganicos generalmente poseen mayor estabilidad
quimica y térmica que los poliméricos. Normalmente, los tres tipos de membranas
inorganicas que se utilizan son: membranas cerdmicas, membranas vitreas y membranas
metdlicas. Las membranas ceramicas estan formadas por la combinacién de un metal
(aluminio, titanio, zirconio etc.) con un no metal en forma de 6xido, nitruro o carburo. Las
membranas metalicas estan principalmente fabricadas de tungsteno o molibdeno y las
vitreas de 6xido de silicio o silica (SiO,).

1.1.2.2 Clasificacion segun la estructura

La estructura de una membrana determina su mecanismo de separacion y por lo tanto la
aplicacién. Dentro de las membranas sintéticas (solidas) se pueden distinguir dos tipos de
membranas: simétricas y asimétricas. Las dos clases se pueden subdividir de nuevo como

se muestra en la figura 1.1.

El grosor de las membranas simétricas (porosas o no porosas) esta entre 10 y 200 um; la
resistencia a la transferencia de materia estd determinada por el grosor total de la
membrana. Un descenso en el grosor de la membrana provoca un aumento en la velocidad
de permeacion. El desarrollo de membranas asimétricas fue un avance en las aplicaciones
industriales. Estas consisten en una capa superior muy densa con un grosor de 0,1 a 0,5 um
soportada en una subcapa porosa con un grosor de 50 a 150 um del mismo material. Estas
membranas combinan la alta selectividad de una membrana densa con la alta velocidad de
permeacién de una membrana muy delgada. La resistencia a la transferencia de materia

esta determinada por la capa superior, en la mayoria de los casos.

Es posible obtener membranas compuestas que consisten en una capa delgada y densa
(capa superior) que se deposita sobre una subcapa mas o menos porosa (figura 1.1). La
capa superior y la subcapa estan hechas de materiales poliméricos diferentes. La ventaja de
las membranas compuestas es que cada capa se puede optimizar independientemente para
obtener un comportamiento éptimo de la membrana. La selectividad real viene determinada

por la capa delgada superior, mientras que la subcapa porosa solo sirve como soporte.
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Membranas porosas: estas membranas contienen poros cuyos diametros suelen estar en el
intervalo de 0,1-10 um para microfiltracién y de 1-100 nm para ultrafiltracién. La selectividad
esta determinada principalmente por las dimensiones de los poros y el material sélo tiene un
efecto en la adsorcion y en la estabilidad quimica. Sin embargo, la adsorcién de H" y OH
sobre la pared del poro puede modificar su carga eléctrica superficial y de ahi la interaccién
con las especies idnicas a separar. El principal problema en ultrafiltracion/microfiltracion es
el descenso de flujo a través de la membrana a causa del ensuciamiento. Por lo tanto, la
elecciéon del material se basa en evitar este problema. También, en el caso de mezclas no
acuosas 0 a elevadas temperaturas, la resistencia quimica y térmica del material de la

membrana son los factores importantes.

Membranas no porosas: estas membranas se utilizan en separacion de gases,
pervaporacion y ésmosis inversa. Para estos procesos se utilizan tanto las membranas
compuestas como las simétricas. El comportamiento (permeabilidad y selectividad) de este
tipo de membranas esta determinado por las propiedades intrinsecas del material y la
eleccion del material esta determinada por el tipo de aplicacién. Las aplicaciones se pueden
clasificar en dos grupos: separacion liquida y separacion de gases. Esta clasificacién se
basa en las diferencias de las propiedades de transporte.

Membranas simétricas Membranas asimétricas
porosa _porosa, con una lamina
poros cilindricos superior porosa
(MF, UF) (UF, MF)
porosa _porosa, con una lamina
(MF, D) superior no porosa
(01, SG)

pelicula homogénea _compyesta, con una lamina
no porosa superior no porosa
(SG, PV) (preparacion en 2 pasos)

' (Ol, PV, SG)

Figura 1.1: Clasificacién de las membranas segun su estructura

Las membranas de microfiltracién, ultrafiltracién, nanofiltracién, &smosis inversa,
electrodialisis y la separacion de gases estan siendo implementadas industrialmente y se
consideran tecnolégicamente probadas. Sin embargo, la mayoria de procesos y aplicaciones

estan en fase de desarrollo.

Se trataran con mayor detalle, por estar relacionados con este trabajo, en los apartados y
capitulos presentados a continuacion, los siguientes procesos de separacion:

e Procesos impulsados por diferenciales de presion: microfiltracion, ultrafiltracion,

nanofiltracion y 6smosis inversa
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e Proceso impulsado por un campo eléctrico: electrodialisis

e Proceso combinado (presion + creacion de fase): ultrafiltracion asistida por polimeros

1.2 Separacion impulsada por presion

En las ultimas décadas muchas industrias estan descubriendo que tiene sentido reevaluar la
manera en que tratan los efluentes, tanto para mejorar la calidad de sus productos como

para incrementar la eficiencia de sus procesos [14].

Los sistemas de purificacién que utilizan filtracién por membranas como la ésmosis inversa,
la nanofiltracion y la ultrafiltracién pueden ser una buena alternativa a la filtracién tradicional
y a los sistemas de tratamiento quimico.

La ésmosis inversa produce agua de calidad similar al agua desmineralizada o destilada.
Esto hace que la désmosis inversa sea un método elegido para la industria médica, de
semiconductores, bebidas, farmacéutica, alimentaciéon y quimica donde la calidad del agua

es un parametro de importancia.

Si bien los principios cientificos basicos que estan detras de la tecnologia de membranas se
desarrollaron hacia 1950, no fue sino hasta 1970 que la filtracion por membranas comenzé a
ser reconocida como un proceso de separacidon eficiente, econémico y confiable. En los
ultimos anos esta tecnologia ha ganado aceptacion como una opcion viable en el

tratamiento de separacion para diferentes fluidos.

1.2.1 Principios Basicos

Una membrana es una barrera selectiva que permite la separacion de ciertas especies de
un fluido por la combinaciéon de varios mecanismos. La separacion de los componentes es
producto de la combinacién de varios efectos como por ejemplo la criba, el transporte a
través de poros estrechos y otras interacciones especificas entre los componentes y el

material de la membrana como son la adsorcién y las interacciones eléctricas.

Como ya se ha dicho anteriormente, la fuerza que impulsa una especie a que pase a través
de la membrana es la diferencia de potencial quimico o electroquimico. Sin embargo,
normalmente consideramos la fuerza impulsora aquella variable intensiva que interviene
mas directamente sobre el potencial quimico o electroquimico. Asi, para el soluto en la
didlisis esta variable es la concentracién, para el disolvente en la ultrafiltracién, nanofiltracién
y 6smosis inversa esta variable es la presion, para las especies iénicas en la electrodialisis

esta variable es el campo eléctrico externo.

A su vez, los procesos en lo que la fuerza impulsora es la diferencia de presion a través de

las membranas se clasifican en base al tamano de los solutos que la membrana rechaza.
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Todos ellos estan impulsados por un diferencial de presién externo. Sin embargo, durante la
filtracibn también pueden desarrollarse campos eléctricos que pueden influenciar
fuertemente el proceso de filtracién. En la tabla 1.3 se resumen estos procesos.

Tabla 1.3: Procesos impulsados por un gradiente de presion [13,15,16,17]

Tipo de Tamanho de Materiales Presion a través o
] Aplicaciones
proceso poro aprox. retenidos de la membrana
MF 0,025—-1um  Particulas (bacterias, 0,2 —3,5bar Eliminaion de solidos

suspendidos
levaduras, etc.) uspend

Pre- y postratamiento de
intercambio i6nico, clarificacion de

UF 2-25nm Mapromoleculas, 1,3 —13 bar bebidas, concentracién de materia
coloides, solutos de organica, eliminacion de bacterias,
PM > 10.000 proteinas, polimeros y coloides
Eliminacioén de dureza, de
NF <2nm Solutos de PM > 300, 5—35 bar microorganismos, aminoacidos,
iones multivalentes oligosacaridos, de color
Desalinizacion de agua marina,
Todos los solutos purificacién. de agua para calder.as,
Ol - disueltos y 13,8 — 70 bar prgtlra_tam|ento para intercambio
suspendidos i6nico, produccion de agua
ultrapura

La separacién de especies por membranas suele expresarse en términos de peso molecular
de corte (PMC) de dichas especies. Se determina generalmente midiendo el rechazo de un
polimero con diferentes tamarios. EIl PMC es igual al peso molecular de aquel polimero que
es rechazado en mas de un 90% por la membrana.

En términos de energia, la separacion por membranas tiene una ventaja importante en la
que, a diferencia de la evaporacion y la destilaciéon, no involucra el cambio de fase, asi se
evitan requerimientos de calor latente. Asimismo la tecnologia de membranas permite

simultaneamente concentrar, fraccionar y purificar los productos.

Las membranas pueden separar los componentes de forma selectiva en un amplio rango de
tamanos de particula y pesos moleculares, desde materiales macromoleculares como

proteinas hasta iones monovalentes.

Las configuraciones en las que se encuentran las membranas son varias: tubular, fibra
hueca, hojas planas y enrolladas en espiral. Algunos disefios trabajan mejor que otros para
una aplicacion particular, dependiendo de factores como la viscosidad, la concentracion de
sélidos suspendidos, el tamano de particula y la temperatura.

Hay dos tipos de flujo tipicos: el flujo cruzado o tangencial y el flujo longitudinal. Las figuras
1.2 y 1.3 muestran esquemas representativos de estos flujos.
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Alimentacion
Alimentacién Rechazado
—P —>
Permeado Filtrado
Figura 1.2: Flujo tangencial Figura 1.3: Flujo longitudinal

El proceso de flujo tangencial es muy simple; requiere solo el bombeo de la solucion de

alimentacion tangencialmente a la superficie de la membrana.

En la figura 1.4 se muestra una representacion para el espectro de filtracion.

Metales Metales Grasay o Metales
Agua monovalentes  multivalentes aceite Tensioactivos precipitados

Microfiltracion
Metales Metales Grasay | s Metales
Agua monovalentes ~ multivalentes aceite Tensioactivos precipitados
Ultrafiltracion
Metales
Metales Metales Grasa y Tensioactivos precipitados
Agua monovalentes  multivalentes aceite \/ \/
Nanofiltracion R e

Metales Metales Grasay Tensioactivos Metales

Agua monovalentes multivalentes aceite precipitados

Osmosis Inversa

Figura 1.4: Diagrama de rechazos tipicos para diversas membranas de filtracion

La membrana separa el alimento en dos: un permeado, con los componentes que han
conseguido pasar a través de los poros de la membrana y el concentrado (o rechazado, o
retenido) que contiene los componentes que han sido retenidos por la membrana.

El rechazado se suele recircular en el médulo de filtracion ya que un solo paso por la

membrana puede no ser suficiente para agotar la solucién de manera significativa.
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Dos variables de operacion importantes suelen ser: la presion aplicada a la membrana 'y la
velocidad de flujo tangencial a través del modulo de filtracién. La velocidad de flujo
tangencial o velocidad superficial, es la velocidad promedio a la cual el fluido fluye
paralelamente a la superficie de la membrana. Esta velocidad tiene una gran influencia
sobre la densidad de flujo de permeado. La densidad de flujo de permeado depende de la
presiéon aplicada hasta un valor de presion transmembranal limite umbral. Por encima de
esta presion, que se puede determinar experimentalmente, mayores presiones no ejercen
un efecto significativo en el flujo de permeado. De hecho, mayores presiones pueden

agravar los efectos de incrustacion o ensuciamiento de la membrana.

Los ultimos desarrollos en materia de membranas permiten una gran flexibilidad en el disefio
de los sistemas en funcién de una variedad de condiciones de operacion. El desarrollo de
nuevas membranas continla expandiendo tanto el rango de compatibilidades quimicas

como condiciones fisicas de operaciones (presion, temperatura, pH) para estos sistemas.

Como ya se ha comentado anteriormente, moviéndose en el espectro de las membranas de
mayor a menor tamano de poro se tiene: la microfiltracién (MF), la ultrafiltracién (UF), la
nanofiltracion (NF) y la 6smosis inversa (Ol). A continuacidén se hara una breve referencia a
las caracteristicas de cada una de ellas.

Microfiltracion (MF): La MF es una forma de filtracién que tiene dos maneras mas
comunes. Una de ellas es la separacion por flujo tangencial. En esta separacién una
corriente de fluido circula paralelamente a la superficie de la membrana. Hay un diferencial
de presién a través de la membrana que provoca que parte del fluido pase a través de la
membrana mientras que el resto barre la superficie limpiandola. La segunda forma es la
denominada filtracién perpendicular o longitudinal. En esta filtracion todo el fluido pasa a
través de la membrana quedando en la superficie las particulas que no pueden atravesar la
membrana. Tipicamente opera a baja presion para minimizar que los sélidos se aglomeren
en la superficie. La presién aplicada esta entre los 0,2 a 3,5 bar y las velocidades de flujo
tangencial van desde 3 a 6 m/s en médulos tubulares, que son los mas comunes. A escala
industrial la MF se lleva a cabo en modulos multi-etapas. La MF es el tipo de filtracion mas
abierto y separa sélidos suspendidos y liquidos.

Ultrafiltracion (UF): La UF es una separacién a baja presion de componentes
seleccionados por su tamafno molecular. La UF no es una separacion tan fina como la
nanofiltracion (NF) pero no requiere tanta energia para llevar a cabo la separacion. Es
comunmente usada para separar una solucion que tiene una mezcla de componentes que
se desean recuperar mezclados con componentes indeseables en el que la diferencia de
tamano molecular es significativa, por ejemplo en la concentracién de materia organica,

proteinas, polimeros y coloides.
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La UF es capaz de eliminar virus, concentrar proteinas, algunos tintes y constituyentes que
tengan un peso molecular mayor de 1.000 dalton. Dependiendo del peso molecular de corte
elegido la membrana podra concentrar especies de alto peso molecular permitiendo pasar a
través de la membrana a sales disueltas y materiales de bajo peso molecular.

Nanofiltracion (NF): La NF es una forma de filtracién que usa membranas para separar
preferentemente diferentes iones o moléculas neutras de bajo peso molecular. No es una
filtracién tan fina como la ésmosis inversa (Ol) pero no requiere la misma energia para
efectuar la separacion. La NF es una tecnologia en auge debido a que es mas efectiva que
la Ol para ciertas aplicaciones.

La NF puede concentrar azucares, sales divalentes, bacterias, aminoacidos, colorantes y
cualquier otro constituyente de peso molecular mayor de 500 dalton. Se ve afectada por la
carga eléctrica y el tamafo molecular de las especies rechazar; asi, particulas de mayor
carga seran mas rechazadas que otras.

No suele ser efectiva para concentrar soluciones organicas de bajo peso molecular, como el
metanol. Los mayores usuarios de la NF son las plantas de agua potable municipales, la
industria de desalacion de quesos y sueros, concentracion de azucares y aplicaciones

farmacéuticas.

Osmosis Inversa (Ol): También conocida como hiperfiltracion, la Ol es la filtracién mas fina
conocida. Es una técnica de separacion muy compleja que elimina particulas tan pequenas
como los iones monovalentes de una solucién. Requiere altas presiones (de 15 a 70 bar)
para superar la presion osmética a través de la membrana. Esto permite al agua fluir desde
la solucién del concentrado hacia el permeado diluido.

Se utiliza para purificar agua y eliminar sales y otras impurezas para mejorar las
propiedades de una solucion. El uso mas comun de la Ol es la purificacion de agua. La Ol
utiliza una membrana semipermeable permitiendo el paso al fluido a purificar y rechazando
los contaminantes, reteniéndolos. Se requiere una fuerza impulsora que empuje al fluido a
través de la membrana y que comunmente es la presion ejercida por una bomba. Ya que la
concentracion del fluido rechazado aumenta, la fuerza impulsora requerida para continuar

concentrando también ird incrementandose.

La Ol es capaz de rechazar sales, azucares, proteinas, colorantes y otros constituyentes de
peso molecular mayor a 150 dalton. La separacion de iones es ayudada por la carga de las
particulas. Esto significa que los iones disueltos, como las sales, llevan carga eléctrica, y no
seran rechazados por la membrana de igual manera que las especies no cargadas. Cuanta

mas carga eléctrica y tamafo molecular mayor rechazo.
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1.2.2 Flujo
El flujo volumétrico en un proceso donde la fuerza impulsora es la presién depende de la
resistencia hidraulica de la membrana y de la caida de presién a través de la membrana.

Esto generalmente se expresa mediante la siguiente expresion:
_1AP
77 Rm

J 1.1

donde AP es la caida de presiéon transmembranal efectiva (Pa), n es la viscosidad del
permeado (Pa's) y R, es la resistencia hidraulica de la membrana limpia (m™).

En general la inversa de la resistencia es usada y definida como permeabilidad hidraulica H,
= 1/ R, Esta permeabilidad depende del tamario del poro y de la estructura, la porosidad ¢,
el espesor de la membrana Az, y de la permeabilidad especifica B,. Especialmente en las
descripciones tedricas basadas en la ecuacion de Maxwell-Stefan es util escribir la
permeabilidad hidraulica de la siguiente manera:

H, = %AZBO 1.2
Las membranas pueden tener diferentes estructuras, pueden poseer poros mas o menos
cilindricos o estar compuestas de un lecho empacado de particulas muy pequenas (del
orden de nanémetros). Si la membrana es porosa, los poros suelen considerarse cilindricos
y rectos. La permeabilidad en los poros es usualmente descripta por la ecuacién de Hagen-
Poiseuille para flujo a través de tubos cilindricos:

poro
= 1.3

d2
B() =
32

Si la membrana es de lecho de particulas, la permeabilidad especifica se obtiene de la
ecuacion de Carman-Kozeny:

2
1 € 5

B =———d .
o 180 (1—8)2 particula 1.4

Ademas de la permeabilidad hidraulica de la membrana también es importante el diferencial
de presion sobre la membrana para determinar el flujo.

Generalmente se aplica una presion externa que hace que solutos y solvente se separen.
Estos solutos acumulados cerca de la membrana tienen una concentracion mayor que en el
lado del permeado. Esto provoca un diferencial de presion osmoética que reduce el
diferencial de presion efectiva a través de la membrana.
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La presion osmotica puede ser un problema, especialmente a elevadas concentraciones o
cuando existe poca mezcla de la solucién alimentada. Se discutira posteriormente en mayor
detalle cuando se trate el tema de la polarizacion por concentracién. Primero se discutira el
grado de separacion, denominado usualmente rechazo.

1.2.3 Rechazo
El rechazo de una membrana se expresa generalmente como una fraccion de soluto que
pasa a través de la membrana. Relaciona la concentraciéon del soluto en el permeado

respecto a la concentracion de dicho soluto en el alimento:

CP

R=1-—" 15
Cf

Si el alimento esta poco mezclado, la concentracion en la superficie de la membrana puede

ser mayor que en el seno del fluido.

Para determinar la capacidad real de una membrana para separa un determinado soluto se
utiliza el llamado rechazo real o intrinseco, R. Este rechazo compara la concentracion en el
permeado respecto a la de la superficie de la membrana, C, diferencidndola de la

concentracion en el seno del fluido:

C
Rizl_c_p 1.6

m

En la practica la concentracion en la superficie de la membrana, C, no es medible
directamente, sino que lo que se obtiene experimentalmente es el rechazo observado, R,:

C
R, =1-—* 1.7
C;

Para calcular el rechazo intrinseco de la membrana a partir de datos experimentales es
necesaria mas informacion, especialmente respecto a como el grado de mezcla influye en la

concentracion en la superficie de la membrana.

1.2.4 Mecanismos de separacion

El rechazo de los solutos por una membrana se determina por diversos mecanismos:

- distribucion de los componentes entre la fase liquida y la fase de la membrana
- interaccién de los solutos con la pared del poro de la membrana
- interaccion de los solutos con otros componentes de la solucion

Estos mecanismos se discuten a continuacion.
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1.2.4.1 Distribucion de los componentes

1.2.4.1.1 Efectos estéricos

Considerando el caso de un soluto esférico rechazado por una membrana de poros
cilindricos (Ferry, 1936) estd demostrado que un soluto que no es mucho mas pequeno que
el tamafno del poro no puede ser distribuido uniformemente a través de toda la seccién
transversal del poro. Una representacion de esta situacion se observa en la figura 1.5. El
centro del soluto no puede acercarse de la pared del poro mas que la distancia definida por
su propio radio. Asi la el espacio en el que es viable el paso del soluto es aquel interior a la
linea definida en trazos en la figura 1.5. Asi el soluto ve restringida su secciéon de paso, ya
que es inferior a la seccién del poro. Moléculas mas pequenas pueden pasar mas cerca
debido a que ocuparan casi toda el area transversal del poro.

Aqui se tienen en cuenta exclusivamente consideraciones geométricas, pero no solamente

éste es un factor que afecta la distribucion, como se vera a continuacion.

1.2.4.1.2 Exclusion Donnan

El material de la membrana usualmente esta débilmente cargado, por ejemplo debido a la
adsorcién de iones en la superficie de la membrana. Este fenémeno ha sido descrito
(Donnan, 1995) y se puede observar un sencillo esquema en la figura 1.6. Si la membrana
esta negativamente cargada y la solucion a filtrar estd compuesta por iones, se inducira una
concentracién en la pared del poro debida a la interaccion eléctrica. lones cargados
positivamente seran atraidos por la membrana y se obtendra una mayor concentracion
dentro del poro. lones cargados negativamente seran repelidos y tendran una concentracion
baja en el poro.

o _ . & o =
- @ B
Figura 1.5: Exclusion estérica Figura 1.6: Exclusion Donnan

1.2.4.2 Interaccion con la pared

Dentro de la membrana el proceso de separacion continta. Los solutos mas grandes
experimentaran una friccion con la pared del poro mayor que para solutos pequenos. Donde
los componentes pequerios pasan casi libremente a través del poro debido al gradiente de
concentracion, los solutos mas grandes seran retardados y separados por el movimiento de

los mas pequenos. El obstaculo que experimentan estos componentes con la pared se debe
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probablemente a factores geométricos o a interacciones especificas como la adsorcion o los

efectos eléctricos.

1.2.4.3 Interaccion con otros solutos

Dentro del poro la diferencia de velocidad entre las distintas moléculas induce friccién entre
ellas. Un grafico representativo puede observarse en la figura 1.7. Las moléculas mas
grandes son arrastradas por las mas pequefas y el balance global entre las fuerzas
determina, ademas de las distribuciones a la entrada y salida del poro, el rechazo del soluto
mas grande. La linea de puntos en la figura simboliza la friccion que este soluto experimenta

debido a las moléculas pequerias.

Figura 1.7: Interaccion entre solutos

1.2.5 Polarizaciéon por Concentracion
Si el flujo es turbulento en el seno de la corriente de rechazo se tendra una buena mezcla,
excepto cerca de la superficie de la membrana donde se establece la llamada capa limite

con flujo laminar.

Esta capa no estd mezclada y la consecuencia de ello es que durante el proceso de
filtracion los componentes que son rechazados por la membrana se acumulan cerca de la

superficie de la membrana. Esta acumulacién se denomina polarizacion por concentracion.

Los solutos y otras especies de la corriente de alimentacion son transportados hacia la
superficie de la membrana por el flujo convectivo, a una velocidad equivalente a la del
solvente permeado. A causa de la naturaleza semipermeable de la membrana, el soluto
presente en la alimentacion sera retenido en la interfase de la membrana. El retrotransporte

del soluto rechazado puede, por otra parte, ser sélo por difusion.

El proceso se visualiza en la figura 1.8. Generalmente se describe por un balance de soluto
en estado estacionario, el cual establece la difusion de un componente rechazado
acumulado en la interfase hacia el seno del fluido ( - D(dC/dz) ) que debe equilibrarse con la
diferencia entre el transporte convectivo de este componente hacia la interfase ( J-C) y la
cantidad del componente que pasa a través de la membrana ( J-Cp ).
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1 membrana
- D@ :
4z <—
J-C — > > J-C,
G
C
Flujo :
tangencial '
! C,
z=0 z=90

Figura 1.8: Polarizacion por concentracion. Condiciones de capa limite

El balance se representa por la siguiente ecuacion:

aC
JC—(ng:JCp 1.8

La resistencia a la retrodifusion se localiza en la capa limite de flujo laminar. El espesor de
esta capa, 6, es importante para los modelos de célculo. Se puede obtener por aplicacion de
una relaciébn empirica de numeros adimensionales que relacionan el coeficiente de

transferencia de materia con propiedades de transporte y la hidrodindmica del sistema.
Sh=aRe" Sc° 1.9
Las constantes a, by ¢ han sido determinadas para varios sistemas.

De la integracion de la ecuacién 1.8 en la capa limite, para las condiciones limite, C = C;en
z=0y C=Cppara z = 9, resulta la conocida ecuacién de polarizaciéon por concentracion:

C, —Cp
J =kl ———= 1.10

pr

Donde k es el coeficiente de transferencia de materia en la capa limite.
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1.2.6 Formacion de la capa de gel

Otro fendbmeno relacionado con la polarizacién por concentracion es la formacion de la capa
de gel. Esto se produce cuando la concentracién de ciertos componentes de naturaleza
macromolecular se eleva demasiado, de manera que se alcanza su limite de solubilidad. Se
forma asi un deposito sobre la membrana que ejerce una resistencia hidraulica extra. Esto
provoca una disminucién del flujo de permeado. El valor de la concentracion del soluto en la
capa de gel, Cy, Se considera constante y caracteristico de la composicion de la corriente
de rechazo (Porter, 1972). Una representacion de esta capa se observa en la figura 1.9 y
una representacién del comportamiento del flujo en funcién de la pérdida de carga se
muestra en la figura 1.10.

A membrana

Flujo de permeado

Flujo

1

1

1

1

1

:

Cf |

1

|

:
tangencial :
1
1

Figura 1.9: Formacion de una capa de gel sobre la superficie de la membrana

La limitacion debida a la presion osmotica y la formacion de la capa de gel hacen que
finalmente el flujo se vuelva independiente de la presion y se hace constante a elevadas

caidas de presion transmembranal.

Flujo Flujo de agua pura .

P Flujo limitante

Pérdida de carga

Figura 1.10: Gréfica tipica de flujo de permeado versus caida de presién transmembranal
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1.2.6 Ensuciamiento

Existen otros mecanismos que reducen el flujo. Estos pueden describirse como
ensuciamiento. Los diferentes tipos de ensuciamiento se observan en la figura 1.11. De
hecho, la formacion de la capa de gel es uno de estos tipos de ensuciamiento y es, en
principio, reversible. El ensuciamiento puede ser irreversible si los componentes de la capa
de gel reaccionan con otros formando una capa densa sobre la membrana que no es facil de
eliminar. También la adsorcion de componentes tiene influencia sobre el comportamiento de
la membrana. Debido a esto se estrecha el radio del poro y se incrementa la resistencia
hidraulica con la consecuente disminucién del flujo. Otro mecanismo de ensuciamiento es el

bloqueo de los poros que generalmente es irreversible.

® %o C e
°® " 6 " g—
el 0,0 o
XY ¢ R S
i @ i

(a) (b) ()

Figura 1.11: a) formacion de la capa de gel; b) bloqueo de poros; ¢) adsorcion

Las posibilidades de eliminar el ensuciamiento dependen del tipo del que se trate. Para el
caso de la formacién de la capa de gel generalmente se hace un enjuague con agua. Si por
el contrario se trata de un ensuciamiento por adsorcion se puede intentar la limpieza con
productos especificos como sustancias fuertemente alcalinas o agentes acidos a elevadas
temperaturas. Una técnica exitosa para el caso del bloqueo de poros es la inversion del
sentido del flujo a través de la membrana, aunque no es aplicable a cualquier tipo de
membranas.

La prevencidon es siempre la mejor solucion, siendo importante para evitarlo el mantener un
alto grado de mezcla en la solucion alimentada y una moderada densidad de flujo a través
de la membrana. Esto se logra colocando promotores de turbulencia o trabajando a
elevadas velocidades de recirculacién. Esto principalmente ayuda a reducir la concentracién
cerca de la membrana y reduce el riesgo de inducir el ensuciamiento. Otra forma de
prevencion es tener un cuidadoso control de las condiciones de proceso como el pH para

prevenir la formacion de precipitados para soluciones que contienen calcio.

Debido a que el coste de las membranas es aun un punto sustancial, es importante
mantener, a lo largo del tiempo de funcionamiento, una densidad de flujo a través de la
membrana aceptable. Debe buscarse siempre el equilibrio entre densidad de flujo a través

de la membrana, grado de mezcla en el rechazo y el ensuciamiento. La reduccion del
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ensuciamiento y la polarizaciéon por concentracién es aun uno de los temas principales al

considerar la tecnologia de membranas.

La tabla 1.4 resume la influencia de la polarizaciéon por concentraciéon en varios procesos de

membranas.

Tabla 1.4: Influencia de la polarizacion por concentracion en los procesos de membrana

Tipo de proceso Influencia Factores

Osmosis Inversa moderada k grande
Nanofiltracion moderada k grande
Ultrafiltracion fuerte k pequefia / J grande
Microfiltracién fuerte k pequena / J grande

1.3 Configuraciones de modulo

Hay cuatro configuraciones para moédulos de membranas: hojas planas, fibra hueca,

tubulares y hojas enrolladas en espiral.

Hojas planas: El principal inconveniente es que el recambio de las membranas es
complicado y tiene problemas de fugas. Este disefio proporciona una configuracién parecida
a las membranas planas que se utilizan en el laboratorio. Se colocan grupos de dos
membranas de manera intercalada, con los lados del alimento encarados cada uno. En cada
compartimento de alimento y permeado obtenido se coloca un espaciador (figura 1.12).

Permeado

Espaciador

Alimento Rechazado

Permeado

Figura 1.12: Dibujo esquematico de un modulo con membranas planas

Configuracion en Espiral: ofrece una mayor area de membrana por unidad de volumen y
permite mayores flujos de permeado, posee espaciadores entre las membranas para
promover el flujo de rechazo turbulento, consiguiendo reducir el ensuciamiento vy
aumentando la vida de las membranas. Se componen de varios pares o envolturas de
membranas planas enrolladas alrededor de un tubo colector de permeado (ver figura 1.13).
Estas membranas requieren flujo turbulento, por lo que necesitan una determinada
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velocidad de flujo de rechazo tangencial a la membrana. El espaciador del lado del alimento
que separa la capa superior de las dos membranas planas actia de promotor de
turbulencias. El alimento fluye axialmente a través del médulo cilindrico y paralelo al tubo
central, mientras que el permeado fluye radialmente hacia el tubo central.

Alimento Alimento

Conducto
central de
permeado

Espaciador

Espaciador
poroso

Carcasa
del médulo

Permeado

Rechazado  Rechazado
Permeado

Membrana

Figura 1.13: Esquema de un médulo en espiral

Fibra Hueca: estd formado por finos tubos capilares formando un haz dentro de un
contenedor y cuyos extremos se insertan en un soporte de resina epoxi. El agua es obligada
a pasar por la pared del capilar. Tiene la posibilidad de poder invertir el flujo a través de la

membrana para eliminar la capa de incrustacién o ensuciamiento.

La diferencia entre el médulo de capilar y el de fibra hueca esta simplemente en las
dimensiones, ya que los conceptos del modulo son los mismos. Asi, en los mddulos de fibra
hueca, la solucién alimento puede entrar a las fibras segun una disposicion dentro-fuera o
fuera-dentro (Figura 1.14). Este tipo de médulo se utiliza cuando la solucién de alimento esta
relativamente limpia, como en separacién de gases y en pervaporacién. También se utilizan
estos modulos para la desalinizacion del agua de mar ya que la corriente del alimento esta

relativamente limpia.

Alimento

—

N — Permeado
7 I

‘ Rechazado

Figura 1.14: Configuracion de fibra hueca

Tubular: consiste en largos tubos porosos que en su interior llevan la membrana. Se pueden
conseguir altas velocidades de circulacién de rechazo con alta turbulencia. Este moédulo no
necesita una prefiltracién fina del alimento y es de facil limpieza. Trabaja bien con fluidos
muy viscosos. El problema es la que tiene poca superficie de membrana por volumen de
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instalacién lo que incrementa los costos de inversion.

A diferencia de las membranas capilares y de fibra hueca, las membranas tubulares no
tienen un soporte propio. Estas membranas estan colocadas dentro de un tubo poroso de
acero inoxidable, ceramico o de plastico y el didmetro del tubo es, en general, superior a
10mm. El nUmero de tubos colocados juntos en el médulo puede variar entre 4y 18, pero no
esta limitado a este numero (figuras 1.15 y 1.16). Las membranas ceramicas estan
principalmente unidas en configuraciones de modulo tubulares.

s ]

Rechazado

Y

Permeado

Alimento

Figura 1.15. Dibujo esquematico de un médulo tubular

Alimento
G

Rechazado

Membrana
Permeado

Figura 1.16: Configuracion tubular

La tabla 1.5 muestra un cuadro comparativo sobre algunas de las caracteristicas técnicas y

economicas entre las diferentes configuraciones.

Tabla 1.5: Comparacién entre la configuracion de membranas para flujo tangencial [17]

Caracteristica Espiral Fibra hueca Tubular Hojas planas
Costo Bajo Bajo Alto Alto
UF-Alto
Densidad del empaque Alto Bajo Moderado
paq Ol-Muy alto J
L, UF-Bajo UF-Bajo

P Al Al

resion o Ol-Alto RO-Medio o

Alternativas de membranas

s Muchas Pocas Pocas Muchas
poliméricas
Resistencia al UF-Buena
ensuciamiento Buena Ol-Pobre Muy buena Buena
. o UF-Muy Buena
Capacidad de limpieza Buena Muy buena Buena
paci impiez u Ol-Pobre uy bu u
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1.4 Aplicaciones

Se han comercializado membranas para cientos de aplicaciones industriales. En la tabla 1.6
se muestran algunos ejemplos de aplicaciones exitosas.

Tabla 1.6: Ejemplos de aplicaciones industriales con membranas de Ol, NF, UF y MF [18]

Industria Aplicacion Ol NF UF MF
Agricultura Desalinizacién de agua para irrigacion de campos de golf X
Automotor Recuperacién de pinturas X X X
Eliminacién de aceites en aguas residuales X X

Tratamiento del permeado de UF en el proceso de emulsionado de aceites X

Bebidas Desalcoholizacién de la cerveza X
Agua potable para produccién de cerveza X
Concentracion de extractos de café X
Filtracion de agua como pretratamiento de Ol X
Produccién de agua pura X X
Ablandamiento de agua X
Lavado de botellas X
Clarificacién de zumos X
Decoloracion de zumos X
Concentracion de zumos, 50 Brix X
Concentracion de mostos X
Eliminacién de acido tartarico del vino X
Concentracion de vinagre X
Clarificacién de vino X
Tratamiento secundario de efluentes de bodegas X
Farmacéutica Concentracion de acido acético hasta 20% X
y Bioquimica Purificacion de acido acético X
Concentracion del polimero de caprolactama (de 5% a 22%) X
Purificaciéon de metanol X
Eliminacién de fosfato de sodio X
Desalacion de tinturas X
Concentracion de fructosa X
Purificacion de urea X
Concentracion de acido tanico X
Produccion de Eliminacién de aceites de acido adipico X
plasticos Recuperacién de Fe en la produccion de PVC X
Lacteos Clarificacién de la salmuera de queso X
Concentracion del suero X
Concentracién y desalacién parcial de sueros X
Concentracién de leche X
Estabilizacion de leche X
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Produccién de Desalacion de salmueras X
Agua potable Eliminacién de NO3 X
Eliminacién de color X X X
Eliminacién de hierro X
Desalacion de agua de mar X
Ablandamiento de agua X
Fertilizantes Recuperacién de NHsNO3 X
Separacion de metales pesados de acido fosforico X
Alimentacién Agua para calderas X
Concentracién de extracto de huevo X
Recuperacion de agua del concentrado de evaporadores X
Concentracion de jaleas X
Produccién de olivas X
Derivados de fécula de patata X
Clarificacién de vinagre X
Recuperacion de aguas de lavado de vegetales X
Acabado de Reciclado de agua de lavado de electroplateado de aluminio X
metales Concentracion de H>SO4 del enjuague de bafos desoxidantes X
Separacion de HzPO4 de Al en la produccién de Al en hojas X
Tratamiento de efluentes en la produccion de envases de Al X
Tratamiento de emulsiones de aceites X
Petrolera Agua para calderas X
Produccién de agua X
Fotografia Purificacion de liquido fotografico X
Papel, madera, Reciclado de agua de corcho X
pulpa Tratamiento de efluentes X X
Licor de sulfito agotado X
Recuperacién de agua para reciclado X
Textil Efluente de lavanderia X X
Recuperacion de agua de lavado X
Tratamiento secundario de efluentes X X
Agua de lavado para lana X

Nuevas aplicaciones estan siendo desarrolladas constantemente y requieren solo de
iniciativa y entendimiento basico de lo que es la tecnologia de membranas.

1.5 Avances

Como proceso comercial, la filtracion por flujo tangencial con membranas es relativamente

nueva. Algunos puntos sobresalientes son [19]:
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e La técnica de fabricar membranas compuestas (en oposicion a la estructura de
materiales homogéneos) ha mejorado tanto la separacién como la produccion y fue
patentada en 1981. Durante la década de los 80 este tipo de membranas de Ol crecid
hasta convertirse en el principal tipo de membrana usada. Esto avivd mas recientemente
el desarrollo de membranas compuestas de NF y UF. Estas membranas compuestas de
“lamina fina” (thin-layer, en inglés) aumentaron la viabilidad quimica de estas

membranas y los fabricantes se centraron en esta técnica.

e El area de interés mas reciente es la técnica de tratamiento superficial de la superficie de
la membrana para adicionar caracteristicas Unicas de separacion a las membranas
existentes. La adicion de cargas por via de cambios de enlaces quimicos (por ejemplo,
sulfonacién), injerto de grupos ligando, etc., son técnicas potenciales para cambiar la
habilidad de la separacién y reducir la tendencia al ensuciamiento. Esto, junto con la
estructura compuesta alternado las caracteristicas superficiales, marcan el futuro de la

tecnologia de membranas.

e Los términos “elementos” o “dispositivos” son utilizados para los sistemas ingenieriles
que contienen membranas. En el area del disefio de estos elementos, el reemplazo de
termoplasticos con acero inoxidable para diversas partes estructurales permite
operaciones a mayores temperaturas de operacion y sistemas de limpieza con agua

caliente.

e El ndmero de aplicaciones también ha aumentado debido al disefio de diferentes
espaciadores para la configuracién en espiral. Incrementar el tamafo de malla reduce el
conexionado del canal. Las mejoras del disefio de malla incrementan la turbulencia y

reducen el ensuciamiento en la superficie de la membrana.

e Los procesos de tratamiento combinados aun son mas importantes. Mientras las
unidades de Ol y NF eran al principio consideradas unidades exoéticas, ahora son
combinadas con procesos, por ejemplo, de ozonizacibn o adsorcién, los cuales

remueven trazas de contaminantes.

e El objetivo en el uso de membranas se perfila como el del uso de menos cantidad de
material, mas recuperacion y reutilizacién y, consecuentemente, menor contaminacién y
ahorro de energia. Este es, por supuesto, el desafio fundamental al que se enfrentan los
que desarrollan y trabajan en procesos industriales.
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2.1 Nanofiltracion

En general la NF posee dos propiedades distintivas [20]:

e Eltamano de los poros de estas membranas corresponden a un peso molecular de corte
de aproximadamente 300-500 g/mol. Sin embargo, se puede conseguir la separacion de
componentes con estos pesos moleculares de otros de mayor peso molecular.

e Las membranas de NF pueden tener carga eléctrica neta en la superficie de los poros,
dependiendo del pH y de las especies que se hayan absorbido. Debido a que el tamano
de los poros es menos de un orden de magnitud mas grande que el tamano de los iones,
la interaccién de carga juega un papel dominante. Este efecto puede usarse para
separar iones con distinta carga eléctrica. Existen métodos para determinar la carga
eléctrica de las membranas de nancfiltracién, basados en la medida del potencial zeta o
potencial de la membrana, y un método mas directo por determinacién de la capacidad
de intercambio iénico mediante titulacion [21].

A partir de estas propiedades las principales areas de aplicacion de la NF son:

e Eliminacion de iones polivalentes de efluentes industriales
e Separacion de iones de diferentes valencias
e Separacion de componentes de bajo peso molecular de componentes de elevado peso

molecular

2.1.1 Selectividad de la NF

Rautenbach menciona las siguientes lineas maestras para determinar la selectividad de las

membranas de Ol y NF [20]:

e Los iones polivalentes son retenidos en mayor medida que los iones monovalentes

e Los gases disueltos polares permean bien

e El pH tiene un marcado efecto sobre la retencion de acidos inorganicos débiles y acidos
organicos

e Enuna serie homdloga, la retencién aumenta con el aumento del peso molecular

e Los componentes con masa molecular > 100 dalton son retenidos sin relacién con la

carga

Las membranas de NF también pueden clasificarse por el peso molecular de corte (PMC) y
por la permeabilidad del agua. EI PMC se mide en daltons (Da) y es el grado de exclusién
de un soluto conocido. Entre ellos estan el cloruro sodico, el sulfato magnésico y la dextrosa.
La permeabilidad del soluto y del disolvente puede describirse con parametros globales
como el rechazo y la permeabilidad asi como con parametros microscopicos como son la

solubilidad y la difusividad de las especies a través de la membrana.
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2.1.2 Modelos para la transferencia de materia en membranas de nanofiltracion

Se han producido grandes progresos en los fundamentos tedricos del proceso de
nanofiltracion como resultado de las investigaciones que se vienen realizando desde los
noventa [22,23,24,25,26,27]. Una representacion del proceso global de transferencia de

materia en NF se muestra en la figura 2.1.

Seno de la Capa
solucion limite Membrana Permeado

Figura 2.1: Modelo de transferencia de materia en nanofiltracién

Los modelos para separacion de solutos pueden agruparse en tres categorias [20]:

1) adsorcion preferencial/flujo capilar
2) termodinamica irreversible
3) difusion de la solucién

En las secciones siguientes se presentaran las dos ultimas categorias de modelos.

2.1.2.1 Termodinamica irreversible

Los modelos basados en la termodinamica irreversible son clasicos en la descripcién de
procesos de separacion con membranas. Su nivel de descripcion es fenomenoldgico y
utilizan propiedades de trasporte como la difusividad para la transferencia de materia y la
viscosidad para la transferencia de cantidad de movimiento (flujo convectivo). No son

modelos mecanisticos.

La expresion para el caudal o flujo volumétrico del total que cruza la membrana (agua y
soluto), J,, se define por [28]:

J, =L (AP—o\r) 21
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donde J, es la densidad de flujo del solvente (m*m™:s™), AP es la presion transmembranal
(Pa), A es la diferencia de presién osmotica a través de la membrana (Pa), L, es el
coeficiente de permeabilidad del solvente (m*m®-s™-Pa™) y o es el coeficiente de reflexién

(adimensional).

2.1.2.2 Modelo de solucion-difusion

Este modelo describe el transporte de soluto y solvente a través de las membranas en
términos de las afinidades relativas de estos componentes para la membrana y su

transporte difusivo por el interior de la membrana.

El modelo termodinamico presentado previamente se reduce al modelo solucion-difusién si

se asume que el transporte de agua y soluto no estan acoplados (o=1).

Asi, la fuerza impulsora para el flujo de solvente (agua) es [29,30]:

J, =L, (AP—-Ar) 22
En una membrana limpia y alimentando agua pura, L, se puede establecer midiendo el flujo
de agua en funcion de la presion.

Sin embargo, como la membrana de NF posee un poro mas grande que la de Ol el
coeficiente de transferencia de materia tendr4d componente difusiva (como en la Ol) y
componente convectiva (como en la UF) [29]:

&R’
LW — DWCWVW + p
RTL 8nL

2.3

donde, teniendo en cuenta que el solvente en medio acuoso es el agua, se tiene: D, es la
difusividad del agua, C, es la concentracion del agua en la membrana, V,, es el volumen
molar parcial del agua en la membrana, R es la constante de los gases, T es la temperatura,
€ es la porosidad de la membrana, R, es el radio del poro, 7 es la tortuosidad, 7 es la

viscosidad de la solucién y L es el espesor de la membrana.

En la ecuacion 2.3, dependiendo de las caracteristicas particulares de cada membrana, el
primer término (flujo difusivo) o el segundo término (flujo convectivo) sera el que dominara la

separacion.

Por otro lado, el flujo de un soluto i a través de la membrana se obtiene aplicando la ley de
Fick a una membrana no porosa. Es impulsado por un gradiente de concentracion del soluto
a través de la membrana y se asume una relacion lineal entre el flujo del soluto y el

gradiente de concentracion:
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J, =k (C,,=C,)) 24

donde J; es la densidad de flujo del soluto (mol-m®s™), C,; es la concentracion del
componente i en la interface de la membrana (mol-m?®), C,; es la concentracién del
componente i en el permeado (mol-m®) y k; es el coeficiente de transferencia de materia del
soluto i (m-s™).

El valor de k suele estimarse por la siguiente ecuacion [31]:

_ k'dH

Sh = aRe” Sc¢ 25

donde Sh es el numero de Sherwood, Re es el nimero de Reynolds, Sc es el nUmero de
Schmidt, dy es diametro hidraulico, D; es la difusividad del soluto i en agua y a, by ¢ son

constantes.

En el modelo de solucién-difusién se asume que no se presenta conexidon entre el transporte
del soluto y del solvente [32]. Sin embargo esta asuncién no es siempre valida [33] ya que el
arrastre debido al flujo del solvente puede causar una transferencia de soluto adicional a
través de la membrana. En el caso de solutos cargados, los gradientes de potencial eléctrico

también provocan transferencia de solutos.

2.1.3 Polarizacidn por concentracion

Debido a la polarizacion por concentracién la superficie de la membrana esta sometida a
una concentracién mayor que la del seno del fluido alimentado. La determinacién del médulo

de polarizacién, CP, requiere la estimacién del coeficiente de transferencia de materia.

Es sabido que la polarizacion por concentracion provoca una disminucién del flujo de
permeado y puede provocar la precipitacion de sales solubles en la superficie de la
membrana por llegar a una concentracion de soluto que lo hace insoluble en dicha zona.

Los modelos teéricos de polarizacion por concentraciéon analizan el aumento de la capa
limite de concentracién de un soluto debido al rechazo en la superficie de la membrana. El
analisis incluye la solucion de ecuaciones diferenciales de difusion-conveccién en las
condiciones limites apropiadas y asumiendo algunas simplificaciones. Los modelos

comunmente usados son [31]:

2.1.3.1 Modelo de la pelicula

Este modelo considera un flujo unidimensional y un desarrollo completo de la capa limite, el
balance de materia del soluto en un elemento diferencial en la capa limite, equiparando el
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flujo convectivo a través de la superficie de la membrana con el flujo retrodifusivo, dando la
siguiente ecuacién diferencial:

pdc

2.6
dx

J,=C,J,=CJ, -
donde J; es el flujo neto del soluto i a través de la membrana, C, es la concentracion del
soluto en el permeado, J, es la densidad de flujo de permeado, C es la concentracion del

soluto en la capa limite a una distancia x de la superficie de la membrana.

La solucién de esta ecuacion para una capa limite de espesor é da la siguiente ecuacion:

c -C J
=———"=exp| —— 2.7

CP=—" "
c,-C, k

El rechazo real R; depende de la concentracién verdadera del soluto en la superficie de la
membrana y esta dado por:

R:M
l C

m

2.8

El rechazo observado expresa el comportamiento de la membrana basado en la
concentracion del soluto en el seno del fluido:

_ Cf _Cp

0 2.9
C

f
Si se usan rechazos en lugar de concentraciones la expresion de la polarizacion por
concentracion (ec. 2.7) tendra la forma:

1-R, 1-R _J,

ex
R R. P k 2.10

o l

2.1.3.2 Modelo combinado pelicula/solucion-difusion
El transporte de soluto de acuerdo con este modelo esta dado por la siguiente ecuacién:
Jl.=Cp-Jp=PS(Cm—Cp) 211

donde Ps es el coeficiente de transporte que caracteriza el transporte del soluto a través de
la membrana. Combinando las ecuaciones 2.8, 2.10 y 2.11 los parametros desconocidos C,,
y R pueden ser eliminados quedando:
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C I-R, P J
= =—texp—" 2.12

-C, R, J k

Cf P

2.1.3.3 Modelo combinado pelicula/Spiegler-Kedem

Este modelo se basa en la siguiente expresién del transporte de soluto [34]:

— o-C
129, - - 2.13
P " |c,-C,0-0) |

La diferencia fundamental con la ecuacién de solucion-difusién es la incorporacién de un
parametro de transporte llamado coeficiente de reflexion, o, que toma valores entre 0 y 1.
Este coeficiente expresa el grado de interaccion entre el soluto y la membrana. Si se hiciera

el coeficiente o=1 se tendria el modelo de solucion-difusion.
Combinando las ecuaciones 2.8, 2.10 y 2.13 se encuentra:

J

exp—-

1=k, 1o _ k 2.14
R, o I-o
l:l—exp[— Jp'—P‘Y H

2.1.3.4 Métodos para determinar k

Una correlacién generalizada para obtener el coeficiente de transferencia de materia es la
que se muestra en la ecuacion 2.5. A continuacion se resumen algunos de los métodos que
se han utilizado para medir k.

a. Método de variacion de velocidad

La ecuacion 2.5 predice que el efecto de la velocidad sobre k es de la forma:

ua
k="—
b 2.15

donde u es la velocidad de flujo a través de la membrana (m/s) y b es una constante en la
variaciéon de velocidad (m/s).

Combinando las ecuaciones 2.15y 2.12 se tiene:

C J
In Jp'—p =lnPs +b —Z 216
Cf Cp u
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La ecuacion 2.16 predice la relacién lineal entre In[(J,.C)(Cu-Cp)] ¥ (J/u”). Si se realiza una
serie de experimentos midiendo el flujo de permeado, J,, la concentracion en el alimento, Cy,
y en el permeado, C,, realizando éstos a varias velocidades de flujo y a varias presiones de
permeado, entonces se determinara el valor del exponente « del ajuste lineal de los

experimentos. También asi se determinaran el parametro Py el coeficiente b.

También mediante la combinacién de las ecuaciones 2.15 y 2.10 se obtiene otra
aproximacion similar derivada del modelo combinado pelicula/solucién-difusion:
1_Ro I_Ri + ‘]p

In =In bl —
R R 0 2.17

o 1
Se predice una relacion lineal entre el rechazo observado In[(1-R,)/R,] y (1/u®) cuando el
rechazo real permanece constante. De esta manera se pueden obtener los valores de ay b

del ajuste lineal de los experimentos manteniendo el flujo de permeado constante.

b. Método de variacion de flujo

El coeficiente de transferencia de materia puede obtenerse también variando el flujo de
permeado y dejando constante la velocidad de flujo, usando la expresion:
1-R J,

InfJ —%|=InP +|—
PR s k 2.18

o

Aqui los valores de Ps y k se obtienen por la representacion lineal de In[(1-R,)/R,] versus J,.
Una correlacién de k con la velocidad se puede obtener de una serie de experimentos a
diferentes velocidades de flujo.

2.1.4 Equilibrio Donnan y otros efectos en el rechazo de iones

En nanofiltracion, la distribucion de un soluto sin carga en la interfase capa limite/membrana
se considera que viene casi exclusivamente determinado por el mecanismo de exclusion
estérica. La exclusion estérica no es el mecanismo tipico de la nanofiltracion, al contrario de
lo que sucede en la ultrafiltracion y microfiltracién. Debido a su tamaro, un soluto solo tiene
acceso a una fraccién de la superficie total de un poro. Esto provoca una exclusion
geométrica del soluto desde la membrana. Una separacion entre solutos solo podra

realizarse cuando los solutos tengan diferente tamano.

Para solutos con carga eléctrica existen dos mecanismos adicionales de distribucion

reconocidos:

-41 -



Tecnologia de Membranas

1. La exclusion Donnan, que comparado con otros procesos de membrana impulsados por
presion, tiene un efecto pronunciado en la separacion por NF. Debido a la naturaleza de
la carga de la membrana, los solutos con carga opuesta a la de la membrana (contra-
iones) son atraidos, mientras que los de carga similar (co-iones) son repelidos. En la
superficie de la membrana se producira una distribucion de co- y contra-iones debido a
la necesidad de preservar la electroneutralidad de la solucion, provocando una
separacion adicional. Se puede predecir, entonces, que el rechazo de la membrana

aumentara con el aumento de la carga de la membrana y con la valencia i6nica.

2. La exclusion dieléctrica, debido a la carga de la membrana y al momento dipolar del
agua, las moléculas de agua muestran una polarizacion en el poro. Esta polarizacién
resulta en un decremento de la constante dieléctrica dentro del poro, haciendo menos
favorable la penetracién de un soluto cargado en la membrana. Generalmente no juega
un papel importante en ultrafiltracion y microfiltracion pero tiene una gran importancia en

electrodialisis [35].

La relativa importancia de los dos mecanismos en NF es aun un punto de debate [25,36]. La
mayoria de la literatura sobre NF utiliza la exclusion Donnan como mecanismo de
distribucion [22,23,24,26].

El requerimiento de electroneutralidad en los concentrados y permeados de membranas que
rechazan iones puede llevar a una modificacién significativa de las caracteristicas del
rechazo de la membrana frente a solutos mixtos. Por ejemplo, la presencia de dos aniones
compitiendo en el concentrado puede llevar a un menor rechazo de uno de ellos a medida

que la concentracién del otro aumenta.

2.1.5 Analisis microscdpico del caudal de permeado en nanofiltracion

En general, para modelar el flujo de soluto se deberan considerar la conveccion, la difusién y
la repulsién eléctrica (Donnan). Para ello se ha estudiado ampliamente la aplicacion de la
ecuacién de Nernst-Planck para describir sistemas de electrolitos (sal) en agua, definida
como [29,37]:

dC . z.C .D.F
Jl- — Di mi o im,i dw +Jmei 219
dx RT dx ’

donde J; es la densidad de flujo del soluto (mol-m™s™), D; es la difusividad del soluto, C,, es
la concentracién del componente i en la membrana (mol-m®), z es la carga del soluto, F es

la constante de Faraday y vy es el potencial Donnan de la membrana.

Los tres términos de la ecuacién 2.19 representan respectivamente el flujo debido a la

difusion, a la repulsion eléctrica y a la conveccion.
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Se han utilizado varios modelos para la descripcion matematica del proceso de transferencia
de materia en NF como el Modelo Theorell Meyers Siever (TMS) [23], el modelo espacio
carga (SC) [23] y el modelo extendido Nernst Planck (ENP) [22].

En el modelo SC es el mas realista ya que considera la distribucion radial, ademas de la
longitudinal, del potencial eléctrico y de la concentracion del i6n en el poro, que se describe
mediante la ecuacién de Poisson-Boltzmann. Para el transporte de iones mediante la
ecuacion del modelo ENP se considera el flujo volumétrico descrito por la ecuacion de
Navier-Stokes.

El modelo TMS considera una distribucién uniforme de carga eléctrica y concentracion de
iones absorbidos sobre la pared del poro. En realidad es una simplificacion del modelo SC.
Si, ademas de asumir un potencial uniforme, el flujo volumétrico se describe mediante la
ecuacion de Poiseuille, el modelo resultante se reduce al ENP. Es discutido por Wang et al.
[23] que el perfil de velocidad del agua calculada dentro del poro no difiere
significativamente si se usa tanto la ecuacion de Navier-Stokes como la de Poiseuille. Esto
justifica el uso de la ecuacion de Poiseuille para describir el flujo del solvente.

También se conoce que tanto el modelo SC como TMS dan resultados similares para
tamanos de poro de menos de 2 nm, asi pues que el modelo ENP puede utilizarse para
describir el proceso de transferencia de materia en NF. En NF, la aplicabilidad del modelo
ENP ha sido estudiada solamente usando resultados de experimentos con soluciones
modelo. La aplicabilidad de este modelo no ha sido evaluada para describir la NF de
soluciones industriales [14].

El modelo generalizado de Maxwell Stefan (GMS) [38] no se ha aplicado para describir
procesos de NF industriales pero ofrece algunas ventajas en la descripcion del transporte
del solvente. En el modelo GMS, ademés del trasporte de solvente por gradiente de presion,
se tiene en cuenta la friccion del solvente con los solutos y en el caso de solutos cargados,
los efectos del transporte electrostatico. Ademas, el transporte del solvente es tratado
matematicamente al igual que el del soluto. Otra ventaja del modelo GMS es que se pueden
usar los datos de difusion binaria a diferencia de otros modelos que usan los coeficientes de

difusién efectiva.

2.1.6 Influencia de la especiacion de las disoluciones

Los elementos contenidos en las disoluciones presentan una variedad de formas con una
concentracion especifica de cada una de ellas. A estas varias formas presentes se le
denomina “especiacion” y depende de las concentraciones totales, el pH, la temperatura, la

presion y a la fuerza iénica de la disolucién.
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La ganancia o pérdida de protones asociado con el comportamiento &cido-base de los
solutos conlleva un cambio en las especies, que estaran mas o menos cargadas, y que
tendra su influencia en el rechazo de la membrana de nanofiltracion. Se esperara un mayor

rechazo del i6n HPO,* que del ién H,PO, .

La fuerza ionica () también tiene importancia. En el caso del acido fosférico en aguas
naturales, puede verse su efecto en la constante de equilibrio (-log K;) que es 2,16
idealmente cuando | = 0 pero toma el valor 1,87 para una disoluciéon con | = 0,5 M [39].

2.1.7 Concentracion por cargas

Los procesos por cargas (o batch) son comunes en las industrias. En este caso la
concentracion por cargas consiste en introducir la disoluciéon a tratar en un recipiente del
cual se alimenta a la membrana. La parte rechazada por la membrana retorna
continuamente al recipiente de alimentacién, en tanto que el permeado se extrae en otro
recipiente. Una representacion esquematica de este sistema se muestra en la figura 2.2.
Operando de esta manera se obtiene una disminucién de la concentracion del soluto del

alimento en funcion del tiempo.

La maxima concentracién de un soluto rechazado sera funcién del tiempo de operacion, de

la presion osmética de la solucién y del volumen final obtenido del retenido (o concentrado).

Para operar en procesos en los que se requiere tanto la eliminaciéon de un soluto de una
solucion como su concentracion para la gestién final sera muy importante conocer cual sera

la concentracion final en la que puede obtenerse dicho soluto.

?%Q Valvula
Alimentacion | M > 4
Rechazado
Concentrado Manémetro
v } ) >
—————————————— » Permeado
Bomba Modulo de membrana

Figura 2.2: Concentracion en un proceso por cargas
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En un proceso de membrana la quimica juega un papel muy importante debido a que el
sistema esta constantemente concentrando contaminantes. Para un proceso por cargas el
rechazo de un soluto se puede calcular con el factor de concentracion X'y el rechazo local
Rs, con la condicion de que Rs sea constante a lo largo de todo el proceso. La concentracion

final también se puede calcular si se cumple con esta misma condicion.

\%
X=-" 2.20
Vf
V.c
R=-171 - x&1 2.21
‘/()c()
C
L=x" 2.22
C

donde V;y V, corresponden al volumen final e inicial de la solucién, ¢y ¢, son las

concentraciones final e inicial del soluto considerado.

También, para hallar cémo varian las concentraciones de un soluto en el rechazado y el

permeado con la variacion de volumen puede utilizarse la ecuacién de Rayleigh.

Se considera entonces lo que ocurre cuando un volumen V, de solucién se carga en el
depédsito de alimentacién y se opera el sistema extrayendo continuamente el permeado
hasta que queda un volumen de alimento (rechazado) igual a V. Considerando que la
variacion de volumen en el depdésito de alimentacion corresponde a la variacion de volumen

de permeado, es decir -dV = dP, entonces se tendra:

d(V-C,)=-C,-dP 2.23

donde Cgr es la concentracion de un determinado componente en el depédsito de
alimentacion, Cp es la concentracion de ese componente en el depdsito de permeado, dP es
el diferencial de volumen de permeado recogido y V el volumen de solucién en el tanque de

alimentacion.

Operando con 2.23 se obtiene:

V-dCp +Cp-dV =—Cp-dP =Cp-dV 2.24
V-dC, =(C,-Cy)-dV 2.25
Reordenando e integrando:
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J‘V/d_V_J‘CRf dC,

— —R_ 2.26
Vo V CR() CP_CR

Si se considera que el rechazo de un determinado componente, R, relaciona las
concentraciones de permeado y rechazado se tiene:

C,=Cy-(I-R) 2.27

Introduciendo en 2.26:

v cx, dC
In—L =" 2=~ 2.28
VO CR() RCR
Vv 1 C
In—f =—— In-2£ 2.29
V, R Cg,
Operando y reordenando se obtiene la concentracion final del rechazo:
c. —c, | ’
= — 2.30
Rf R, Vo
Siendo el balance de materia para el sistema en discontinuo:
VoCro =V, -CRf +V, -V, )-Cpf 2.31
De las ecuaciones 2.30 y 2.31 se obtiene la concentracién final en el permeado:
V()'CR _Vf 'CR
C = 0 ! 232
" Vo _Vf

2.1.8 Materiales de las membranas de NF

Las superficies activas de las membranas de NF se fabrican de diversos materiales siendo
la capa activa de las membranas muy fina.

Las membranas de NF, por ser de difusiéon controlada, necesitan ser selectivas, permeables,
mecanicamente estables y resistentes a los cambios quimicos y de temperatura.
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Existen basicamente dos tipos de membranas comerciales usadas en aplicaciones de
desalinizacién: de acetato de celulosa (AC) y compuestas de lamina fina (TF, thin film en
inglés) [17].

Los criterios basicos para compararlas son los siguientes:

e Membranas de AC: inicialmente aceptables para aguas salobres pero no para agua de
mar debido a la compresibilidad de la membrana a muy altas temperaturas. Tiene
algunas limitaciones en cuanto al pH y temperatura de trabajo que ha reducido su
popularidad. Sin embargo, tiene una mayor resistencia al ataque por cloro y a las

incrustaciones.

e Membranas de TF: fueron inventadas en la década de 1980. Su creacion permitio lograr
flujos y rechazos adecuados para desalinizacién de agua de mar. En general estas
membranas compuestas consisten en una polisulfona como soporte para una capa de
poliamida muy fina. Estas membranas tienen una muy buena resistencia a la
temperatura y al pH pero no es tolerante a ambientes oxidantes, especialmente por
cloro.

La tabla 2.1 muestra una comparativa para estas membranas.

Tabla 2.1: Comparacién de membranas de acetato de celulosa y de lamina fina para
algunos parametros operativos (Fuente: Osmonics, Inc.)

Parametros operativos y

comportamiento Acetato de Celulosa Lamina fina
pH 5-8 1-11
Temperatura Hasta 30°C Hasta 50-90°C

Hasta 1000 ppm-hora es
aceptable; se recomienda
pretratamiento

Hasta 1-2 ppm continuamente

Resistencia al cloro
es aceptable

Oxidantes Buena resistencia Pobre resistencia

Hasta 30; ocasionalmente

Presion de operacion (bar) hasta 55 (Ol) 7 —80 (0I)
Ensuciamiento Hasta 5 SDI Hasta 5 SDI
% de rechazo Bueno Excelente
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2.1.9 Antecedentes industriales

El uso de soluciones acidas es comun en el procesado industrial de metales. Como
resultado, es usual la produccion de efluentes acidos conteniendo metales. La NF es una
tecnologia que ofrece unas oportunidades Unicas en éste campo ya que ofrece bajos
rechazos de acido y permite la separacién de cationes monovalentes y divalentes [39].

Osmonics [40] ha implementado un sistema para concentrar y purificar una solucién de
acido sulfurico proveniente del refinado de varillas de cobre con una corriente de agua de
lavado conteniendo un 2% de acido sulfurico y 1.200 ppm de cobre soluble. El sistema de
NF y Ol instalado reduce el volumen de aguas residuales mediante la concentracion y la
clarificacion del acido para reutilizarlo en el proceso. Las membranas de NF son las
encargadas de separar el Cu soluble del acido que previamente ha sido concentrado por Ol.
El agua residual que alimenta el sistema tiene un pH de 1,2.

Osmonics también ha tratado aguas residuales con acido fluorhidrico provenientes de la
manufactura de envases de aluminio [11]. Aunque la finalidad del estudio del fabricante es
recuperar agua mediante membranas en espiral también se utiliza la nanofiltracion para

separar el aluminio disuelto y reducir el TOC del acido y del agua en las corrientes a tratar.

Brown [39] ha patentado un proceso que combina NF y dialisis de difusion o intercambio
ionico para la separacién de metales pesados de acidos. Este método ha sido estudiado
para la recuperacion de &acido y aluminio en bafos de anodizado de aluminio. Hay
aplicaciones para banos agotados de acido sulfurico (20%peso) conteniendo 9,6 g/L de
aluminio en los que el acido es retenido en la resina que luego se lava para recuperar el

acido. Pasa por una unidad de NF para separar el aluminio de la solucién acida.

Se ha informado de aplicaciones en la purificaciéon del acido fosférico producido mediante el
tratamiento de la roca fosférica [39,41]. Las impurezas, incluyendo aluminio, son tratadas
mediante un proceso de NF de dos etapas (patente de Skidmore y Huber). La concentracion
del acido depende del tipo de proceso utilizado, generalmente es del 30-44 %peso por via
del dihidrato y del 48-69%peso por via del hemihidrato. El primer paso opera da 4-7 bar, con
una produccién de 2-10 L/m*h. El segundo paso tiene un flujo que es 2-3 veces mayor
debido a una menor presion osmoética. El rechazo de metales multivalentes es del 90-99%.
La retencion de &cido es baja.

Otra aplicacion de la NF en purificacion del acido fosférico se ha dado en el control de la
concentraciéon de aluminio en los bafos acidos para grabado de aluminio. El permeado de
dos etapas de NF se combina y recicla al bafo (promedio 10%peso de HzPO,4 y 25 mg/L de
Al). El concentrado de la segunda etapa (25 g/L Al) es el Unico residuo del sistema. La
presion de operacion es de 2,2 bar.
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2.2 Tecnologias de electromembrana

La electrodialisis comenzo6 a utilizarse a principios de 1900 como una modificacion de la
dialisis, mediante la adicion de electrodos y corriente eléctrica, para incrementar la velocidad
de la didlisis en soluciones electroliticas.

Los procesos de electromembrana han aumentado su campo de aplicacion debido a la
comercializacion de nuevas generaciones de membranas. Entre ellos estan: la electrodidlisis
convencional (ED), la electro-electrodidlisis (EED) y la electrohidrélisis (EHD) [42]. Los
principios son comunes a todas ellas.

El interés respecto a otros procesos se debe a:

e Que permiten operar a temperatura ambiente, lo que representa una ventaja cuando se

tratan sustancias termosensibles.

e Que la separacién se realiza sin cambio de fase, o que es ventajoso en términos
energéticos en relacién con otros procesos como la extraccién, la destilaciéon o la

evaporacion.

La ED permite, bajo la influencia de un campo eléctrico y en presencia de membranas
selectivas de intercambio iénico, extraer sustancias idnicas disueltas en una disolucion

acuosa. Mediante ED se pueden realizar cinco procesos basicos [43]:

e Reducir la concentracion de un electrolito en una disolucién
e Concentrar sustancias ionicas

e Separar moléculas ionizadas de moléculas neutras

e Separar iones monovalentes de iones multivalentes

e Intercambio i6nico (reacciones de doble composicién)

La EED conjuga en un solo proceso la ED y la electrolisis del agua para obtener, en su
aplicacién mas conocida, un acido y una base a partir de una sal (configuracion de celda de
3 compartimentos).

La EHD es una ED en la que se usan conjuntamente membranas monopolares y bipolares,
permitiendo éstas ultimas el uso del agua como fuente separadora de protones y de iones
hidroxilo.

Los procesos de membrana que tienen como fuerza impulsora la diferencia de potencial
electroquimico utilizan la habilidad de los iones o moléculas cargadas para conducir una
corriente eléctrica. Si se aplica una diferencia de potencial eléctrico a una disolucién salina,
los iones positivos (cationes) migran al electrodo negativo (catodo), mientras que los iones
negativos (aniones) migran al electrodo positivo (dnodo). Las moléculas que no estan
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cargadas no se ven afectadas por la fuerza impulsora y, por lo tanto, se pueden separar los
componentes eléctricamente cargados de los no cargados. Las membranas eléctricamente

cargadas se utilizan para controlar la migracion de los iones.

Se pueden distinguir dos tipos de membranas: las membranas de intercambio catidnico que
permiten el paso de cationes y las membranas de intercambio anidnico, que permiten el
paso de los aniones. El transporte de iones a través de las membranas iénicas viene

influenciado por el mecanismo de exclusion Donnan.

2.2.1 Principio de la ED

Como ya se ha mencionado la ED es una tecnologia de electromembrana en la que por la
aplicacion de un campo eléctrico continuo es posible extraer de una solucion acuosa sus
componentes ionicos, a través de membranas selectivas de intercambio i6nico. Sus
aplicaciones abarcan desde la separacion selectiva de sustancias i6nicas hasta la sintesis

de las mismas, pasando por la concentracion y desalinizacion de disoluciones acuosas.

Una unidad de ED consta de un conjunto de membranas de intercambio catiénico y aniénico
dispuestas de forma alternada entre dos electrodos. Por el compartimento diluido o de
alimentacién circula la disolucion cuyos iones se desea extraer, y por el concentrado la

disolucién en la que dichos iones se concentran (figura 2.3).

concentrado

diluido -
| Membrana aniénica
~ ¥ w
7 G + o]
catodo . + > - anodo
“ -
<] “...._@ % = "' ®

i u :*

3.5 = '1'

/. © @ ¥

Membrana catiénica 1 T 1 alimento

Figura 2.3: Diagrama esquematico del proceso de ED

Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, los aniones migran a travées de las
membranas de intercambio aniénico desde los compartimentos diluidos a los concentrados,
donde quedan atrapados, pues en su ulterior camino se interpone la barrera idnica

constituida por una membrana de intercambio catidnico.

De igual manera los cationes se concentran en los compartimentos concentrados donde las
membranas anidnicas les impiden su migracion hacia el catodo. Las reacciones electrédicas
s6lo se utilizan a efectos de proporcionar el campo eléctrico necesario para que se produzca

el proceso de transporte de aniones y de cationes.
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Ambos electrodos son metales quimicamente inertes. El catodo es generalmente de acero
inoxidable y el anodo de tantalio o titanio recubierto de platino, de niobio o de diéxido de Ru
o de Ir (DSA). Asi los electrodos no se oxidan ni reducen.

Las especies mas facilmente oxidables se oxidan en el anodo y las mas facilmente

reducibles se reducen en el catodo.

Con electrodos inertes el resultado en el catodo es la descarga del agua:

2H,0+2¢” >20H +H, , E°=-0828V

y la reaccion de oxidacion en el anodo es:

1
H,0 —2e” +§02< C+2HT, E°=-123V
La reaccion neta es:

H,0 > H, +102, E° =-2188V
(g) 2 (g)

Los parametros de mayor importancia en el disefio del proceso de electrodialisis son: el area
de membrana y la energia eléctrica necesaria. El area de membrana se estima de la
densidad de corriente, mas que de la permeabilidad y la resistencia a la transferencia de
materia, aplicando la ley de Faraday:

_ ZFOAC
i§

donde A es el 4rea total de la celda (m?), z es la carga de los iones a transportar a través de

A 2.33

la membrana, F es la constante de Faraday (96.487 C/mol), Q es la velocidad de flujo
volumétrico del diluido (m®%s), AC es la diferencia de concentracion del i6n entre alimento y
diluido (mol/m®), i es la densidad de corriente (A/m?), generalmente el 80% de imax, ¥ £€5 la

eficiencia de corriente (< 1).
El flujo de corriente eléctrica suele darse a partir de la ecuacién 2.33:

_ ZFQAC
-

donde n es el nimero de pares de celdas (pares de membranas anibnica-catiénica).

I 2.34

2.2.2 Configuracion del modulo

El electrodializador utilizado en ED esta compuesto por médulos con membranas selectivas
orientadas verticalmente, separadas por espaciadores de flujo, juntas, un par de electrodos,
los promotores de turbulencia y la tuberia necesaria para ensamblar y formar la bateria [44].
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Figura 2.4: Esquema de los componentes de una bateria de ED

2.2.2.1 Membranas

Una membrana de intercambio ibnico se compone de cadenas macromoleculares mas o
menos reticuladas, formando una red tridimensional insoluble, sobre las cuales estan fijados

los grupos funcionales ionizados que le confieren su especificidad.

Si la ionizacion de estos grupos da una red de cargas negativas, la membrana se llama
membrana de intercambio cationico (MIC), si estas cargas son positivas la membrana se

llama membrana de intercambio anionico (MIA).

Tabla 2.2: Principales grupos funcionales en membranas de intercambio iénico

Tipo de membrana Naturaleza del grupo iénico Cardcter de la membrana

Cationica Sulfénico - SO5 Acido fuerte
Fosforico - PO” Acido débil
Carboxilico - COO Acido débil
Arsénico - AsO5” Acido débil

Anioénica Alquilamonio - NRs* Base fuerte
Vinilpiridionio - NHRz", - NH2R* Base débil
Alquilfosfonio -PR* Base débil
Alquilsulfonio - SR.* Base débil

La disociacion de un electrolito en el seno de una MIA dara cationes denominados co-iones
ya que tienen el mismo signo de carga que los sitios fijos, y aniones denominados contra-

iones. En el caso de una MIC, los cationes seran los contra-iones y los aniones los co-iones.

-52 -



Capitulo 2

Los grupos intercambiadores mas frecuentes en las membranas de intercambio i6nico se
muestran en la tabla 2.2. Segun la naturaleza del grupo fijo, la membrana tiene un caracter
acido o basico, débil o fuerte.

Las membranas de intercambio i6nico utilizadas en ED pueden clasificarse en términos de

sus propiedades mecanicas y eléctricas, su permselectividad y su estabilidad quimica [42]:

e Propiedades estructurales: comprenden parametros como el tipo de membrana (anioénica
o catidnica), su textura (homogénea o heterogénea), la naturaleza quimica de la matriz

organica, la presencia o0 no de una trama armando la membrana.

e Propiedades mecanicas: comprenden principalmente el espesor, la resistencia a la
rotura y a la traccién, y la estabilidad dimensional.

e Propiedades fisico-quimicas: entre ellas se encuentran,

- Capacidad de intercambio: representa el numero de grupos ionicos fijos por

unidad de masa de membrana seca (deshidratada).

- Contenido de agua e hinchamiento: el contacto con disoluciones hace que la

estructura de la membrana permita al disolvente penetrar en su interior
solvatando los iones y los grupos ionicos fijos. El grado de hinchamiento varia
segun la naturaleza del electrolito de equilibrio asi como de la membrana.

- Permselectividad: una membrana se dice que es permselectiva si permite el paso

de contra-iones de un compartimento a otro, impidiendo el paso de los co-iones.
La permselectividad de una membrana respecto a un i6n determinado se
caracteriza por el numero de transporte, definido como la fraccién de corriente
transportada por este ion. Una membrana perfectamente permselectiva posee un
nuamero de transporte de los contra-iones igual a la unidad, mientras que el de los
co-iones es cero. Pero en disolucién acuosa los numeros de transporte de ambos
tipos de iones son diferentes de estos valores. La suma de los numeros de
transporte es en todos los casos igual a la unidad.

- Resistencia eléctrica: el uso de membranas de intercambio i6nico requiere que la

resistencia eléctrica de la membrana sea la menor posible para evitar un
excesivo consumo de energia eléctrica, lo que constituiria un impedimento
econdmico. Sin embargo, en general es considerablemente menor que la
resistencia de las soluciones diluidas que rodean la membrana, ya que la

concentracion iénica en la membrana es muy elevada.

- Estabilidad quimica: la economia de las membranas de intercambio i6nico en

diferentes aplicaciones se determina por su estabilidad quimica bajo condiciones
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de proceso. El deterioro de las membranas después de exposicion por ciertos
periodos de tiempo a soluciones conteniendo acidos, bases o agentes oxidantes
se estima por comparacién con muestras no expuestas y determinacion de

cambios en sus propiedades mecanicas y eléctricas.

2.2.2.2 Separadores

Los separadores o espaciadores separan las membranas y proporcionan un camino en la
celda para el flujo del agua. El flujo en paralelo y el camino tortuoso de flujo son los dos
disefios mas comunmente utilizados. Los espaciadores de cambio de flujo son una

modificacion de los de caminos tortuosos.

Las celdas estadn dispuestas con apilamiento alternativo de concentrado y diluido para
formar una etapa. En cada etapa, el agua de alimentacion esta expuesta sélo a la fuerza
electrénica durante la distancia del camino de la celda llamada etapa hidratante. Mediante el
uso de espaciadores se puede colocar mas de una etapa hidraulica entre un lote de
electrodos.

2.2.2.3 Electrodos

Se necesita un par de electrodos para cada etapa eléctrica. Los electrodos estan fabricados
normalmente de niobio o titanio con un revestimiento de platino. A veces también se utiliza

grafito. En cada electrodo tiene lugar una reaccién quimica.

2.2.3 Parametros de trabajo

2.2.3.1 Concentracion de la alimentacion de diluido, concentrado y electrodo

Si el efluente que va a ser desmineralizado contiene tanto solutos no ionizados como
ionizados, la relacion dada entre éstos determina que la conductividad eléctrica alcance un
valor maximo a medida que la concentracion total aumenta, después de lo cual la

concentracion disminuye a causa de los efectos de la viscosidad.

La disolucion en el compartimento del concentrado deberia estar tan concentrada como sea
posible sin perjudicar la eficiencia de la membrana por causa de la retrodifusién. En cuanto a
la disolucién de alimentacion al electrodo, se sugiere la circulacion de una disolucion

consistente en 0,1 a 0,2 mol/L de Na,SO, acidificado a pH 2 o 3.

2.2.3.2 Caudal

En las soluciones relativamente diluidas, cuanto mayor es el caudal mas elevada sera la
densidad de corriente permisible. El area es inversamente proporcional a la densidad de
corriente, por lo que a mayor caudal menor sera el area total requerida.
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Es importante mantener fuertes turbulencias sobre toda la superficie de la membrana para
evitar formar zonas estancas. Una capa local de polarizacion provocaria una alteracion

localizada que podria desembocar en la ruptura de la membrana por cizallamiento.

2.2.3.3 Temperatura

El aumento de temperatura conlleva un aumento de la movilidad de las especies idnicas y
una disminucion de la resistencia eléctrica del sistema y de las viscosidades de las
disoluciones. El proceso estara limitado por la resistencia quimica de la membrana a altas
temperaturas y de los materiales que componen la celda de electrodidlisis.

2.2.3.4 Densidad de corriente
La densidad de corriente se define como la corriente por unidad de area disponible de
electrodo.

La densidad de corriente aplicada influye directamente sobre el flujo de las especies a través
de la membrana de intercambio iénico. La velocidad del proceso es directamente
proporcional a esta variable.

En el caso de soluciones diluidas sera menor la capacidad transmisora de la corriente de los

iones en solucion.

2.2.4 Limitaciones de la ED

La transferencia de iones en las membranas da origen a fenémenos que limitan el proceso:

e Polarizacion primaria: llamada también polarizacion de concentracion. Se produce
cuando se busca aumentar el flujo de iones transferidos a través de la membrana. Se
evita limitando la densidad de corriente aplicada y aumentando la velocidad de
recirculacion de las disoluciones en las proximidades de la interfase disolucion-

membrana.

e Polarizacion secundaria: es la alteracion funcional de la membrana debido a la formacion
de depdsitos en su superficie 0 a la penetracion de sustancias que envenenan su

interior. Se minimiza realizando inversiones de polaridad.

e Transporte de agua: su consecuencia es la limitacion de la concentracion de la

disolucién.

e Fuga de protones: se produce en membranas de intercambio aniénico debido a su falta
de permselectividad.
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2.2.5 Aspectos econdmicos

La implantacion de muchos sistemas de ED permite el ahorro en la recuperacion de
materias primas y la disminucién del uso de productos quimicos en el tratamiento tradicional,

junto con la disminucion de lodos generados.
Puntos a resaltar [4]:

- La reposicion de las membranas representa la mayor contribucién al coste total de
operacion. Actualmente son mas resistentes y, desde un punto de vista relativo, mas

baratas, por lo que su incidencia en el coste de operacion seria menor.

- El coste de energia eléctrica es del 11% de los costes variables. En el caso de Espana
podrian ser del 19%.

- EI'30% del ahorro anual se debe a la recuperacion del agua. La recuperacion de agua es
comun a todos los procesos de ED y muy importante en un pais como Espafa en el que

el agua es una materia prima escasa en amplias zonas.

- El menor impacto ambiental constituye un 17,8% del ahorro anual. El peso de este factor
sera cada vez mas importante, debido a que las leyes medioambientales son cada vez

mas restrictivas.

2.2.6 Aplicaciones de la ED

2.2.6.1 Industria quimica

Se conocen aplicaciones de la ED en la produccion de acido tartarico, produccion de acido
malico y produccion de &acido fosférico. Uno de estos procesos emplea una celda de
electrodialisis con una membrana liquida soportada de trialquilamina en amil alcohol. Esta
membrana liquida permite una transferencia selectiva del ién fosfato y evita la transferencia

de cationes e impurezas, dando una solucion purificada de &cido fosforico [45].

2.2.6.2 Industria metalargica

En los procesos de recubrimiento galvanico las aguas del primer bafo de lavado contienen
una elevada concentracion del metal no electrodepositado, asi como aditivos empleados. El
tratamiento convencional consiste en la precipitacion, como hidréxido, del metal disuelto en
el primer bano de lavado y en la destruccion de los aditivos con agentes oxidantes. Se
generan asi una gran cantidad de lodos que es preciso evacuar.

Mediante la electrodialisis de dos compartimentos es posible concentrar dichas aguas de
lavado y reciclarlas al bafio de galvanizado, logrando una recuperacion superior al 90 por
100, no solo de los metales contenidos en la disolucion de lavado, sino también de otros
compuestos como los acidos empleados [43].
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La recuperacion de HF y H,SO, de soluciones de lavado y la eliminacién de los metales es
especialmente atractiva ya que se puede lograr un reciclado substancial de las aguas de

lavado y sus constituyentes [45].

2.2.6.3 Efluentes industriales

La recuperacion de las materias primas contenidas en los bafos de galvanizado es un claro
ejemplo de la utilidad de la ED en la minimizacién del impacto ambiental en los procesos
industriales, disminuyendo ademas los costes de materias primas y tratamiento de efluentes.

Otros ejemplos son:
- Larecuperacion y reciclado de sales de cromo en curtido de pieles.

- La concentracion de acidos minerales: es posible obtener concentraciones de acidos
comprendidas entre el 12 y 22%, partiendo de disoluciones hasta 100 veces mas
diluidas. En la figura 2.5 se muestra los valores obtenidos utilizando membranas de
intercambio aniénico Neosepta® ACM y cationico Neosepta ® CMS [43].
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Figura 2.5: Concentracién de acidos por ED con una
membrana aniénica Neosepta ACM

2.2.6.4 Otras aplicaciones

Una aplicacién interesante es la recuperacién del acido gastado en el acabado de metales y
el gastado en baterias. Los efluentes acidos pueden tener concentraciones significativas de
metales que pueden ser toxicos. El &cido es probablemente mas diluido que el usado
originalmente en el proceso. La ED puede usarse para eliminar los contaminantes metalicos
y concentrar el &cido a un nivel deseado. Ambas funciones pueden llevarse a cabo en una

Unica unidad [46].

-57 -



Tecnologia de Membranas

2.3 Ultrafiltracion Asistida por Polimeros

2.3.1 Principios basicos

Hay un gran numero de ejemplos donde las membranas de ultrafiltracion (UF) han sido
usadas en combinacién con varios procesos convencionales de tratamiento de agua. Esto
se debe probablemente al numero de membranas de UF que son favorables a la

implementacion de procesos combinados y a su amplio rango de PMC [47].

La UF es un proceso conducido por presion, por el cual los coloides, las particulas y las
especies solubles de elevada masa molecular son retenidas por un mecanismo de exclusién
por tamafno, y como tal, suministra medios para concentrar, fraccionar o filtrar especies

disueltas o en suspension (Amy et al., 1987).

La ultrafiltracion asistida por polimeros (UFAP) es un proceso que ha mostrado ser
prometedor para la eliminacion de especies metalicas de sistemas acuosos. Se basa en que
las especies metalicas sean retenidas por la membrana de ultrafiltracion por haber quedado
ligadas a polimeros solubles [48].

Metales disueltos Polimero

X K X
T I -
X T %

}
ok £

x
L °¥-'K°‘.'K-

.,“ s l "ﬂ ’..l o‘ lnn :.\‘Membrana

Figura 2.6: Esquema de funcionamiento de la UFAP
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Un sistema tipico consta de dos secciones conectadas a distinto pH. Cada seccién posee
una camara de contacto con agitacion y una membrana de UF que filtra la solucién acuosa y
retiene el polimero. En la primera seccién el metal es retenido por el polimero y en la

segunda seccién es separado permitiendo el reciclado del polimero a la primera seccion.

Este proceso requiere una regeneracion continua del polimero para que se encuentre
principalmente insaturado y asi mantener una baja concentracion del metal en la fase

acuosa.

Algunas denominaciones anglosajonas con que habitualmente suele designarse a esta
tecnologia en la bibliografia son:

e Polymer-supported ultrafiltration (PSU)

e Liquid-phase polymer based retention (LPR)

e Polyelectrolite enhanced ultrafiltration (PEUF)

e Polymer based colloid enhanced ultrafiltration (CEUF)
e Complexation formation and ultrafiltration (COUF)

e Polymer-assisted ultrafiltration (PAU)

e Polymer-enhanced ultrafiltration (PEU)

2.3.2 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas construidas mediante el enlace de un gran numero de
moléculas mas pequefnas. Estas moléculas mas pequefias reciben el nombre de
mondmeros y se repiten muchas veces en una cadena polimérica. Por lo tanto, un polimero

es una molécula construida por la repeticién estructural de unidades monoméricas [49].

Hay muchas formas para que un metal (M) se una a una cadena polimérica, como se
muestra en la figura 2.7.

Figura 2.7: Uniones metal-cadena polimérica
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Los polimeros que contienen una unidad de repeticién simple, como el polietileno, se llaman
homopolimeros. Si contienen dos o0 mas unidades estructurales diferentes, como el fenol

formaldehido, se llaman copolimeros.

Todos los polimeros se pueden clasificar por ser polimeros de adicién o de condensacion.
Un polimero de adicion es aquel en el cual la formula molecular de su unidad estructural es
idéntica a la del mondémero, por ejemplo el polietileno y el poliestireno. En cambio un
polimero de condensacion es aquel en el que la unidad de repeticion estructural contiene
unos pocos atomos del monémero o monémeros debido a la hidrélisis del agua o de alguna
otra sustancia, por ejemplo, el poliéster o los policarbonatos.

Muchas propiedades fisicas de los polimeros dependen de su peso molecular. Hay varias

definiciones del peso molecular de un polimero.

La figura 2.8 muestra un cuadro en el que se observa una clasificacién general de los

polimeros.
| |
Natural Elastomeros Sintéticos
| |
| | | |
Proteinas Polisacaridos-Gomas Resinas Termoplasticos Termoestables
Figura 2.8: Clasificacién general de polimeros
2.3.3 Aplicaciones

La principal aplicacion de la ultrafiltracion asistida por polimeros que se encuentra en la
bibliografia es el ablandamiento de agua. También, y de forma general, se utiliza para

concentrar y separar diversos metales.

A continuaciéon se incluye la tabla 2.3 con los principales polimeros utilizados, sus

caracteristicas y las referencias bibliograficas.
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Tabla 2.3: Diferentes polimeros utilizados en UFAP, sus caracteristicas y principales aplicaciones

Sigla o . L
Nombre denominacion Formula Tipo Aplicaciones Ref.
Pollestlrensglfonato de PSS aniénico gu ” [56]
sodio Ca™, Mg
(60]
Polivinilsulfonato de [ ] o 24 pp 24
sodio PSVS | aniénico Ca™, Mg [50]
. - Acusol 497
Poli (ac. acrilico-anh. i 26 N+
maléico) sal de sodio (Nompre aniénico Cu™, Na [48]
comercial )
OH
' [50]
Alcohol Polivinilico PVA —&HpCH anioénico Fe® (52]
X
Polivinilamina - [ | ] cationico  Ca**, Mg** [50]
Acido alginico s L W o 34
(4cido polimanurénico) AA (_(Q—Q ..... ) ) anionico Fe [53]
CU2+, Ni2+, {g;gll
Polietilenimina PEI [ ] cationico  Pb*, Cd** [59]
Na’, Ag 62]
B — CHe— CH— Cu2+ Ni2+
Acido poliacrilico PAA | aniénico Pb2* G [50]
COOH ’ [55]
[ ] Zn?*, Ni%* {g%
Poliacrilato de sodio PAS | aniénico Na* [61]
- Cu**, Ni** [50]
Cloruro de cationico 2. ~ 24
Poli(dialildimetilamonio) T PADMAC Zn”, Co [59]
HOCH, . HO, M, Cu?*, Ni%, [58]
Quitosan - Hof “‘CS'"'”}” cationico  Pb**, Cd** [59]
[ >d cr', Co** [63]
HO MH, r:h.zcn
Lignosulfonato de - Sr*, N, [50]
sodio ; anionico g 2+pe [54]
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3.1 Nanofiltracion

3.1.1 Membranas
Se ensayaron membranas de nanofiltracion de dos tipos: ceramicas y poliméricas. Sus

caracteristicas se detallan a continuacién.

3.1.1.1 Membranas ceramicas

Se trata de membranas tubulares de 1000 dalton fabricadas por industrias TAMI. Disponen
de un soporte tubular ceramico de tres canales. El didmetro externo es de 10 mm vy los
canales de circulacion del liquido tienen un diametro hidraulico de 3,6 mm. Su longitud es
de 250 mm. Mas caracteristicas se muestran en la tabla 3.1.

El material de fabricacién es una mezcla de ZrO, y TiO,. Pueden soportar una presion
maxima de operacion de 10 bar, y una temperatura maxima de 150°C. El rango de pH al
gue se pueden someter sin dafiarlas esta entre 0 y 14, lo que demuestra su gran estabilidad
a soluciones agresivas. Se seleccion6 por su estabilidad en medios acidos.

Tabla 3.1: Caracteristicas de las membranas ceramicas utilizadas [64]

Parametro Detalle
Marca Tami

Modelo CéRAM INSIDE ®

Soporte Multicanal tubular

aluminio/zirconio/titanio

& 10 mm con 3 canales de

Diametro ext./int & hidraulico 3,6 mm

Membrana ZrOz — TiO2
Longitud 250 mm
Presién maxima de servicio 10 bar
Intervalo de pH 0-14
Temperatura de proceso < 150°C
Resistencia a solventes muy alta

3.1.1.2 Membranas poliméricas

Las membranas poliméricas utilizadas son compuestas. Se trata de finas ldminas cortadas
rectangularmente. La superficie aproximada de membrana es de 34 cm? para la celda
Millipore y de 140 cm? para la celda Osmonics.

Se seleccionaron las siguientes membranas poliméricas comerciales:
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e Membranas de nanofiltracién de Koch modelo MPF-34 de 300 dalton, y MPF-36 de 1000
dalton. Permiten trabajar en un rango de pH entre 0 y 14, y son estables con un amplio
tipo de disolventes. No se recomienda someterlas a temperaturas que superen los 70°C.

e Membranas de nanofiltracion de Osmonics modelos DS-5-DK (DK) y DS-5-DL (DL)
tienen un PMC aproximado de 150-300 dalton. Permiten trabajar en un rango de pH
entre 1 y 11. No se recomienda someterlas a temperaturas superiores a los 70°C.
También de la misma casa se escogi6 la membrana de ésmosis inversa DL-5-SE (SE).

3.1.2 Técnicas de analisis
Estos andlisis se han realizado mediante la técnica de espectroscopia de emision dptica de
plasma acoplado inductivamente (ICP OES).

Este andlisis se basa en la vaporizacién, disociacién, ionizacion y excitacion de los
diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma. Durante el
proceso de desexcitacion de los atomos neutros e iones en el interior del plasma se
producen las emisiones de radiacion electromagnética en la zona del UV-visible. Estas
radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se separan en funcion de su longitud de onda
y finalmente se mide su intensidad. Esta técnica proporciona, por lo tanto, las
concentraciones de los elementos quimicos presentes en cada muestra. Se utilizé para la

determinacion de Al, P y S en las muestras obtenidas experimentalmente.

En laboratorio se realizaron las mediciones de pH y acidez mediante titulacion con un
titulador Tritoline Alfa Plus de Schott. La temperatura se midi6 con un termémetro de

mercurio. La conductividad se ha determinado con un conductimetro Crisson.

3.1.3 Reactivos
Las disoluciones de &cido fosférico se prepararon afnadiendo acido orto-Fosforico al 85% de
Panreac (PM: 98) hasta alcanzar la concentracion o el valor de pH deseado.

Para las mezclas con sulfurico se utilizé acido Sulfurico del 98% de Panreac (PM: 98,08).

La concentracion de aluminio se obtiene con la disolucion de Alx(SO,)3-18 H.O (PM: 666,42)
y con AI(NO3)3 -9 H,O (PM: 375,13) de Panreac.

El agua desionizada para preparar las muestras sintéticas proviene de un equipo Millipore,

calidad Milli-Q.

3.1.4 Soluciones alimento

Las soluciones sintéticas se prepararon teniendo en cuenta los principales componentes de

las muestras industriales y su concentracion.
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Se optd por preparar soluciones solo conteniendo acido fosférico con el objetivo de
comparar la respuesta de las membranas a diferentes pH (variando la concentracién de los
acidos en la solucién) y a diferentes concentraciones de aluminio (disolviendo dos clases de
sales de aluminio).

También se realizaron ensayos con muestras industriales sin que fuese necesario realizar

ningun tipo de pretratamiento.

3.1.5 Dispositivo experimental
3.1.5.1 Descripcion de la instalacion

Para la parte experimental se dispone de una instalacion basica formada por los siguientes

componentes:
a. Bafo termostéatico (Huber Polystat cc2) y de refrigeracion (Haake CK20)
b. Bomba de pistones (bomba CAT M/3CP 1121)
c. Manoémetros instalados a la entrada y salida del médulo de membranas
d. Valvula reguladora de presién
e. Mddulo de membranas (Tami, Minitan o Sepa CFll, segun el caso)

En la figura 3.1 se presenta un esquema del dispositivo experimental.

Bafo Valvula

v Vv

Rechazado

Manometro :

Alimentacion

Bomba Modulo de membrana Permeado

Figura 3.1: Diagrama esquematico del proceso de nanofiltracion

El alimento se encuentra sumergido en un bafo termostatico para poder controlar la
temperatura de operaciéon. La bomba conduce el alimento al médulo de nanofiltracién, del
cual salen las corrientes de permeado y concentrado.

El concentrado y el permeado se recirculan al recipiente que contiene el alimento. A la

entrada y salida de la membrana se controla la presion mediante dos mandmetros.
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El caudal de alimento se puede regular variando la frecuencia de la bomba y regulando la
presion de trabajo mediante una valvula de aguja situada a la salida del médulo de
nanofiltracion. Antes de empezar los experimentos se ha calibrado la bomba para poder
relacionar el caudal que se alimenta a la instalacién con la frecuencia y presion de trabajo.

En los experimentos se ha tenido en cuenta la presion maxima de trabajo admisible para

cada tipo de membrana ensayada.

Se utilizaron los siguientes médulos de membranas de laboratorio:

e Modulo para membranas tubulares ceramicas marca TAMI ® (Figura 3.2 a).

e Mobdulo para membranas planas marca MILLIPORE modelo Minitan System ® (Figura
3.2 b).

e Méodulo para membranas planas marca OSMONICS modelo Sepa® CFIl (Figura 3.2cy
3.2d).

Figura 3.2.b) Modulo de filtracion Minitan (Millipore) para membranas planas
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Figura 3.2.d) Celda de filiracion Sepa CFIl de Osmonics para membranas planas (vista 2)

3.1.6 Procedimientos generales de trabajo
3.1.6.1 Muestras puntuales

En cada ensayo se hace circular por la instalacion el alimento recogiendo suficiente muestra
de concentrado y permeado para la realizaciéon de los analisis. Todos los experimentos con
alimentos sintéticos o industriales se han realizado siguiendo los pasos siguientes:

a. Se coloca la disolucion a tratar en un frasco de vidrio pyrex
b. Se introduce el frasco en el bafo termostatico regulado a la temperatura de operacion

c. Se introducen el tubo de succion de la bomba y los de salida del concentrado y de
permeado del modulo de nanofiltracidon en el frasco.
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d. Se pone en funcionamiento la bomba a la frecuencia y presion deseadas, regulando la
valvula de aguja y el indicador de frecuencia

e. La instalacion opera en estas condiciones durante treinta minutos, tiempo que se ha

visto suficiente para alcanzar el estado estacionario
f. Se mide el caudal de permeado
g. Se recogen muestras de permeado y concentrado

h. Finalmente, se para la instalacion y se procede a su limpieza y medida de la
permeabilidad de la membrana al agua

Se recoge en cada ensayo los datos de frecuencia, presion y temperatura de operacion, el
caudal de permeado y los resultados analiticos realizados a las muestras.

3.1.6.2 Ensayos de concentracion

Los ensayos de concentracién con alimentos sintéticos o industriales se han realizado
siguiendo los mismo pasos de las muestras puntuales, excepto en lo referente al permeado,

que se extrae permanentemente de la instalacion hacia otro recipiente.

Generalmente se fija una produccién de permeado, para ajustarla a valores productivos a
nivel industrial, por lo que se ajusta la presion aplicada para mantener constante dicha
produccion. Se ha medido el caudal de permeado a intervalos regulares con el fin de realizar
el ajuste.

Las muestras se toman a intervalos de entre 60 minutos, extrayendo el menor volumen
posible para la realizaciéon de analisis. Finalmente, se registran la frecuencia, presion y
temperatura de operacion, el caudal de permeado y los resultados analiticos realizados a las

muestras.

3.1.6.3 Activacion de las membranas y permeabilidad

Como procedimiento habitual cada vez que se utiliza una nueva membrana se activa
mediante un procedimiento aconsejado por el fabricante y posteriormente se mide el caudal
de permeado a diferentes presiones para determinar la permeabilidad al agua.

Las membranas Koch se comercializan en laminas de tamano A4 impregnadas de liquido de
almacenaje (cloruro de benzalconio). La activacién consiste en colocarlas en agua
desionizada durante unas 12 horas, posteriormente se colocan en la celda de nanofiltracion
operando durante 30 minutos a baja presion (unos 2-3 bar). Las membranas de Osmonics
se suministran secas, en laminas de tamano A4 o bien del tamano adecuado para la celda
Sepa. Se activan colocandolas directamente en la celda y operando unos 30 minutos a baja
presion (unos 2-3 bar).
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3.2 Electrodialisis

3.2.1 Configuracion de la celda de ED

En una celda de cuatro compartimentos las membranas de intercambio idnico (que son tres)
pueden emplazarse de diferentes maneras. Se han escogido inicialmente dos disposiciones
de membrana, como se muestra en la figura 3.3. También se han realizado ensayos con la
celda configurada con dos membranas y tres compartimentos. La figura 3.4 muestra esta
disposicion.

La purificacién se realiza por el transporte a través de una membrana anidnica de los iones
fosfatos y sulfatos provenientes del alimento (o diluido) hacia un compartimento adyacente
denominado del producto (o concentrado).

H,SO, Diluido Conc. H,SO, H,SO, Diluido Conc. H,SO,
T T T Alz(TSO4)3 T T T
A A T C C A C
Y B wr o4
' . + : -~ . +
5 : : | s | : |
3 = HPO, % . 3 E « POy & . 3
= - — = = — g
S| on : : w2 o wl : Iy |2
—ap . - - . -
Electrolito  Alim. Producto Electrolito Electrolito ~ Alim Producto Electrolito
H,SO, H,SO, H,SO, H,SO,
a) b)

Figura 3.3: Configuraciones de celda de ED de cuatro compartimentos y tres
membranas: a) configuracion A-A-C; b) configuracion C-A-C.

Una vez determinado el nUmero de compartimentos y la disposicion de las membranas en la
celda, la puesta apunto del proceso requiere un estudio de viabilidad. Para ello conviene
establecer las condiciones operativas tales como densidad de corriente, temperatura, caudal

y concentracién de las disoluciones.

Teniendo en cuenta el defecto de la permselectividad de las membranas de intercambio
aniénico, unido al mecanismo especifico del transporte de los protones en presencia de
agua, se puede esperar que se encuentre este problema en la aplicacién de este proceso.

-71 -



Dispositivo Experimental

Es por ello que los aniones fosfatos y sulfatos no transportardan mas que una parte de la

corriente impuesta.

Asimismo al encontrase ante un alimento con mezcla de aniones (fosfatos y sulfatos), éstos
entrarén igualmente en competicién. Se deberan analizar por tanto las concentraciones de
cada una de las especies y sus flujos idnicos a través de la membrana.

- Fuente de +
alimentacién
Salida del alimento
Salida del >
electrolito Salida del producto
I Al3+ :
| A
I SR
S . H,PO, : S
........ 3l on : S [
< I n S
Ol —» . . <
G
e T ca
Entrada del
electrolito T T Producto (conc.)

Alimento (diluido)

CC: Compartimento catédico CA: Compartimento Anodico
C: membrana catioénica A: membrana anionica

Figura 3.4: Esquema de una celda de tres compartimentos con una membrana aniénica y una
membrana catidnica selectiva a cationes monovalentes.

3.2.2 Seleccion de las membranas
La seleccidn de la membrana es uno de los puntos clave del proceso de ED. La seleccién de
membranas para el alimento industrial es aun més delicada debido al pH de la disolucion a

tratar. Uno de los criterios en la seleccién es la resistencia quimica.

Ademas la membrana aniénica debera tener una baja fuga de protones, asi como una alta
permselectividad a los aniones sulfatos y fosfatos. La membrana catiénica debera poseer
una alta permselectividad a los cationes aluminio frente a la de los protones.

Globalmente, cualquier membrana seleccionada debera reducir al maximo el transporte de

agua.
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Se seleccionaron membranas de la marca Tokuyama. Las caracteristicas de las membranas
Neosepta® de dicho fabricante se ilustran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2: Membranas de intercambio iénico seleccionadas para ED [65]

Membrana Tipo Caracteristicas Aplicaciones
Baja resistencia eléctrica Adecuada para tratamiento de
CM1 Catibnica efluentes de galvanizado,
(forma Na) concentracion de inorganicos
Baja resistencia eléctrica Adecuada para tratamiento de
AMA1 Anidnica efluentes de galvanizado,
(forma Cl) concentracién de inorganicos
CMS Cationi M ti lecti f N Desacidificacion de soluciones
ationica onocatién selectiva (forma Na) metalicas
Concentracion de &cidos,
ACM Anibnica Bloqueo de protones (forma Cl) desacidificacion de soluciones
metalicas
-

Figura 3.5: Foto de una membrana antes de ser instalada en la celda de ED

Las membranas estan constituidas de un copolimero grueso sobre el cual se incorporan
grupos funcionales.

Las membranas deben ser manipuladas con mucho cuidado. Generalmente se entregan
dentro de una solucion de NaCl al 3%. Por eso las membranas catiénicas se presentan en
forma de Na* y las membranas anionicas lo hacen en forma de CI. Siempre tienen que
conservarse en agua (agua de ciudad o agua con el 3% de NaCl).

Las membranas pueden funcionar dentro de un limite de temperatura de 0 a 40°C. Se deben
almacenar al abrigo de la luz. Las membranas soportan una escala de pH de 0 a 10, sin

embargo, conviene limitar el tiempo de contacto con las bases fuertes.
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3.2.3 Celda de electrodialisis

La planta piloto de ED utilizada se compone de una celda elemental REIM P100. El anodo
es de DSA (Dimensionally Stable Anode) sobre titanio y el catodo es de acero inoxidable
AlISI316. El anodo esta conectado al polo positivo de una fuente de alimentacién y el catodo
al polo negativo de dicha fuente. Se utilizd6 una fuente de alimentacion de sobremesa
regulada con indicador de voltaje e intensidad.

El circuito hidraulico estd compuesto de cuatro depdsitos (de 3 litros cada uno) que
contienen los electrolitos, el alimento y el producto.

La circulacion de las disoluciones es asegurada por cuatro bombas de impulsién magnética
conectadas a los compartimentos. Los caudales se miden gracias a unos rotametros
conectados en cada circuito de circulacién de fluido. La estanqueidad del conjunto se
asegura con juntas de Viton. La superficie Gtil de cada membrana es de 100 cm?.

Esta planta piloto ha sido disefada y construida en el laboratorio del Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Barcelona.

(a) (b)
Figura 3.6: Vistas del médulo de ED (a) y de la celda (b)

3.2.4 Disoluciones alimento, condiciones de operacion y técnicas de analisis
Como solucion electrolitica se utilizé acido sulfurico 0,1M. También se us6 dicha solucién
inicialmente en el compartimento del concentrado. Como alimentos se utilizaron sintéticos y

muestras industriales.

-74 -



Capitulo 3

Las condiciones de operacion pueden observarse en la tabla 3.3. En la celda configurada
con tres o cuatro compartimentos (figuras 3.3 y 3.4) se realizaron los ensayos que se
muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.3: Condiciones experimentales y de operacién del ensayo de ED

Parametros Condiciones

Compartimentos

Anddico 0,10 M H2SO4 (2 litros)
Alimento Muestra Industrial o sintética (2 litros)
Producto (inicial) 0,10 M H>SOq4 (2 litros)
Catédico 0,10 M H2SO, (2 litros)

Densidad de corriente (A/cmz) 0,005 - 0,01 -0,02 - 0,03

Temperatura (°C) 25+2

Caudal (L/h) 100

Superficie util de cada membrana (cm?) 100

Duracion (h) 6

Las disoluciones sintéticas de acido fosforico se prepararon anadiendo acido orto-Fosférico
al 85% de Panreac (PM: 98). Para las mezclas con el acido sulfurico se utilizé acido
Sulfarico del 98% de Panreac (PM: 98,08). La concentracién de aluminio se ha logrado con
la disolucion de Aly(SO,);-18 H.O (PM: 666,42) de Panreac. El agua desionizada proviene
de un equipo Millipore, calidad Milli-Q.

A intervalos de tiempo regulares se extrajeron muestras del compartimento diluido y del

compartimento concentrado.

En el laboratorio se realizaron las mediciones de pH y se determiné también el contenido de
fésforo, azufre y aluminio mediante la técnica de espectroscopia de emision dptica de
plasma acoplado inductivamente (ICP OES).

Posteriormente, se calcularon las concentraciones de los iones utilizando el programa
disefiado especialmente para determinar las composiciones idnicas de las disoluciones y

que puede consultarse en el anexo 1.
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Tabla 3.4: Ensayos realizados en la celda de ED, su nomenclatura y configuracion

Ensayo ’gﬁz:%aed(g)e Conth;;chon Alimento Membranas
membranas

ED1 1 A-A-C Muestra Industrial 1 AM1-CM1
ED2 1 A-A-C Muestra Industrial 2 AM1-CM1
ED3 1 A-A-C Muestra Industrial 1 ACM-CMS
ED4 1 A-A-C Muestra Industrial 2 ACM-CMS
ED5 0,5 C-A-C Muestra Industrial 1 ACM-CMS
ED6 1 C-A-C Muestra Industrial 1 ACM-CMS
ED7 2 C-A-C Muestra Industrial 1 ACM-CMS
ED8 3 C-A-C Muestra Industrial 1 ACM-CMS
ED9 1 C-A-C Muestra Industrial 2 ACM-CMS
ED10 2 C-A-C Muestra Industrial 2 ACM-CMS
ED11 1 C-A-C Muestra Industrial 1 AM1-CM1
ED12 2 C-A-C Muestra Industrial 1 AM1-CM1
ED13 3 C-A-C Muestra Industrial 1 AM1-CM1
ED14 1 C-A Sintético HsPO4 AM1-CMS
ED15 1 C-A Sintético HsPO4 + HoSO4 + Al AM1-CMS
ED16 1 C-A Muestra Industrial 1 AM1-CMS

3.2.5 Procedimientos de trabajo

A continuacion se resume el procedimiento general de trabajo:

e Verificar que las cubetas estan limpias. De manera general limpiar las cubetas luego de
cada practica.

e Verificar que la posicién de las llaves de conduccion son las correctas y que las llaves de
vaciado estan cerradas.

e Introducir las soluciones en las cubetas.
e Puesta en marcha: (los siguientes pasos se realizan en ausencia de corriente continua)

- La puesta en marcha de las bombas se realizara de manera simultanea con el

conmutador de corriente.
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- Los caudales no seran estables hasta que no haya circulacion completa de los
fluidos. La estabilizacién requiere unos 5 minutos, siendo este momento la parte
critica ya que se pueden romper las membranas de la celda por diferencia de
presion y caudal. Por este motivo se pueden modificar los caudales con ayuda de
los reguladores de caudal, aumentando el caudal mediante las valvulas
correspondientes. Una vez que la circulacion de los fluidos es estacionaria, se
procede a la regulacion de los caudales trabajando, normalmente, entre 100 y
150 L/h.

La corriente se regula mediante una fuente de alimentacion GRELCO GVD310 ajustando
el voltaje y/o intensidad por debajo de los maximos establecidos, asegurando que las
conexiones al anodo (+) y catodo (-) son correctas.

Se controla si existen pérdidas de liquidos y se verifican los caudales de trabajo con
regularidad.

En cada ensayo se hace recircular por la instalacion el alimento y el producto recogiendo

suficiente muestra para la realizacion de los andlisis.
Durante las experiencias se sigue la evolucién del pH y las variaciones de volumen.
Mantenimiento:

- Una vez acabado el ensayo se vacian las cubetas, se lava con agua desionizada
en ausencia de corriente hasta que la conductividad sea la del agua. En la dltima
recirculacion agregar 2 g/l de formaldehido para inhibir la proliferacion bacteriana.
Estancar la celda con ayuda de tapones con esta solucién dentro.

- En paradas prolongadas repetir la operacion anterior al menos una vez al mes.
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3.3 Ultrafiltracion Asistida por Polimeros

3.3.1 Proceso experimental
El sistema de trabajo posee dos secciones conectadas a distinto pH. Cada seccién posee
una camara de contacto con agitacion y una membrana de ultrafiltracién (UF) que filtra la

solucién acuosa y retiene el polimero.

En la primera seccion el metal es retenido por el polimero y en la segunda seccion se lo

separa permitiendo el reciclado del polimero a la primera seccion.

Este proceso en continuo requiere una regeneracion del polimero para que se encuentre
principalmente insaturado y asi mantener una baja concentracion del metal en la fase

acuosa.

Un esquema de lo explicado anteriormente se muestra en la figura 3.7.

3.3.2 Polimeros y disoluciones alimento

A partir del estudio bibliografico sobre la aplicacion de esta técnica y sus antecedentes en la
industria se seleccion6 para realizar las pruebas un polimero sintético, el alcohol polivinilico
(PVA).

Las muestras alimentadas corresponden a soluciones de agua de lavado industrial
conteniendo aluminio, acido fosférico y &cido sulfurico. EI pH de las muestras era

aproximadamente de 2.

3.3.3 Modulo experimental y membranas

Las pruebas se realizaron en un médulo para membranas tubulares. El funcionamiento del
médulo de UFAP es similar al de NF. Se tiene un permeado y un rechazo como salidas del
médulo de ensayos.

Polimero retenido

Alimento Permeado
————  »  Solucién de > —>
polimero Libre de AI**

Membrana de UF

Figura 3.7: Esquema del proceso de UFAP
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La membrana seleccionada es una membrana ceramica TAMI de 3.000 dalton. El diametro
externo es de 10 mm y los canales de circulacién del liquido tienen un diametro hidraulico de
3,6 mm. Su longitud es de 250 mm.

Figura 3.8: Modulo de tratamiento para UFAP

3.3.4 Procedimiento
Se realizaron los célculos de la cantidad estequiométrica del polimero a adicionar respecto
al contenido de aluminio maximo en las muestras y se afnadié una cantidad suficiente para

garantizar la complejacion de todo el aluminio presente.

Para cada experimento se agregd la cantidad de polimero al alimento, encontrandose éste
en el tanque de alimentacion, y se dejé en recirculacién durante 30 minutos, suficiernte para
lograr el estado estacionario. Posteriormente se tomaron las muestras de permeado y
rechazado.

En cada muestra se determinaron mediante ICP OES (Espectroscopia de emision 6ptica de

plasma acoplado inductivamente) el aluminio, el fésforo y el azufre.

Se realizd, ademas, la determinacién de la concentracion del polimero mediante la

determinaciéon del TOC (Carbono Orgéanico Total) con un analizador Shimatzu TOC500.

Se tomaron muestras de permeado y rechazo antes y después de adicionar el polimero, y

luego, a intervalos regulares para analizar la efectividad de la complejacién del aluminio.
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4.1 Nanofiltracion

4.1.1 Ensayos con membranas ceramicas
El ensayo de nanofiltracion se ha realizado con una membrana ceramica CERAM INSIDE ®

(Tami) en la celda de laboratorio descripta en el capitulo anterior (apartado 3.1.5, figura
3.2.a).

En la tabla 4.1 se recogen las condiciones experimentales: composicién, temperatura,
presion, etc. Los rechazos se han calculado mediante la ecuacion 1.5. En la figura 4.1 se
observa la grafica de los rechazos obtenidos.

Tabla 4.1: Condiciones experimentales del ensayo con membranas de nanofiltracién
cerédmicas en la celda para membranas tubulares TAMI.

Parametros Unidades Condiciones
Tamafo de poro dalton 1000
Volumen de Alimento L 1
Composicion aproximada del mol/L P=0,064
alimento mol/L S$=0,018
mol/L Al =0,010
Temperatura °C 25+2
Presion de operacion bar 4
Superficie de membrana m? 0,0094
Caudal alimentacién L/h 100
Duracién h 1
Repeticiones - 6

Repeticion

mS @P @mAl

Figura 4.1: Rechazos observados de aluminio, fésforo y azufre
con la membrana ceramica Tami de 1000 dalton
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Recordando que el objetivo de la tesis es recuperar &acido fosférico en condiciones de ser
reutilizado, y al observarse un bajo rechazo de aluminio con estas membranas, se opt6 por

continuar el estudio con las membranas poliméricas.

4.1.2 Ensayos con membranas poliméricas
4.1.2.1 MPF-34 (Koch)

Inicialmente se determind la permeabilidad al agua pura, L,, de la membrana MPF-34
siendo de 0,0022 m*(m?h-bar), un valor similar al suministrado por el fabricante en su hoja
técnica (0,002 m¥(m?h-bar)).

Los ensayos que se describen a continuacién fueron realizados utilizando la celda Minitan

System® (de Millipore). En la tabla 4.2 se recogen las condiciones experimentales.

Tabla 4.2: Condiciones experimentales del ensayo con membranas de
nanofiltracion MPF-34 en la celda Minitan para membranas planas

Parametros Unidades Descripcion
Superficie de membrana m? 0,0034
Volumen de Alimento L 1
Composicion del Alimento* - * Ver tabla 4.3
Temperatura °C 25+2
Presién bar 8-12
Caudal de alimentacién L/h 100

Se prepararon muestras sintéticas conteniendo sélo acido fosfoérico (MPF34-1 y 2) y
posteriormente una sal de aluminio (MPF34-3 a 5). Se trataron también muestras
industriales de diversa composicion (MPF34-6 a 8).

Se analizd la concentracién de aluminio, fésforo y azufre al finalizar cada ensayo. La
temperatura se establecié por inmersién del frasco en un bafo termostatico. También se

analizé el pH en el momento de extraer las muestras.

La tabla 4.3 muestra los resultados obtenidos tras analizar las muestras de permeado y
concentrado de cada ensayo. En la figura 4.2 se observan las gréaficas de los rechazos
observados de aluminio, azufre y fosforo. Los rechazos se han calculado mediante la
ecuacion 1.5.
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Tabla 4.3: Concentracion de Al, S y P en permeado y concentrado, rechazo observado (R) de los ensayos con membrana de

nanofiltracion polimérica MPF-34 de Koch en la celda Minitan

CONCENTRADO PERMEADO R
Al S P Al S P Al S P
N2 mol/l mol/l %
MPF34-1 - - 0,014 - - 0,011 21,8%
MPF34-2 - - 0,880 - - 0,765 13,1%
" T MPF343 0,036 - 0061 0002 - 0019 T 939% ¢ 68,9%
MPF34-4 0,045 - 0,317 0,003 - 0,116 92,8% 63,3%
___MPF345 0118 - 0M74 0012 - 0037 81% 78.7%_
MPF34-6 0,051 0,098 0,320 0,005 0,058 0,145 89,4% 40,7% 54,7%
MPF34-7 0,048 0,092 0,299 0,006 0,055 0,136 86,9% 40,1% 54,4%
MPF34-8 0,159 0,239 0,927 0,021 0,137 0,450 86,6% 42,6% 51,4%

Rechazo

a)

Figura 4.2: Rechazos observados de a) aluminio, b) fésforo y ¢) azufre para diversos alimentos con la membrana polimérica MPF-34 en la celda Minitan

b)

Rechazo
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Posteriormente se instal6é la celda de membranas Sepa® CFIl, una unidad de laboratorio
de membranas planas para flujo tangencial capaz de operar hasta 69 bar. Usando esta
unidad se puede cambiar facilmente las condiciones de operacion, la dinamica de fluidos y

los niveles de presion para simular un amplio rango de operaciones.

Tabla 4.4: Condiciones experimentales del ensayo con membranas de
nanofiltracion MPF-34 en la celda Sepa CFll para membranas planas

Parametros Unidades Descripcion
Superficie de membrana m? 0,014
Volumen de Alimento L 1
Composicion del Alimento* - * Ver tabla 4.5
Temperatura °C 25+2
Presién bar 10-30
Caudal de alimentacién L/h 180-240

Los alimentos de la primera serie son muestras sintéticas conteniendo &cido fosforico y sal
de aluminio (MPF34-9 a 15). En la segunda serie se alimenté muestra industrial (MPF34-16
a 21). Las composiciones de permeado y concentrado y los rechazos observados se

muestran en la tabla 4.5.
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Tabla 4.5: Concentraciéon de Al, S y P en permeado y concentrado, rechazo observado (R) de los ensayos con membrana de

nanofiltracion polimérica MPF-34 de Koch en celda Sepa® CFlI

CONCENTRADO PERMEADO R
Al S P Al S P Al S P
N¢ mol/l mol/l %
MPF34-9 0,051 0,168 0,375 0,00064 0,107 0,131 98,75% 36,31% 65,13%
MPF34-10 0,062 0,071 0,486 0,00101 0,048 0,228 98,38% 32,72% 53,12%
MPF34-11 0,066 0,072 0,499 0,00129 0,048 0,239 98,05% 33,56% 52,13%
MPF34-12 0,074 0,075 0,537 0,00126 0,048 0,252 98,31% 36,36% 53,09%
MPF34-13 0,082 0,079 0,566 0,00136 0,049 0,268 98,35% 37,56% 52,65%
MPF34-14 0,099 0,084 0,621 0,00170 0,050 0,294 98,28% 40,39% 52,67%
___MPFaA1s 0114 _ 0090 _ 0671 00018 0051 _ 0812 9837% _ 4375% _ 5358%
MPF34-16 0,094 0,146 0,546 0,00025 0,085 0,159 99,73% 41,77% 70,84%
MPF34-17 0,110 0,160 0,612 0,00036 0,089 0,173 99,67% 44,38% 71,73%
MPF34-18 0,124 0,169 0,668 0,00025 0,094 0,185 99,80% 44,55% 72,38%
MPF34-19 0,149 0,189 0,767 0,00029 0,098 0,199 99,80% 48,39% 74,12%
MPF34-20 0,228 0,233 0,990 0,00052 0,103 0,227 99,77% 55,90% 77,04%
MPF34-21 0,303 0,276 1,215 0,00056 0,118 0,284 99,81% 57,29% 76,66%
100%
95%
o o o
S o §
§ 90% -§ S
o o o
85%
80%
a) b) c)

Figura 4.3: Rechazos observados de a) aluminio, b) fésforo y ¢) azufre para diversos alimentos con la membrana polimérica MPF-34 en la celda Sepa CFll
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La velocidad superficial del alimento (u), la densidad de flujo de permeado (J,) y la presién
transmembranal (AP) para cada ensayo realizado con la membrana MPF-34 se muestran en
la tabla 4.6. A continuacién, cada vez que se haga referencia a un ensayo se deberan
considerar dichas condiciones de operacién experimentales.

Tabla 4.6: Condiciones experimentales del ensayo con membranas de
nanofiltracion MPF-34

AP u Jp
N2 Ensayo bar m/s L/h-m?
MPF34-1 8,0 0,38 5,36
MPF34-2 8,0 0,38 1,12
MPF34-3 8,0 0,38 3,83
MPF34-4 8,0 0,38 1,98
MPF34-5 10,0 0,38 1,78
MPF34-6 8,0 0,38 1,97
MPF34-7 8,0 0,38 2,12
MPF34-8 12,0 0,38 1,00
MPF34-9 17,0 0,52 7,48
MPF34-10 10,0 0,32 4,93
MPF34-11 10,0 0,32 4,21
MPF34-12 10,0 0,32 5,00
MPF34-13 10,0 0,32 4,85
MPF34-14 10,0 0,32 4,74
MPF34-15 10,0 0,32 4,39
MPF34-16 15,5 0,40 7,16
MPF34-17 16,0 0,40 6,97
MPF34-18 18,0 0,40 7,28
MPF34-19 19,5 0,40 7,25
MPF34-20 25,0 0,40 7,05
MPF34-21 30,0 0,40 7,42

Para caracterizar adecuadamente a la membrana MPF-34 se describe a continuacién un
estudio sobre el rechazo de las especies mas importantes.

4.1.2.1.1 Modelizacion del rechazo

La obtencién del rechazo de especies por una membrana de nanofiltracion se ha resuelto
numéricamente utilizando varios modelos. Puede encontrarse en la literatura muchos casos

de modelizacién de rechazos de sales simples y hasta de sistemas ternarios.

Como se ha explicado en los objetivos del estudio, se desea tratar y recuperar el acido
fosférico proveniente de las aguas de lavado industriales. El problema principal se halla,
pues, en tratarse de sistemas multicomponentes. En este estudio se presentan disoluciones

conteniendo:
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HsPO, / H,PO, / HSO4 / SO,Z / NOs / APP*/ H0

ycon 0,5<pH<2.

La aplicacion de modelos de transferencia de materia no es sencilla. Se intentard a
continuacion aplicar algunos conceptos extraidos de los modelos mas sencillos y predecir el

comportamiento de las membranas desde el punto de vista fenomenolégico.

El primer paso fue la determinacion de la composicién idnica de las disoluciones a cada lado
de la membrana. Para ello, se estudiaron los siguientes sistemas de ecuaciones: balance de
materia, constantes de equilibrio (modificadas por la fuerza idnica de las soluciones) y
electroneutralidad. Con ello se pudo trazar un mapa aproximado de las especies idnicas
presentes en una solucién partiendo del andlisis cuantitativo de aluminio, fésforo y azufre y
del pH de la solucién. Fueron necesarias pequefias modificaciones en el pH observado

experimentalmente para cumplir con la condicion de electroneutralidad.

Se elaboraron programas en Mathematica® v.5.2 que resuelven los sistemas de ecuaciones
especificos para cada composicién. En el anexo 1 se muestra la metodologia empleada y
los programas resueltos.

En las tablas 4.7, 4.8 y 4.9 se muestra la composicion ibnica del concentrado y del
permeado y los rechazos observados para todos los ensayos realizados con la membrana
MPF-34.
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Tabla 4.7: Concentracion idnica del concentrado en los ensayos con membrana de nanofiltracion polimérica MPF-34 de Koch

CONCENTRADO
H,PO, H;PO, Al 3* H* HSO, S0,” NO

Ne mol/l

MPF34-1 0,0074 0,0066 0,0074

MPF34-2 0,0967 0,7833 0,0967

MPF34-3 0,0320 0,0290 0,0359 0,0132 0,0890

MPF34-4 0,0267 0,2903 0,0450 0,1905 0,2988

MPF34-5 0,0786 0,0954 0,1126 0,0240 0,2840

MPF34-6 0,0686 0,2514 0,0509 0,0626 0,0491 0,0489

MPF34-7 0,0656 0,2334 0,0480 0,0598 0,0458 0,0462

MPF34-8 0,1908 0,7357 0,1584 0,0883 0,1054 0,1338

MPF34-9 0,0480 0,3275 0,0513 0,1220 0,1077 0,0602

MPF34-10 0,1257 0,3608 0,0620 0,0504 0,0307 0,0401

MPF34-11 0,1341 0,3649 0,0662 0,0485 0,0298 0,0418

MPF34-12 0,1498 0,3877 0,0743 0,0475 0,0300 0,0455

MPF34-13 0,1654 0,4007 0,0823 0,0456 0,0295 0,0490

MPF34-14 0,1982 0,4231 0,0986 0,0420 0,0284 0,0559

MPF34-15 0,2282 0,4431 0,1134 0,0396 0,0277 0,0623

MPF34-16 0,1224 0,4237 0,0934 0,0686 0,0657 0,0805

MPF34-17 0,1442 0,4681 0,1095 0,0670 0,0677 0,0920

MPF34-18 0,1662 0,5019 0,1238 0,0643 0,0673 0,1014

MPF34-19 0,2010 0,5661 0,1485 0,0629 0,0702 0,1189

MPF34-20 0,3300 0,6597 0,2273 0,0499 0,0636 0,1698

MPF34-21 0,4611 0,7544 0,3017 0,0440 0,0610 0,2146
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Tabla 4.8: Concentracion idnica del permeado en los ensayos con membrana de nanofiltracién polimérica MPF-34 de Koch

PERMEADO
H,PO, H;PO, Al % H* HSO, sS0,” NO,

N2 mol/l

MPF34-1 0,0062 0,0048 0,0062

MPF34-2 0,0891 0,6759 0,0891

MPF34-3 0,0102 0,0088 0,0022 0,0079 0,0043

MPF34-4 0,0085 0,1075 0,0033 0,1778 0,1792

MPF34-5 0,0219 0,0151 0,0123 0,0079 0,0229

MPF34-6 0,0201 0,1249 0,0055 0,0792 0,0403 0,0177

MPF34-7 0,0200 0,1160 0,0063 0,0737 0,0374 0,0176

MPF34-8 0,0425 0,4079 0,0212 0,1519 0,1014 0,0358

MPF34-9 0,0115 0,1194 0,0006 0,1398 0,0837 0,0233

MPF34-10 0,0283 0,1998 0,0010 0,0857 0,0348 0,0128

MPF34-11 0,0296 0,2092 0,0013 0,0861 0,0347 0,0128

MPF34-12 0,0308 0,2213 0,0013 0,0879 0,0352 0,0128

MPF34-13 0,0322 0,2359 0,0014 0,0901 0,0361 0,0130

MPF34-14 0,0347 0,2594 0,0017 0,0929 0,0370 0,0132

MPF34-15 0,0363 0,2753 0,0019 0,0946 0,0374 0,0132

MPF34-16 0,0156 0,1437 0,0002 0,1197 0,0655 0,0197

MPF34-17 0,0165 0,1566 0,0004 0,1244 0,0686 0,0202

MPF34-18 0,0170 0,1676 0,0003 0,1305 0,0727 0,0208

MPF34-19 0,0178 0,1808 0,0003 0,1358 0,0762 0,0213

MPF34-20 0,0196 0,2076 0,0005 0,1431 0,0808 0,0221

MPF34-21 0,0224 0,2613 0,0006 0,1623 0,0938 0,0239
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Tabla 4.9: Rechazos observados de las diversas especies idnicas para la membrana de nanofiltracién polimérica MPF-34 de Koch

R
H,PO, H;PO, A3 H* HSO, s0,* NO,
N° %

MPF34-1 15,67% 27,83% 15,67%

MPF34-2 7,90% 13,71% 7,88%

MPF34-3 68,06% 69,73% 93,88% 39,74% 95,16%
MPF34-4 68,22% 62,96% 92,67% 6,67% 40,02%
MPF34-5 72,11% 84,19% 89,12% 66,89% 91,94%
MPF34-6 70,74% 50,31% 89,21% -26,61% 17,79% 63,92%

MPF34-7 69,48% 50,31% 86,87% -23,12% 18,21% 62,01%

MPF34-8 77,73% 44,55% 86,62% -72,02% 3,72% 73,28%

MPF34-9 75,97% 63,54% 98,75% -14,63% 22,32% 61,32%

MPF34-10 77,48% 44,63% 98,37% -69,90% -13,58% 68,07%

MPF34-11 77,91% 42,66% 98,05% -77,48% -16,53% 69,30%

MPF34-12 79,43% 42,92% 98,31% -85,10% -17,32% 71,80%

MPF34-13 80,52% 41,15% 98,35% -97,77% -22,16% 73,55%

MPF34-14 82,50% 38,71% 98,28%  -121,27%  -30,60% 76,45%

MPF34-15 84,07% 37,87% 98,36%  -138,83%  -35,00% 78,81%

MPF34-16 87,28% 66,09% 99,73% -74,30% 0,39% 75,56%

MPF34-17 88,57% 66,55% 99,67% -85,67% -1,35% 78,04%

MPF34-18 89,79% 66,62% 99,80%  -103,01% -8,08% 79,48%

MPF34-19 91,16% 68,07% 99,80%  -115,85% -8,64% 82,05%

MPF34-20 94,05% 68,52% 99,77%  -186,61%  -27,13% 87,00%

MPF34-21 95,14% 65,36% 99,81%  -268,54%  -53,76% 88,86%
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4.1.2.1.2 Rechazo de H-PO+«

Se ha analizado el rechazo de H,PO, de la membrana MPF-34.

La figura 4.4 muestra el rechazo de H,PO, en todos los ensayos realizados con la
membrana MPF-34.
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40% -
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20% -

10% H

0%

H,PO; (mollL)

Figura 4.4: Rechazo observado del H,PO, en la membrana MPF-34
en funcién de su concentracién en las muestras alimentadas

El estudio se ha basado en establecer correspondencias entre el rechazo observado de este
i6n y la composicion de las muestras tratadas que permita posteriormente predecir su

comportamiento (rechazo).

Para ello, se realizd6 un analisis de correlaciéon a través de ecuaciones linealizadas. Las

formas de las ecuaciones de ajuste se muestran a continuacion:

Ecuacion potencial —  [Rechazo de H,PO,] = constante - [variable,] *' - ...
igualmente, [In Rechazo de H,PO,] = constante + a; - [In variable;] + ...
Ecuacion logaritmica — [Rechazo de H,PO,] = constante + a; - [In variable;] + ...

El anexo 2 contiene las tablas completas del analisis de las diferentes variables estudiadas y
su influencia en el rechazo observado. Los resultados mas relevantes se muestran a

continuacion en las figuras 4.5 a 4.10.
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Figura 4.5: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H,PO, considerando las siguientes variables: [H,PO, ], [AI**] y [H'].
Ajuste lineal de tipo potencial para la membrana MPF-34
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Figura 4.6: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H,PO, considerando las siguientes variables: [H.PO,] y [AP].
Ajuste lineal de tipo potencial para la membrana MPF-34
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Figura 4.7: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H,PO, considerando la siguiente variable: [AI**]. Ajuste lineal de tipo
potencial para la membrana MPF-34
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Figura 4.8: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H,PO, considerando las siguientes variables: [H,PO,4], [AP*]y [H'].
Ajuste lineal de tipo logaritmico para la membrana MPF-34
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Figura 4.9: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H.PO, considerando las siguientes variables: [H,PO,] vy [AI3+].
Ajuste lineal de tipo logaritmico para la membrana MPF-34
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Figura 4.10: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H,PO, considerando la siguiente variable: [AI**]. Ajuste lineal de tipo
logaritmico para la membrana MPF-34
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En resumen, se observa que los mejores resultados que describen el rechazo de H,PO, en
la membrana MPF-34 corresponden a las siguientes ecuaciones:

Ripos. = 0,9585 + 0,0089 -In (H.PO,) — 0,0075 -In (H*) + 0,1191 -In (3-Al'%) R°=0,9584
Rizpos. = 0,9770 + 0,0075 -In (HoPO,) + 0,1188 - In (3-Al%) R°=0,9579
Rizpos. = 0,9650 + 0,1214 - In (3-Al'%) R°=0,9574
4.1.2.1.3 Rechazo de H:POu4

El estudio del rechazo de acido fosférico también ha sido realizado por analisis de

correlacion a través de ecuaciones linealizadas.

La figura 4.11 muestra el rechazo de &cido fosforico de todas las muestras tratadas con la
membrana MPF-34.
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Figura 4.11: Rechazo observado del H3;PO, en la membrana
MPF-34 en funcién de su concentracion en el alimento
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Se ha analizado el ajuste a ecuaciones potenciales y logaritmicas. En el anexo 3 pueden
consultarse las tablas de resultados y las regresiones mas significativas. Los mejores
resultados pueden observarse en las figuras 4.12 a2 4.17.
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Figura 4.12: Rechazo observado versus rechazo calculado de
HsPO, considerando las siguientes variables: [Ho.PO4], [H3POsl,

[AI3+], [H'] y [Piwtal- Ajuste lineal de tipo potencial para la membrana
MPF-34

100%

y = 1,0325x
R% = 0,9042 0/
80% - /
L &
60% - / *

e
40% /\

20% - /
/

0% ‘ ‘ ‘ ‘
0% 20% 40% 60% 80%  100%

R experimental

R calculado

Figura 4.13: Rechazo observado versus rechazo calculado de
HsPQ, considerando las siguientes variables: [H,PO, ], [HsPO,], [H']
Yy [Piwotal- Ajuste lineal de tipo potencial para la membrana MPF-34
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Figura 4.14: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H;PO, considerando las siguientes variables: [H.PO,], [H3PO4] y
[H']. Ajuste lineal de tipo potencial para la membrana MPF-34

100%
y =1,0224x
R?=0,9338
80% A
=
T 60%
Q
E
oy
o
X 40% -
o« /
/ A
20% A A/
0% ;

0% 20% 40% 60% 80%

100%

R calculado

Figura 4.15: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H;PO, considerando las siguientes variables: [H.PO,], [H3PO4],

[AP], [H'] y [Poal. Ajuste
membrana MPF-34

lineal de tipo logaritmico para la
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Figura 4.16: Rechazo observado versus rechazo calculado de

HsPQ, considerando las siguientes variables: [H,PO, ], [HsPO,], [H']
Y [Piwotal- Ajuste lineal de tipo logaritmico para la membrana MPF-34
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Figura 4.17: Rechazo observado versus rechazo calculado de
H3;PO, considerando las siguientes variables: [HoPO,], [H3PO,] vy
[H*]. Ajuste lineal de tipo logaritmico para la membrana MPF-34
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En resumen, se ha mostrado que los mejores ajustes corresponden a las siguientes
ecuaciones potenciales:

Ruspos = 18171,45 - (HoPOS )™ - (HsPO4) % - (3-AI%)™ -(H') ™ - (Progar) RF=0,9190
Donde:

o4 = 256863

op = -0,93388

05 = 0,23618

Oy = 248781

o5 = -2,41390
Rispos = 16481,85 - (HoPOS)™ - (H3PO4) - (H) ™ - (Progar) RP=0,9042
Donde:

o4 = 2,60865

Op = -2,08584

Oy = 2,71509

05 = -1,11680
Rispos = 8995,14 - (H.POS)™ - (HsPOL) % - (H') R?=0,8810
Donde:

o4 = 235124

Op = -2,89443

Oy = 2,70802

Pero, también ha dado un resultado similar la correlacién dada por la ecuacién logaritmica:

R tispos = 4,244 + 0,7618-In(HoPOy) + 0,0303-In(H3P0O,) + 0,301-In(3-Al %) — 1,224.In(H")  R°=0,9338
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4.1.2.1.4 Rechazo de Al3*

En la figura 4.18 se muestra la grafica del rechazo de aluminio en funcién de su
concentracién en todas las muestras tratadas.

Puede observarse que el rechazo es muy alto en la mayoria de los ensayos (98-99%), sin

embargo hay algunas muestras en las que el rechazo cae hasta el 86%.
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Figura 4.18: Rechazo observado del aluminio en la membrana
MPF-34 en funcién de su concentracion en las muestras tratadas

Debido a esta variabilidad de resultados el rechazo del aluminio se ha estudiado desde el
punto de vista del factor de permeabilidad de la membrana.

La densidad de flujo de solvente (agua) a través de la membrana se obtiene mediante la
siguiente expresion:

J,=L (AP —-Ar) 4.1

Ademas, la densidad de flujo de un soluto a través de la membrana de nanofiltracion se
expresa de la siguiente manera:

J, = Li(Cm,i - Cp,i) 4.2
La concentracién de aluminio en el permeado sera entonces:

J 4 Ly(Cy, ~ CAlp)
Cy = = 4.3
roJ L, (AP—AT)

14

El rechazo de aluminio esta dado por:
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R, =1-— 4.4

Finalmente, trabajando estas expresiones se tiene:

Cu,  _ L, 1
4.5
Cmr—£%Q1 L, 6 (AP- Aﬂ) Al
Reordenando,
L
L_Al:(l_RAz)(AP_Aﬂ') 4.6

w

La primera dificultad esta en determinar la presion osmética de las soluciones a ambos
lados de la membrana, para ello se ha recurrido a la ecuacion de Van't Hoff y al modelo de

Pitzer.

Para el célculo de la presion osmética puede utilizarse una expresion como la siguiente [66]:
m=17722) iCT 4.7
Siendo i/ el factor de Van't Hoff (igual a 1 para especies no ionizadas), C; es la concentracién

expresada en mol/m®, T es la temperatura en Ky 7 es la presion osmética en Pa.

Por otro lado, las ecuaciones del modelo de Pitzer resuelven el valor del coeficiente

osmatico (¢) mediante la aplicacion de la siguiente ecuacion [67]:

_A973/2
(P-1)= (Z ){ Al Zchma(BfﬁZCwHmeﬂn} 48

A+121"* <
Donde:
1 2
I=52mizi 4.9
B ="+ B¢ ") + fre ) 4.10
Z=Y m]z,] 4.1

Siendo / la fuerza idnica de la solucion en mol/kg, z la carga del componente i, m; la
molalidad del componente i en mol/kg. Los subindices ¢, ay n representan cationes, aniones

y especies neutras, respectivamente.
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Luego £°, ', %, un, &, of y C.os0n parametros del modelo y A® es el parametro de Debye-
Hickel (0,391 a 25°C).

Asi, la presién osmética esta dada por la siguiente expresién [68,69]:

o RIMOS,

" 1000y, 1

Donde M; peso molecular del solvente en g/mol, R es la constante universal de los gases
ideales en J/mol-K, v; es el volumen molar del solvente en m®mol y zes la presion osmética

en J/icm?®.

La resolucion de estas expresiones para la presion osmotica se detalla en el anexo 4. En la
gréfica 4.19 se presenta graficamente la diferencia de presién osmotica obtenida.
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Figura 4.19: Comparacion de la presién osmética en funcién de la
diferencia de concentraciones mediante Van’t Hoff y Pitzer

Este resultado es acorde con las predicciones dadas por la bibliografia [68] en la que se
observa que a mayores concentraciones Van't Hoff sobreestima el valor de la presion

osmoética.

Las figuras 4.20 a 4.23 muestran los resultados obtenidos para el cociente de
permeabilidades segun la ecuacion 4.6.
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La/Lw
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Figura 4.20: Cociente de permeabilidades en
funcion de la concentracion de AI** segun la
prediccion de Van't Hoff
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Figura 4.22: Cociente de permeabilidades en

funcion de la concentracion de AI** segun la
prediccion del modelo de Pitzer
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Figura 4.21: Cociente de permeabilidades en
funcion de la concentracion de Al** en forma
logaritmica segun prediccién de Van't Hoff
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Figura 4.23: Cociente de permeabilidades
en funcién de la concentracién de AI** en
forma logaritmica segun prediccién de Pitzer

Se observa en la figura 4.23 una dispersién de puntos utilizando la prediccién del coeficiente

osmoético por el modelo de Pitzer. Esto se debe principalmente a que los coeficientes del

modelo no han podido ser determinados con exactitud para todas las especies que se

encuentran en las disoluciones aqui estudiadas, sino que se ha recurrido a aproximaciones

para encontrar estos coeficientes (ver anexo 4 para mayores detalles).

Si se estudia el rechazo de aluminio utilizando la presién osmética de la solucion calculada

con la ecuacion de Van't Hoff, entonces, la variacién de la permeabilidad de la membrana

con la composicién de aluminio sera:

Lo/ L, =4,286.10° - (Al %) 25%

R?=0,9032
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Reordenando la ecuacion 4.6 se tiene la expresién del rechazo de aluminio:

Ray=1- (Lay/Ly)(1/(AP-Ax)) 413

Finalmente, se ha realizado la gréfica del rechazo observado versus el rechazo calculado a
partir del célculo de coeficientes de permeabilidad, obteniéndose la figura 4.24.
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Figura 4.24: Rechazo observado experimentalmente versus
rechazo calculado de AI** mediante la ecuacion 4.13

4.1.2.1.5 Estudio de polarizacion de la membrana MPF-34

Dada la expresién de polarizacién por concentracion para una membrana mediante el
modelo de la pelicula se quiere conocer la influencia que tiene este fenédmeno en el estudio
que se esta realizando.

= e 4.14

El valor de k puede obtenerse mediante la siguiente expresion:
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kd . b c ‘
Sh = DH =a ﬂ % =aReb Sc* 4.15
. 1%

Si las condiciones de operacion (alimento, membrana, configuracién de canal) se mantienen

constantes se puede asumir que k es funcién de la velocidad superficial.
Reordenando la ecuacion anterior:

b-1 a
u

Du” =—
) 5 416

k=(aSc*

b
1%
Sustituyendo esta Ultima expresion en la obtenida en el modelo de pelicula se tiene:

1-R 1-R J
lnR—” :lnTl +bu—§ 4.17

o 1

Se ha operado la celda Sepa CFIll a diferentes velocidades superficiales con alimentos

sintéticos similares a las muestras industriales.

En la tabla 4.10 se muestran las condiciones experimentales de los ensayos realizados. En

la tabla 4.11 pueden observarse los rechazos reales obtenidos.

Tabla 4.10: Estudio de polarizaciéon. Condiciones experimentales del
ensayo con membrana de nanofiltracion MPF-34 en la celda Sepa CFll para
membranas planas.

Parametros Unidades Condiciones
Tipo de membrana - MPF-34 (0,3 kD)
Superficie de membrana cm? 140
Volumen de Alimento L 2
Composicién del Alimento mol/L 0,4M H3%%‘5'8|X}A H2S0s;
Temperatura °«C 25+2
Presion de operacion bar 16
Velocidad superficial m/s 0,33-0,52-1,04-1,56 —2,08
Densidad de flujo de permeado L/(h-m?) 10

Con el rechazo observado, las velocidades lineales y la produccién de permeado es posible

realizar una representacion grafica de la que se obtendra el rechazo real.

-107 -



Resultados

Se ha utilizado el valor de o igual a 0,875 de la correlacion de Deissler desarrollada para
flujo turbulento (Sutzkower, 2000).

El anexo 5 proporciona las tablas con los célculos y las graficas a partir de las que se
elaboraron la tabla 4.11 y la gréfica 4.25.

Tabla 4.11: Estudio de polarizacién. Rechazos reales y observados de la membrana
de nanofiltracion MPF-34 en la celda Sepa CFIll para membranas planas.

. R observado
Especie R real

u=033m/s u=052m/s u=1,04m/s u=1,56m/s u=2,08m/s

P 64,08% 64,73% 64,72% 65,20% 65,68% 65,73%
S 33,04% 36,31% 35,15% 36,11% 37,13% 37,54%
Al 97,91% 98,75% 98,64% 99,30% 99,02% 99,30%
100% - A A A A A
80% | )
g 60% =S
9 ° A Al
8
é 40% | .. . - -
20% -
OO/O T T T T 1
0,0 05 1,0 15 2,0 25

Velocidad lineal (m/s)
Figura 4.25: Rechazo observado experimentalmente de Al,

P y S versus velocidad lineal durante los ensayos de
polarizacion

4.1.2.2 MPF-36 (Koch)

Inicialmente se determind la permeabilidad al agua pura, L,, de la membrana MPF-36
siendo de 0,007 m*(m?h-bar), un valor similar al suministrado por el fabricante en su hoja
técnica (0,0066 m*/(m?*h-bar)).

Posteriormente, se analizd el rechazo de la membrana MPF-36 alimentando disoluciones
con diversa concentracion de aluminio. La tabla 4.12 incluye las condiciones de operacién.

Se realizaron ensayos con alimento conteniendo diferente composicion de aluminio. Las

muestras tratadas contenian 0,025M, 0,05M, 0,075M y 0,1M de Al aproximadamente.
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Tabla 4.12: Condiciones experimentales del ensayo con membrana de
nanofiltracion MPF-36 en la celda Sepa CFll para membranas planas.

Parametros Unidades Condiciones

Tamarno dalton 1000
Superficie de membrana cm?® 140
Volumen de Alimento L 2

. 0,4M H3POs4; 0,1M H2SO0y4;
Composicion del Alimento mol/L 0,023M-(;,10M de 2A| 4
Temperatura °C 25+2
Presion de operacion bar 20
Velocidad superficial m/s 0,40
Densidad de flujo de permeado LKhwn% 90

En la tabla 4.13 se muestra la composicién del concentrado y del permeado de cada
ensayo, ademas se incluyen los rechazos correspondientes. En el anexo 1 pueden

consultarse los programas para el célculo de la composicion idnica.

Tabla 4.13: Composicién i6nica de concentrado y permeado y rechazos
observados de los ensayos con membrana de nanofiltracién polimérica MPF-36

CONCENTRADO
H.PO, H;PO, Al H* HSO, S0,”
2 mol/l
MPF36-1 0,0703 0,2751 0,0180 0,0532 0,0148 0,0110
MPF36-2 0,0902 0,3005 0,0425 0,0557 0,0310 0,0311
MPF36-3 0,1019 0,3062 0,0647 0,0538 0,0412 0,0525
MPF36-4 0,1093 0,3054 0,0854 0,0538 0,0509 0,0750
PERMEADO
H.PO, H,PO, Al > H* HSO, S0,”
2 mol/l
MPF36-1 0,0524 0,2502 0,0088 0,0599 0,0159 0,0090
MPF36-2 0,0552 0,2770 0,0201 0,0719 0,0347 0,0212
MPF36-3 0,0535 0,2613 0,0292 0,0751 0,0465 0,0313
MPF36-4 0,0526 0,2705 0,0352 0,0826 0,0581 0,0388
R (%)
H.PO, H,PO, Al > H* HSO, S0,>
Nl_’
MPF36-1 25,43% 9,06% 50,99% -12,63% -7,65% 18,48%
MPF36-2 38,78% 7,81% 52,69% -29,02%  -12,00% 31,95%
MPF36-3 47,50% 14,66% 54,93% -3953%  -12.87% 40,40%
MPF36-4 51,88% 11,41% 58,75% 5351%  -14,20% 48,27%

Las figura 4.26 muestra la variacion de la densidad de flujo de permeado con la
concentracion global del alimento.
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Figura 4.26: Variacion de la densidad de flujo de permeado
de la membrana MPF-36 con la concentracién global del
alimento

A continuacion se presentan las figuras 4.27 a 4.29 con los rechazos observados de H,PO,,

HsPO,4 y AI** en funcién de su concentracion en el alimento.

60% -
40% - .

20% A

Rechazo observado (H2POy)

0% T T T T T )
0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12

H,PO;” (mol/L)

Figura 4.27: Rechazo observado de di-hidrogeno-fosfato versus su
concentracién en el alimento para la membrana MPF-36

16%
14% 4
12% +

10% 4

Rechazo observado (H 3PO4)

8% T T T )
0,27 0,28 0,29 0,30 0,31

H3;PO, (moI/L)

Figura 4.28: Rechazo observado de &cido fosférico versus su
concentracién en el alimento para la membrana MPF-36
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Figura 4.29: Rechazo observado de aluminio versus su
concentracién en el alimento para la membrana MPF-36

Como se observa en la figura 4.29 que el rechazo de AI** es muy bajo para los objetivos del

estudio.

4.1.2.3 DK (Osmonics)

La tabla 4.14 se indican las condiciones de operacion para los ensayos con la membrana
DS-5-DK (DK) de Osmonics.

Tabla 4.14: Condiciones experimentales del ensayo con membrana de
nanofiltracion DK en la celda Sepa CFIl para membranas planas.

Parametros Unidades Condiciones
Tamano dalton 150-300
Superficie de membrana cm?® 140
Volumen de Alimento L 2
Composicién del Alimento mol/L 04“33:;% 13’&%::‘?04;
Temperatura °C 25+2
Presion de operacion bar 20
Velocidad superficial m/s 0,40
Densidad de flujo de permeado L/(h-m?) 7

Se realizaron ensayos con alimentos conteniendo diferente concentracion de aluminio.
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Tabla 4.15: Composicién i6nica de concentrado y permeado y rechazos
observados de los ensayos con membrana de nanofiltracion polimérica DK

CONCENTRADO
H,PO, H,PO, Al H* HSO, S0,
2 mol/l
DK-1 0,0929 0,3023 0,0444 0,0530 0,0297 0,0318
DK-2 0,1128 0,3518 0,0818 0,0595 0,0532 0,0696
DK-3 0,1418 0,4084 0,1090 0,0592 0,0604 0,0922
DK-4 0,1939 0,5673 0,1713 0,0682 0,0882 0,1503
PERMEADO
H,PO, H,PO, Al H* HSO, S0,
2 mol/l
DK-1 0,0314 0,2077 0,00024 0,0778 0,0268 0,0102
DK-2 0,0270 0,2361 0,00036 0,1111 0,0525 0,0163
DK-3 0,0285 0,2775 0,00066 0,1282 0,0644 0,0186
DK-4 0,0302 0,3806 0,00105 0,1799 0,1029 0,0250
R (%)
H,PO, H,PO, Al 3 H* HSO, S0,
o
DK-1 66,21% 31,29% 99,46% -46,63% 9,96% 68,07%
DK-2 76,02% 32,90% 99,56% -86,64% 1,47% 76,51%
DK-3 79,88% 32,04% 99,39%  -116,40%  -6,55% 79,79%
DK-4 84,42% 32,91% 99,39%  -163,77%  -16,67% 83,39%

En la tabla 4.15 se muestra la composicién del concentrado y del permeado de cada
ensayo, el contenido idnico (ver calculos en anexo 1) y los rechazos correspondientes. La
figura 4.30 muestra la variacion de la densidad de flujo de permeado con la concentracién
global del alimento.
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o

=
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Concentracion (mol/L)

Figura 4.30: Variacién de la densidad de flujo de
permeado de la membrana DK versus la concentracion
global del alimento
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A continuacién se presentan las figuras 4.31 a 4.33 con los rechazos observados de H,POy,

HsPO, y AI** en funcién de su concentracion en el alimento.

Rechazo observado (H2POy)

100% +

80% -

60% -

40% -

20%

0%

0,06

0,11 0,16 0,21

H,PO,” (mol/L)

Figura 4.31: Rechazo observado de di-hidrogeno-fosfato
versus su concentracion en el alimento de la membrana DK

Rechazo observado (H3POs)

40% -

30% -+

20%

10% -

0%

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
H3P04 (moI/L)

Figura 4.32: Rechazo observado de acido fosférico versus su
concentracion en el alimento de la membrana DK
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Figura 4.33: Rechazo observado de aluminio versus su

concentracion en el alimento de la membrana DK
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4.1.2.4 DL (Osmonics)

La tabla 4.16 se indican las condiciones de operacion para los ensayos con la membrana
DS-5-DL (DL) de Osmonics.

Se realizaron ensayos con alimento conteniendo diferente composicion de aluminio.

En la tabla 4.17 se muestra la composicién del concentrado y del permeado de cada
ensayo, el contenido idnico (ver calculos en anexo 1) y los rechazos observados

correspondientes. Las figura 4.34 muestra la variacién de la densidad de flujo de permeado

con la concentracién global del alimento.

Tabla 4.16: Condiciones experimentales del ensayo con membrana de
nanofiltracion DL en la celda Sepa CFll para membranas planas.

Parametros Unidades Condiciones
Tamano dalton 150-300
Superficie de membrana cm?® 140
Volumen de Alimento L 2
Ly . 0,4M H3PO4; 0,1M H2804;
Composicion del Alimento mol/L 0,08M-0,17M de Al
Temperatura °C 25+2
Presion de operacion bar 20
Velocidad superficial m/s 0,40
Densidad de flujo de permeado L/(h-m?) 10
1,0 4
& i
E_ 9,0 -
< 5
-J - B =
= 70 -
5,0 T T T T T T 1

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

Concentracion (mol/L)

Figura 4.34: Variacion de la densidad de flujo de
permeado de la membrana DL versus la concentracién
global del alimento
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Tabla 4.17: Composicién i6nica de concentrado y permeado y rechazos

observados de los ensayos con membrana de nanofiltracion polimérica DL

CONCENTRADO
H,PO, H,PO, Al H* HSO, s0,>
N2 mol/l
DL-1 0,1297 0,4314 0,0789 0,0628 0,0496 0,0602
DL-2 0,1036 0,3087 0,0755 0,0556 0,0486 0,0651
DL-3 0,1380 0,4203 0,1093 0,0628 0,0650 0,0941
DL-4 0,1990 0,5917 0,1739 0,0696 0,0900 0,1515
PERMEADO
H,PO, H;PO, Al 3+ H* HSO, s0,”
2 mol/l
DL-1 0,0737 0,3895 0,0370 0,0869 0,0542 0,0350
DL-2 0,0581 0,2715 0,0366 0,0750 0,0513 0,0377
DL-3 0,0724 0,3765 0,0504 0,0903 0,0698 0,0498
DL-4 0,0931 0,5305 0,0830 0,1121 0,1084 0,0799
R (%)
H,PO, H,PO, Al H* HSO, s0,>
DL-1 43,18% 9,71% 53,14% -38,44% -9,20% 41,84%
DL-2 43,89% 12,05% 51,57% -34,83% -5,51% 42,11%
DL-3 47,53% 10,40% 53,86% -43,81% -7,30% 47,09%
DL-4 53,23% 10,34% 52,27% -61,08% -20,39% 47,23%

A continuacion se presentan las figuras 4.35 a 4.37 con los rechazos observados de H,PO,,

HsPO, y AI** en funcién de su concentracion en el alimento.

60% -

40% -

20% -

Rechazo observado (H2POy)

0%

0,06

0,11

0,16

H,PO, (mol/L)

0,21

Figura 4.35: Rechazo observado de di-hidrogeno-fosfato
versus su concentracién en el alimento de la membrana DL
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Figura 4.36: Rechazo observado de &cido fosférico versus su
concentracién en el alimento de la membrana DL
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Figura 4.37: Rechazo observado de aluminio versus su
concentracion en el alimento de la membrana DL

Como se muestra en la figura 4.37 que el rechazo de AP** dado por la membrana DL es
demasiado bajo para los objetivos de este estudio.

4.1.2.5 Comparacion de resultados

A continuacion se analiza graficamente el rechazo de todas las membranas poliméricas. Las
gréficas 4.38 y 4.39 muestran los rechazos observados de aluminio y &cido fosférico en

funcion de sus concentraciones en el alimento.
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Figura 4.38: Rechazos observados de aluminio versus su
concentraciéon en el alimento de todas las membranas poliméricas
ensayadas

70% 4

] ]
[] || || =
60% |
50% 1
[}
.= mMPF34-1°
40% 4 ", W MPF34-2°
*MPF36
ADK
A A A A
30% 1 eDL
20%
*
10%{ o 4 o °
0% T T T T T l
0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,75 0,85
H3PO, (mol/L)

Figura 4.39: Rechazos observados de acido fosférico versus su
concentracién en el alimento de todas las membranas poliméricas
ensayadas
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De todas las membranas ensayadas, las que presentan el mayor rechazo de aluminio son:
la membrana MPF-34 de Koch y la membrana DK de Osmonics. Las membranas MPF-36 y
DL muestran un rechazo bajo del catién.

Por otro lado, la membrana MPF-34 rechaza mas el H3;PO, (en la primera serie con
sintéticos y en la segunda serie con muestra industrial). Sin embargo, la membrana DK
muestra un menor rechazo del acido. También las membranas DL y MPF-36 han
demostrado que ofrecen el bajo rechazo del acido fosférico.

4.1.3 Estudio de concentracion

Para hallar cémo varia la concentracion de un soluto en el concentrado y en el permeado
con la variacién de volumen, se analiza lo que ocurre cuando un volumen V, de solucion se
carga en el depdsito de alimentacion y se opera el sistema extrayendo continuamente el
permeado hasta que queda un volumen de alimento (retenido) igual a V.

Se pueden aplicar las ecuaciones 4.18 y 4.19 para determinar la concentracién final en el
permeado, tal y como se explico en el capitulo 2.

VyCy =V, Cy,

C, = 418
" V, -V,

C C Yy B
Rf — Ro. I 419
f Vo

Experimentalmente se ha analizado la capacidad de recuperacion y concentracion del acido
fosforico utilizando la membrana de nanofiltracion MPF-34 y posteriormente el permeado de
la NF con la membrana de 6smosis inversa SE (Osmonics).

Operando el médulo como se muestra en la figura 4.40 con la celda para membranas planas
Sepa CFll se alimenta una solucién sintética similar a la industrial. Se recircula el rechazo al

recipiente de alimentacion mientras que el permeado se extrae continuamente.

Las tablas 4.18 y 4.19 muestran las condiciones de operacién para los ensayos de
nanofiltracion y 6smosis inversa respectivamente. La diferencia entre las presiones iniciales

y finales se debe a la regulacion realizada para mantener un caudal de permeado constante.
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Figura 4.40: Diagrama de flujo de la operacién de concentracion

Tabla 4.18: Condiciones experimentales, iniciales y finales, del ensayo de
concentracion con membrana de nanofiltracion MPF34 en la celda Sepa CFlI

Condiciones experimentales

Parametros Unidades Inicial Final
Volumen de concentrado L 3,60 0,60
Presion bar 15 34
pH - 1,16 0,90
Temperatura °C 25+2 25+2
Superficie de membrana cm?® 140
Densidad de flujo de permeado L/(h-m?) 7
Duracién h 37

Tabla 4.19: Condiciones experimentales, iniciales y finales, del ensayo de
concentracion con membrana de ésmosis inversa SE en la celda Sepa CFlI

Condiciones experimentales

Parametros Unidades Inicial Final
Volumen de concentrado L 2,80 0,90
Presién bar 20 38
pH - 0,97 0,70
Temperatura °C 25+2 25+2
Superficie de membrana cm? 140
Densidad de flujo de permeado L/(h-m?) 10
Duracién h 16
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Para el estudio con membrana de nanofiltracién MPF-34 se ha calculado la concentracion
final de las especies en el permeado y el concentrado aplicando las ecuaciones 4.18 y 4.19.
Para ello se necesitan las concentraciones en el alimento y los rechazos de la membrana.
Se ha utilizado el rechazo observado en el ensayo de concentracion para corroborar el
resultado teorico. Los rechazos se muestran en la tabla 4.20.

En la tabla 4.21 se observan los resultados obtenidos tedrico y experimental del ensayo de

concentracion con membranas de nanofiltracion.

lgualmente en las tablas 4.22 y 4.23 se muestran los resultados para el ensayo de

concentracion con la membrana de 6smosis inversa.

Tabla 4.20: Estudio de concentracién. Rechazos observados de Al, Py S
en la membrana de nanofiltracion MPF34 en la celda Sepa CFIl. Valores
promedio de muestras de permeado y concentrado tomadas cada 60
minutos.

Especie R observado
Al 99,7%
74,0%
57,8%

Tabla 4.21: Estudio de concentracién. Concentraciones finales de Al, P y S
en permeado y concentrado, experimentales y calculadas, del ensayo con
la membrana de nanofiltraciéon MPF34 en la celda Sepa CFIl. Volumen final
de concentrado = 0,6L; volumen final de permeado = 3L.

Especie Experimental De ec. 4.18y 4.19
Crs (mol/L) Cpr (mol/L) Crs (mol/L) Cpr (mol/L)
Al 0,482 0,001 0,503 0,001
P 1,687 0,207 1,914 0,226
0,370 0,082 0,386 0,087

Tabla 4.22: Estudio de concentracién. Rechazos observados de Al, Py S
en la membrana de ésmosis inversa SE en la celda Sepa CFIl. Valores
promedio de muestras de permeado y concentrado tomadas cada 60
minutos.

Especie R observado
Al 99,13%
P 98,82%
98,31%
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Tabla 4.23: Estudio de concentracién. Concentraciones finales de Al, Py S
en permeado y concentrado, experimentales y calculadas, del ensayo con
la membrana de 6smosis inversa SE en la celda Sepa CFIl. Volumen final
de concentrado = 0,9L; volumen final de permeado = 1,9L.

Especie Experimental Deec.4.18y 4.19
Crs (mol/L) Cpr (mol/L) Cgs (mol/L) Cpr (mol/L)
Al 0,002 8,9E-06 0,002 9,0E-06
P 0,518 3,9E-03 0,574 3,7E-03
0,211 2,2E-03 0,234 2,1E-03

En el anexo 6 se encuentran las tablas con la composicién de permeado y concentrado de
los ensayos, ademas de los calculos para los dos procesos de concentracion.

4.1.4 Estudio de estabilidad quimica de las membranas DKy SE

El dafo producido en una membrana por la exposicién de ésta a medios acidos se observa
generalmente en un aumento en la densidad de flujo de permeado y la disminucién del
rechazo de los iones metalicos [70]. Muchas membranas no sufren degradacién en estudios
cortos, sin embargo muestran una pérdida de su selectividad luego de largos periodos de
filtracion [71].

Inicialmente, algunos estudios afirmaban que las membranas de nanofiltracién podian
usarse en condiciones de extrema acidez sin dafos para la membrana y el equipo [72], sin
embargo, ensayos realizados en varias membranas comerciales inmersas en medios &cidos
(5% HNO3, 12% H,SO, y 20% H,SO, a 20 y 80°C) durante 4 meses mostraron alguna
inestabilidad [73].

Mediante un sencillo ensayo de inmersidén en una solucién de &cido fosférico se ha intentado
conocer la estabilidad de las membranas DK y SE, de nanofiltracién y ésmosis inversa

respectivamente.

Una vez transcurrido el tiempo de exposicion al medio acido, las membranas se
sumergieron en agua desionizada durante 48 horas. Posteriormente se instalaron en la
celda de flujo tangencial (Sepa CFll) para medir la permeabilidad al agua y el rechazo de
aluminio. Las condiciones de operacidén para éste Ultimo ensayo se muestran en la tabla
4.24.
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Tabla 4.24: Condiciones experimentales del ensayo de estabilidad quimica de las
membranas DK y SE en la celda Sepa CFIl antes y después de la exposicién a

medio &cido.
Parametros Unidades Condiciones

Tipo de membrana - Nanofiltracion (DK) Osmosis Inversa (SE)
Superficie de membrana cm?® 140 140
Volumen de Alimento L 1 1

. . 0,4M H3POQOy4; 0,1M 0,04M HsPOs; 0,01M
Composicion del Alimento mol/L HaSO.: 0,05M Al H,SO4: 0,005M Al
Temperatura °«C 25+2 25+2
Presion de operacion bar 8 20
Densidad de flujo de permeado Lthn% 18 18

La figura 4.41 muestra la densidad de flujo de permeado en la membrana de nanofiltracion
DK antes y después de su inmersion en una soluciéon de H;PO, a pH 1 durante 7 semanas.

En la figura 4.42 se observa la variacién del rechazo de aluminio experimental de dicha

membrana como consecuencia del ensayo de estabilidad.

07 eantesm después
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Figura 4.41: Variacion de la densidad de flujo de permeado
con la caida de presion en la membrana de nanofiltracién DK
(Osmonics) debida a la inmersién en una solucién de H;PO, a
pH 1 después de 7 semanas.
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Figura 4.42: Variacién del rechazo de aluminio de la
membrana de nanofiltracion DK (Osmonics) debida a la
inmersién en una solucién de H;PO, a pH 1 después de 7
semanas.

Igualmente, para la membrana de désmosis inversa inmersa en una solucién de acido

fosforico a pH 1 durante 7 semanas, se obtuvieron los resultados que se reflejan en la figura

4.43 que muestra el flujo de permeado en funcién de la presién transmembranal. La figura

4.44 muestra la variacion del rechazo de aluminio. Las condiciones de operacion para este

ensayo se muestran en la tabla 4.24.

J, (Lh.m?)

30 - ¢ antes B después .®
~
e
-~ a
20 o e
- et
e
P -
10 | R
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* -
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-
0 - : ‘ ‘
0 10 15 20
AP (bar)

Figura 4.43: Variacion de la densidad de flujo de permeado
con la caida de presion en la membrana de 6smosis inversa
SE (Osmonics) debida a la inmersién en una soluciéon de
H3;PO, a pH 1 después de 7 semanas.
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Figura 4.44: Variacién del rechazo de aluminio y fésforo de la
membrana de 6smosis inversa SE (Osmonics) debida a la
inmersién en una solucién de HzPO, a pH 1 durante 7

semanas.
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4.2 Electrodialisis

La eficiencia faradaica relaciona la masa real transferida con la masa que teéricamente se
deberia haber transferido al producto de acuerdo con la ley de Faraday.

Considerando los moles teéricamente transportados, C;:

1

C =
F.z 4.20

t

y los moles reales, C;:

C,=(C,V,~-C,V,)

4.21
Se define la eficiencia faradaica, n, como:
n= <
C, 4.22

donde: / es la intensidad de corriente (A), t es el tiempo (s), F es la constante de Faraday
(96.487 C/mol), z es la valencia del ion a transportar, C, y C; son la concentracion idnica
inicial y final en el producto respectivamente (mol/L), V,y V; son el volumen inicial y final en
el tanque del producto respectivamente (L).

La tabla 4.25 muestra los resultados obtenidos para las diferentes configuraciones de celda,
disposicién de membranas y tipos de membranas utilizadas. Se puede observar la variacién
de la composicion de los compartimentos de alimento y producto con el tiempo.

Las concentraciones iénicas se han calculado mediante el andlisis de composicion realizado

en el anexo 1y cuyos programas incluye.

Las graficas 4.45 a 4.49 muestran la evolucién de la concentracion de H,PO, en el
compartimento del producto en funcién de la configuracion de celda utilizada, de la densidad
de corriente aplicada y de las membranas colocadas. La figura 4.50 muestra la evolucién de

la concentracion de Al** en el compartimento del alimento para los mismos ensayos.

Por otro lado, en la figura 4.51 puede observarse el rendimiento faradaico para el transporte
de los &cidos al producto.

Finalmente, en las figuras 4.52 y 4.53 se muestra la variacion de la concentracion de H,PO,
en el compartimento producto en funcién de la electricidad suministrada.

- 125 -



Resultados

Tabla 4.25: Electrodialisis: Variacion de la composicion del compartimento de Alimento y de Producto en el tiempo para diversas
membranas, densidades de corriente y configuraciones de celda. Rendimiento faradaico del H;PO, y H.SO,.

. L Densidad de . . Rendimiento
Configuracion corriente Tiempo Alimento Producto faradaico (n)
) H,PO, HSO, S0,2 AR+ H;PO, H,SO ARt
Ensayo Membranas i mn (moil) (moll) (moll) (mollL) (moiL) (mollL) (mollL) HsPO, HSO,
0 0,105 0,070 0,080 0,088 0,101
EDA A-A-C 001 120 0,112 0,072 0,085 0,094 0,004 0,116 0,000 11,43% 45,88%
CM1+AM1 ’ 240 0,109 0,064 0,079 0,088 0,008 0,124 0,000 10,84% 35,27%
S 360 _ | _0O116_ __0063___0081_ 0092 | 0013 ___0140___ 0,000 | 11.29% _ 40,31%_ _
0 0,372 0,257 0,329 0,382 0,109
ED2 A-A-C 001 120 0,382 0,244 0,325 0,380 0,009 0,118 0,000 25,02% 43,64%
CM1+AM1 ’ 240 0,408 0,243 0,339 0,399 0,020 0,137 0,000 26,74% 41,92%
S 360 _ | _ 0400 __0223 _ 0321 _ 038 | _0030___0152 __ 0,000 | 27,13% __ 43,40%_ _
0 0,104 0,072 0,081 0,088 0,102
ED3 A-A-C 001 120 0,104 0,073 0,082 0,089 0,002 0,120 0,000 5,97% 48,16%
CMS+ACM ’ 240 0,101 0,075 0,083 0,089 0,004 0,125 0,000 5,99% 35,47%
S 360 _ | _0,100_ __0077_ __0,083__ 0089 | _0007_ __0140___ 0,000 | 612% __ 38,93%_ _
0 0,403 0,287 0,367 0,425 0,099
ED4 A-A-C 001 120 0,375 0,260 0,334 0,387 0,003 0,107 0,000 8,81% 24,04%
CMS+ACM ’ 240 0,374 0,248 0,326 0,379 0,006 0,115 0,000 8,38% 23,53%
360 0,406 0,276 0,363 0,421 0,010 0,128 0,000 8,63% 28,56%
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Tabla 4.25: Electrodialisis: Variacion de la composicion del compartimento de Alimento y de Producto en el tiempo para diversas
membranas, densidades de corriente y configuraciones de celda. Rendimiento faradaico del H;PO, y H.SO, (cont.)

Densidad de Rendimiento

i i i Alimento Producto -
Configuraciéon corriente Tiempo faradaico (n)

. H,PO, HSO, SO% AR+ H;PO, H,SO, AP+
Ensayo Membranas Alcm® min (niol/l_A) (moI/C) (mof;L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) HsPO, H2SO,
0 0,094 0,043 0,058 0,067 0,099
ED5 C-A-C 0.005 120 0,098 0,041 0,057 0,068 0,001 0,105 0,000 5,47% 18,06%
CMS+ACM ’ 240 0,103 0,039 0,057 0,069 0,002 0,112 0,000 5,93% 19,35%
e 360 _| 0106 __0035__ 0054 _ 0068 | 0003 ___0114___0000 | 594% _ 1513% _
0 0,102 0,072 0,080 0,087 0,104
ED6 C-A-C 0.01 120 0,109 0,063 0,077 0,087 0,003 0,112 0,000 6,74% 23,78%
CMS+ACM ’ 240 0,118 0,056 0,075 0,088 0,005 0,119 0,000 6,92% 22,74%
e 360 _| 0127 0049 0073 0089 | 0009 __0145 __0000_ | 801% _ 38.75% _
0 0,102 0,071 0,077 0,084 0,105
ED7 C-A-C 0.02 120 0,111 0,057 0,070 0,082 0,006 0,119 0,000 7,42% 47,27%
CMS+ACM ’ 240 0,128 0,046 0,067 0,085 0,012 0,138 0,000 8,24% 49,50%
e 360 _| 0140 __0035__ 0060 0084 | 0020 __0154___0000 | 873% __ 4935% _
0 0,094 0,044 0,058 0,067 0,122
EDS C-A-C 0.03 120 0,109 0,031 0,051 0,067 0,010 0,135 0,000 9,36% 40,05%
CMS+ACM ’ 240 0,127 0,021 0,044 0,068 0,023 0,139 0,000 10,27% 32,09%
e 360 _| 0146 _0014_ 0038 0070 | 0038 ___0158 __0000_ | 11,40% _ 3541% _
0 0,367 0,259 0,315 0,370 0,102
ED9 C-A-C 001 120 0,368 0,248 0,309 0,364 0,004 0,110 0,000 9,51% 25,61%
CMS+ACM ’ 240 0,372 0,238 0,304 0,360 0,008 0,119 0,000 10,06% 26,24%
e 360 _| 0374 _0238_ 0305 __ 0362 | 0011 ___0127___0000 | 966% _ 2512% _
0 0,372 0,272 0,328 0,383 0,101
ED10 C-A-C 0.02 120 0,350 0,240 0,295 0,347 0,008 0,114 0,000 10,90% 40,08%
CMS+ACM ’ 240 0,360 0,222 0,288 0,342 0,015 0,131 0,000 10,36% 45,05%
360 0,369 0,213 0,286 0,343 0,023 0,147 0,000 10,14% 45,92%
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Tabla 4.25: Electrodialisis: Variacion de la composicion del compartimento de Alimento y de Producto en el tiempo para diversas
membranas, densidades de corriente y configuraciones de celda. Rendimiento faradaico del H;PO, y H.SO, (cont.)

. .. Densidad de . . Rendimiento
Configuracién = "~ Tiempo Alimento Producto faradaico (n)
) H,PO, HSO, SO2 A% H,PO, H,S0, AR+
Ensayo Membranas Alcm? min (niol/l_“) (moI/C) (moI‘;L) (moil) (molll) (mollL) (molL) H,PO, H,S0,
0 0,093 0,043 0,057 0,066 0,098
ED11 C-A-C 0.01 120 0,099 0,035 0,053 0,065 0,003 0,108 0,000 9,13% 30,51%
CM1+AM1 ’ 240 0,106 0,029 0,049 0,064 0,007 0,117 0,000 8,99% 29,32%
e 360 _| 0117 ___0025___0046__ 0066 | 0010 _0128 __ 0000 | 9.06% __ 30.60% _
0 0,098 0,046 0,060 0,070 0,105
ED{2 C-A-C 0.02 120 0,105 0,036 0,053 0,067 0,007 0,124 0,000 9,40% 58,16%
CM1+AM1 ’ 240 0,113 0,028 0,045 0,063 0,015 0,146 0,000 9,84% 61,05%
i 360 _|_0118_ 0020 _ 0,036 _ 0058 | 0022 __0157 __ 0000 | 998% __ 51,45%_ _
0 0,100 0,048 0,063 0,073 0,113
ED13 C-A-C 0.03 120 0,105 0,031 0,048 0,063 0,011 0,138 0,000 9,96% 76,29%
CM1+AM1 ’ 240 0,114 0,021 0,036 0,057 0,025 0,160 0,000 11,00% 71,91%
360 0,118 0,013 0,026 0,051 0,041 0,178 0,000 12,13% 65,57%
Configuracion Densidad de Tiempo Alimento Producto Rendimiento
9 corriente P faradaico (n)
) H,PO, HSO, SO2 AR+ H;PO, H,SO AR+
Ensayo Membranas Alem® min (nz]omf) (moI/C) (moJL) (mollL) (n:oI/L) (nfoVL; (mollL) HsPO, H.SO,
0 0,063 0,108
ED14 C-A 0,01 120 0,062 0,010 0,112 27,47%
CMS + AM1 240 0,060 0,021 0,110 27,54%
___________________________ 360 _| 0089 __ . ___ . ____ | 0080___0109 __ _ | 2695% ___ __ __
0 0,079 0,072 0,066 0,068 0,082
ED15 C-A 0.01 120 0,086 0,062 0,063 0,068 0,003 0,094 0,000 8,23% 34,42%
CMS + AM1 ’ 240 0,093 0,053 0,060 0,068 0,006 0,105 0,000 8,54% 34,40%
el 360._| _0096___0042_ 0054 __ 0064 | 0010___0116__ _0000_ | 856% __ 33.94%
0 0,104 0,065 0,076 0,084 0,087
ED16 C-A 0.01 120 0,108 0,057 0,071 0,082 0,003 0,096 0,000 8,04% 28,24%
CMS + AM1 ’ 240 0,114 0,049 0,068 0,081 0,007 0,112 0,000 9,03% 39,03%
360 0,122 0,043 0,066 0,082 0,010 0,123 0,000 9,16% 37,09%
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Figura 4.45: Comparacién de la evolucién del la concentracion de
H.PO, en funcién del tiempo en el compartimento del producto
para diversos conjuntos de membrana. Muestra industrial 1
durante el ensayo con densidad de corriente de 1A. Configuracion

tiempo (minutos)

de celda A-A-C. (Exp. ED1 y ED3)
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Figura 4.46: Comparacion de la evolucién del la concentracion de
H.PO, en funcién del tiempo en el compartimento del producto
para diversos conjuntos de membrana. Muestra industrial 2
durante el ensayo con densidad de corriente de 1A. Configuracion

50

100 150

200 250 300 350 400

tiempo (minutos)
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Figura 4.47: Evolucién de la concentracion de H,PO,4 en funcién del
tiempo en el compartimento del producto. Influencia de la densidad
de corriente. Muestra industrial 1. Configuracion de celda C-A-C y
membranas ACM+CMS. (Exp. ED5, ED6, ED7 y EDS8)
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Figura 4.48: Evolucién de la concentracion de H,PO,4 en funcién del
tiempo en el compartimento del producto. Influencia de la densidad
de corriente. Muestra industrial 2. Configuraciéon de celda C-A-C y
membranas ACM+CMS. (Exp. ED9 y ED10)
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Figura 4.49: Evolucion del la concentracion de H,PO, en funcién
del tiempo en el compartimento del producto. Influencia de la
densidad de corriente. Muestra industrial 1. Configuracion de
celda C-A-C y membranas AM1+CM1. (Exp. ED11, ED12 y ED13)
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Figura 4.50: Evolucion del la concentracion de AI** en funcion del

tiempo en el compartimento del alimento. Influencia de la densidad
de corriente. Muestra industrial 1. Configuracion de celda C-A-C y
membrana CM1. (Exp. ED11, ED12 y ED13)

131 -



Resultados

Rendimiento faradaico

HZSO4 en Producto

H3P04 en Producto

HPO,
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Figura 4.51: Rendimiento faradaico de los acidos en el producto
para diversas muestras sintéticas e industrial. Configuracién de
celda C-A y membranas AM1+CMS. H;PO, (ED14), Sintético 1
(ED15) e Industrial 1 (ED16)
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Figura 4.52: Evolucion de la concentracion de H,PO, en el
compartimento del producto en funcibn de la electricidad
suministrada. Muestra industrial 1. Configuracion de celda C-A-C y
membranas ACM+CMS. (Exp. ED5, ED6, ED7 y ED8)
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Figura 4.53: Evolucién del la concentracion de H,PO, en el
producto en funcién de la electricidad

compartimento del

suministrada. Muestra industrial 1. Configuracién de celda C-A-C y
membranas AM1+CM1. (Exp. ED11, ED12 y ED13)
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4.3 Ultrafiltracion Asistida por Polimeros

Se prepararon dos soluciones de 2 litros cada una con cada muestra a tratar, de distinta
composicion de &cidos, aluminio y PVA.

La tabla 4.26 muestra las condiciones experimentales de los ensayos y la composiciéon de

las muestras.

Tabla 4.26 Condiciones experimentales del ensayo de UFAP con PVA en la
celda TAMI para membranas ceramicas.

Parametros Unidades Condiciones
Tipo de membrana - Ceramica (3000 dalton)
Superficie de membrana m? 0,0094
Volumen de Alimento L 2
0,05M P 0,IMP
Composicién del Alimento mol/L 8313'\“: Z 3(())25|\|\/|A Z
2,5 g/L de PVA 5 g/L de PVA
pH 2,13 2,05
Temperatura °C 25+2
Presion de operacion bar 4
Densidad de flujo de permeado L/(h-m?) 20

El polimero se adiciona en una proporcion 1:6 respecto a la concentracién de aluminio en el
alimento para asegurar la total complejacion del aluminio. La tabla 4.27 muestra, a

continuacion, los resultados obtenidos.

Los ensayos UFAP-1 y UFAP-5 corresponden a la composicion de las disoluciones
alimentadas antes de agregar el polimero.
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Tabla 4.27: Composicién de P, S y Al en concentrado y permeado, TOC, rechazos observados de las diversas especies para los
ensayos de UF asistida por polimeros. Muestras tomadas cada 30 min. utilizando polimero PVA. Presion de operacion 4 bar.

Tiempo Concentrado Permeado Rechazo
Muestra min. P (mollL) S (mollL) Al(molll)  TOC (mg/L) P (mollL) S (mol/L) Al(molll)  TOC (mg/L) P s Al TOC
UFAP-1 0 0,047 0,031 0,0096 18,7
UFAP-2 30 0,042 0,028 0,0086 1786,0 0,039 0,027 0,0073 33,1 7,95% 5,65% 15,11% 98,15%
UFAP-3 60 0,043 0,029 0,0087 1813,5 0,042 0,029 0,0076 32,0 2,77% 0,48% 11,96% 98,24%
UFAP-4 90 0,043 0,029 0,0088 1860,0 0,042 0,029 0,0075 33,4 3,53% 0,11% 14,91% 98,21%
Promedio 4,75% 2,08% 13,99% 98,20%
Tiempo Concentrado Permeado Rechazo
Muestra min. P (moliL) S (mol/L) Al(moll)  TOC (mg/L) P (molil) S (moliL) Al (mol/L)  TOG (mg/L) P ] Al TOC
UFAP-5 0 0,073 0,060 0,0201 10,6
UFAP-6 30 0,061 0,050 0,0169 3077,0 0,058 0,050 0,0140 43,1 4,47% 0,14% 17,27% 98,60%
UFAP-7 60 0,061 0,050 0,0169 3068,5 0,054 0,046 0,0127 36,4 11,78% 8,15% 24,53% 98,81%
UFAP-8 90 0,062 0,051 0,0169 3156,0 0,059 0,051 0,0142 34,9 4,45% 0,01% 15,85% 98,89%
Promedio 6,90% 2,77% 19,21% 98,77%
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Se observa que el rechazo de TOC (polimero) es elevado, mientras que el rechazo de

aluminio permanece bajo en todos los casos (figura 4.54).

Se incluye la figura 4.55 donde se muestra la variacion de la densidad de flujo de permeado

usando como alimento agua pura, antes y después del ensayo con PVA, y alimentando la

disolucion con polimero en funcién de la presion transmembranal aplicada.
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Figura 4.54: Rechazo de aluminio y PVA de la membrana TAMI de 3 kD en el tiempo para los
ensayos realizados: a) UFAP-2, UFAP-3 y UFAP-4, a) UFAP-6, UFAP-7 y UFAP-8.
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Figura 4.55: Densidad de flujo de permeado de la membrana TAMI
de 3 kD con agua Milli-Q antes y después del primer ensayo y para
la solucion alimentada conteniendo PVA en funcién de la presion

transmembranal.
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4.4 Sistema de Tratamiento: viabilidad técnica y econdmica

En virtud de los resultados obtenidos se propone a continuacién un tratamiento de las aguas
de lavado con la finalidad de recuperar y reutilizar el acido fosférico en los banos de
abrillantado de piezas de aluminio:

Piezas

T XD 7 D N 0N 7 -

<_u_1 <1]_‘ Agua

aap

S~ Residuo

EV -7 ol

| ¢

Figura 4.54: Diagrama del tratamiento propuesto para la recuperacién
de las aguas de lavado en el proceso de anodizado de aluminio

El tratamiento consta de una etapa de nanofiltracion (NF) en la que se rechaza el aluminio.
La fraccion que atraviesa la membrana, que contiene principalmente &cido fosférico, es
tratada en una unidad de ésmosis inversa (Ol) para realizar una pre-concentracién. La etapa
final es de evaporacion (EV). El permeado de la Ol, ligeramente acido, puede unirse al agua
del evaporador para ser reutilizado en el lavado.

La salida del evaporador contiene el acido fosférico y la parte de acido sulfarico que también
se ha concentrado. Estos se encuentran en una proporcién que no es la propia del bafo por
lo que se debera adicionar acido fosférico nuevo para llevarlo a la concentracion deseada.
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Para el modulo de NF se ha escogido la membrana DK de Osmonics ya que permite un
elevado rechazo de aluminio y una mayor recuperacion de acido fosférico. Para la Ol se ha
seleccionado la membrana SE de la misma casa. La evaporacién final permitir4 obtener un

acido fosférico concentrado al 70% en volumen.

Para realizar los balances de materia mas realistas se ha usado como modelo una empresa
de tratamiento de superficies ubicada en Catalufa. Se han valorado los costes y ahorros
que intervienen a la hora de implementar esta alternativa de mejora. Por motivos de

confidencialidad sera denominada Empresa X.

Posteriormente, y de forma aproximada, se estima el periodo de retorno de las inversiones
con motivo de la implantacion del tratamiento de recuperacion de &cido fosférico. Se ha
tomado como modelo la metodologia empleada en el Manual de Ecogestion N°6 “Prevencio
de la contaminacio al sector de tractament de superficies” (2002) del Departament de Medi
Ambient de la Generalitat de Catalunya.

Empresa X

Descripcion general

v" Empresa mediana dedicada al anodizado de aluminio mediante lineas automaticas en
bastidores.

v Turnos de trabajo: 3
v Horas de trabajo anuales: 5.400 h (24 h/dia x 5 dia/semana x 45 semana/afio)

v Aguas residuales del abrillantado: vertido aproximado de 36 m%d, aguas con pH
altamente &cido y presencia de metales pesados (aluminio). Otros compuestos
presentes: sulfatos y nitratos.

Gestion actual

Tratamiento fisico-quimico consistente en neutralizacién con aguas de desecho alcalinas,
floculacion con polielectrolito, sedimentacién, concentracion de lodos y secado de los

mismos en filtro prensa.

Balance de materia para el tratamiento de recuperacion:

Se propone un sistema que trate el volumen de agua de lavado generado diariamente por
las lineas de anodizado.

La figura 4.55 muestra el diagrama de flujos con el balance de materia calculado.
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259,3 kg/d H2SO,
Al/H;PO, = 0,11%,

EV

2,59 m¥d

36,00 m¥d

64,80 kg/d Al
1080,90 kg/d HsPO,
360,00 kg/d H,SO,
AlH;PO, = 6%,

3,60 m%d

32,40 m¥d
0,89 kg/d Al
809,42 kg/d HsPO4
269,55 kg/d H2SO,
Al/H3PO, = 0,11%,

29,16 m*d

4,26 m¥d

31,75 m*/d

Figura 4.55: Balance de materia del tratamiento para la recuperacién del &cido

fosfoérico en las aguas de lavado en el proceso de anodizado de aluminio

Justificacion econémica del tratamiento

Gastos:
Modulos de NF y Ol:

Evaporador:

Gestion de contaminantes:

Mantenimiento:
Operacién (NF/Ol):

Operacion (EV):

140.000 € @
122.000 € @
24.300 €/afio @
5.410 €/afo
30.600 €/afio

7.200 €/ano

-139 -



Resultados

Ingresos

+ Ahorro de materia prima y agua: 125.451,8 €/afno

+ Ahorro de gestién de las aguas residuales derivadas del abrillantado: 72.000 €/afo

Inversion Total:

Total de Costos Operativos:
Ahorro total por recuperacion:
Periodo de retorno de la inversion:

262.000 €
67.500 €/afo

197.500 €/aiho

2 anos

La tabla 4.28 muestra los calculos realizados.

Tabla 4.28: Calculos para la justificacién econdmica del tratamiento propuesto

Gasto y ahorro

(€/ario) Calculo
Operacion plantas NF/OI -30.600,00 15.300 m*/afio x 2 €/m*
Operacion planta Evaporacion - 7.200,00 720 m*/afio x 10 €m® @
Gestion de contaminantes - 24.300,00 810 m%/afo x 30 €/m® ©
Mantenimiento de las plantas -5.410,80 1 operir_’i%;( gf‘ho(l}/aﬁo X
Ahorro en acido fosforico +115.203,40 177.236 kg/afio x 0,65 €/kg @
Ahorro en &cido sulfarico +5.250,00 58.333 kg/afio x 0,09 €/kg ©
Ahorro en agua de lavado + 4.998,40 7.140,55 m®/afo x 0,7 €/m° @
Ahorro en gestion de +72.000,00 7.200 m*/afio x 10 €/m>
contaminantes
Total: +129.941,00

) fuente: Desarrollos Ecolégicos e Industriales S.A.

@ fuente: Condorchem Ibérica S.L.
® fuente: Empresa X

@ fuente: Manual d’Ecogestié N°6, Departament de Medi Ambient, Generalitat de Catalunya
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Capitulo 5

El objetivo principal de este trabajo de investigacion cientifica ha sido la purificacion y
concentracion del acido fosférico proveniente del agua de lavado del proceso de anodizado

del aluminio.
Se ha estudiado la separacién del aluminio, principal contaminante de las aguas de lavado.

Para ello se analizé la viabilidad de tres técnicas de membrana: la nanofiltracién, la
electrodialisis y la ultrafiltracién asistida por polimeros.

A continuacion se daran unas observaciones finales y conclusiones de cada tecnologia.

Nanofiltracion

e Se ha encontrado que las membranas de nanofiltracion DK de Osmonics y la MPF-34 de
Koch permiten una adecuada separacién entre el AI** y los &cidos fosférico y sulfarico de
las aguas de lavado. Los rechazos promedio (del ensayo de concentracién) de APy
H3;PO, para la membrana MPF-34 son de 99,7% y de 66,9% respectivamente y para la
membrana DK de 99,5% y de 32,3% respectivamente.

e Se han desarrollado expresiones para poder estimar adecuadamente los rechazos de
AP HsPO, y H.PO, en funcién de la composicién del alimento con la membrana MPF-
34. Se ha visto que estos valores son los intrinsecos de la membrana. Estas expresiones
se obtuvieron mediante un estudio fenomenolégico debido a que la complejidad del
problema no permite hacerlo desde el punto de vista mecanistico.

e Se ha encontrado que la estabilidad de la membrana DK en el medio acido del alimento

es suficiente para asegurar un funcionamiento adecuado a nivel industrial.

e Un tratamiento utilizando la membrana DK permite una recuperacién del 73% del acido
fosforico. En el acido fosférico recuperado la relacién Al/H;PO, es de 0,11% en peso

mientras que en la disolucién alimento inicial era de 6%.

e Se ha realizado un primer estudio para determinar la viabilidad econémica e industrial
del proceso de recuperacion de acido fosférico. Se ha visto que trabajando por cargas,
con las membranas estudiadas, en modo concentraciéon del rechazo, seguido de un
proceso de concentracion del acido recuperado en el permeado mediante Ol y
evaporacion, se recupera el 73% del acido y se minimiza el residuo. Una recuperacion
adicional es la del agua proveniente del permeado de la Ol y del condensado del
evaporador que podran reutilizarse como agua de proceso.
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Observaciones Finales y Conclusiones

Se ha visto que las membranas tanto poliméricas como ceramicas con un PMC de 1000
Da o méas no permiten una recuperacién adecuada del &cido fosférico, debido a que el
maximo rechazo de Al alcanzado ha sido del 58%.

Electrodialisis

Se observa un aumento lineal de la concentraciéon de H,PO, en el diluido o producto
para todas las densidades de corriente estudiadas, indicando que el rendimiento es
constante si el volumen se mantiene constante. Se confirma que la transferencia es

mayor a mayores intensidades aplicadas.

Se ha podido comprobar que existe una competencia en la transferencia de aniones, por
observacion de los rendimientos faradaicos, caracterizada por las altas concentraciones

de iones HSO, y SO, presentes en las soluciones alimentadas.

La membrana Neosepta® AM1 presenta mejores rendimientos faradaicos para la
transferencia del ion H,PO, que la Neosepta® ACM.

El pH de las muestras industriales (y disoluciones sintéticas) proporciona una baja
concentracion de iones H,PO, en el compartimento diluido para ser transportados hacia
el compartimento concentrado. Este fenémeno limita la eficacia del proceso de
electrodialisis.

Para las condiciones estudiadas y debido a la naturaleza del las disoluciones tratadas la
electrodialisis no permite una recuperacion adecuada del acido fosférico.

Ultrafiltracion Asistida por Polimeros

Se ha visto que la UFAP no permite separar el Al debido a que no es posible formar
complejos Al-Polimero en medios &cidos como el del alimento. La adicién de especies
que permitan variar el pH de las disoluciones complicaria la recuperacion del acido
debido a la presencia de impurezas adicionales.
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Recomendaciones

Aplicar el estudio realizado a las nuevas membranas de NF con PMC mas ajustados y
elevadas resistencias a los medios acidos. Posiblemente con estas nuevas membranas

se pueda aumentar algo mas el grado de recuperacion industrial del acido fosférico.

Iniciar un estudio para poder extender los modelos mecanisticos de permeacién en las
membranas de NF, que hoy en dia estan restringidos a soluciones muy simples, a
sistemas reales como los alimentos tratados en este trabajo. Esto permitiria la deduccién
de expresiones para determinar los rechazos en condiciones mas variadas que las del

presente estudio.
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Anexo 1

ANEXO 1: Calculo de la composicion ionica. Programacion en

Matematica v5.2

A1.1 Fuerza idnica y constantes de equilibrio

El efecto combinado de las cargas de los iones de una disolucion y sus concentraciones se
expresa mediante la fuerza idnica de la disolucion, la cual se define segun la ecuacién A1.1
[74].

1=%ZQ-Z7 A1.1

Dado el equilibrio i6nico:

a-A+b-B- c-C+d-D

La constante de equilibrio K se puede expresar en funcion de la fuerza idnica de la

disolucién de la siguiente forma:

Log K=Log K.— Log Qy ;o bien

pK = pK. + Log Qy Al.2
C c D d

donde: K, =M A1.3
|A[B]

Qy es el factor del coeficiente de actividad que combina los coeficientes de actividad

individuales de los iones del equilibrio.

12
LogQy = O,Sl(c'zé +dz}—az; —b'zﬁ) ; Al.4
1+12

La fuerza ionica que interviene en la expresion se calcula a partir del balance de materia de
todos los iones presentes en la disolucion, y no Unicamente a partir de aquellos que

intervienen en el equilibrio.

A1.2 Analisis tedrico

Las especies contenidas en las disoluciones vienen determinadas por el pH y el pK de los

equilibrios i6nicos.

En la tabla A1.1 se presentan los valores de pK bibliograficos para las especies con las que

se prepararon las muestras a tratar.
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Tabla A1.1: Valores de pK para las especies estudiadas [75,76,77]

Especie PK: PK:2 PKs
H>SO4 <0 1,99
HsPO. 2,16 7,21 12,32
Al 5
H,0 14

Como las disoluciones tratadas tienen pH comprendidos entre 0,5 y 2, los equilibrios
considerados son:

HSO, < SO& + H° pKs = 1,99
H3PO4 e H2PO4_ + H* pr =2,16
[AI(H0)6]" < [Al(H0)s(OH)I* + H* pKa =5

El acido fosforico se puede encontrar en una disolucion acida formando diversas especies
(H3POy4, HoPO,, HeP2Os, HsP2Oyg), las cuales en presencia de aluminio pueden dar lugar a la
formacion de complejos (Al(HzPO4)**, Al(H,PO,)%, Al(HoPO,)...)

La quimica de estas disoluciones es compleja, y no se conocen con exactitud las constantes
de formacién de estos complejos. Es por esto este trabajo prescinde de ellos y se basa

Unicamente en la quimica iénica mas sencilla.

Por otro lado, el i6n AI** (que en solucién acuosa se coordinaria con 6 moléculas de agua)
presenta hidrolisis 4cida, es decir, en solucidon acuosa se coordina con aniones hidroxido
con la consecuente liberacion de protones. El valor de pH de las muestras nos indica que el

aluminio se encontrara mayoritariamente en forma de cation Al*".

A1.3 Sistemas de ecuaciones

Se ha determinado la composicién iénica de las soluciones de permeado y concentrado de
las muestras tratadas con todas las tecnologias de membrana.

Para obtener los iones se resolvieron simultaneamente los siguientes sistemas de

ecuaciones:
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los balances de materia
S wa = [SOF] + [HSO,]
P wa = [H3PO4] + [HoPO4]
Al v = [AI*] + [AI(OH)?]

las constantes de equilibrio (tomadas de la bibliografia)

0, J[r*]

K =- .
HSO,

g, lr.po. ]
7 lmpol]

_awomy* ||a°]

Ky (4]

K, =lor|ln-]

la condicién de electroneutralidad

[H']— [HSO/] -2+ [SO#] - [OH]=0

[H'] - [H:POS] - [OH] =0

[H'] + 3+ [AI®*] + 2 « [A(OH)?*] = [HSO;] - 2 « [SOZ] — [OH] = 0
[H'] + 3« [AI®*] + 2 « [AI(OH)?*] - [HoPO,] — [NO5] — [OH] =0

la fuerza i6nica de la solucién
I=Yse(4+[SOZ] +[HSO] + [H'] + [OH])
I = Yo ([HoPOS] + [H'] + [OH] )
| = Y50 (9« [AP]+ 4 « [AIIOH)?*] + 4 « [SO] + [HSO,] + [H'] + [OH] )

I = V50 (9 [AP*]+ 4 « [AOH)?*] + [HoPO,] + [NO5] + [H] + [OH] )
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e las constantes de equilibrio corregidas por la fuerza iénica de la solucion

1
2— + Py
PK s :—log[ [504 ][I:I ]J =pKg - = 21
150, 1+1°2
[, po. Jlu-] :
_ H,PO, H* _ B 12
pKPC - log[ [H3P04] ] pKP 1+I%

!
PK e = —1Og( [AZ(O[ZI):]HH+ ]j _ ok, + 204 2

A1.20

A1.21

A1.22

Se realizé un programa en Mathematica® v.5.2 que resuelve cada sistema de ecuaciones

de acuerdo a la composicion de la disolucién tratada.

En la figura A1.1 se reproduce el diagrama de flujo general para la resolucion de los

sistemas de ecuaciones mediante este programa.
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oo O
1

Datos de entrada:
P, Al, Sy pHexp

PKoibliografico ; | inicia = 0

™
I inicial = I calculada » pKl

1. balance de materia <
v A

2. fuerzaiobnica de la

solucion > Resolucién del sistema de ecuaciones
3. pK modificada por la

fuerza idnica
4. electroneutralidad

\ 4

~/ Resultados para cada muestra:
[HsPOy4]; [H2PO,]
[SO.]; [HSO4]
[A”]; [AI(OH)*]; [NOg]
[H*]; EN
[OHT; pKi; | catcutada

NO

\4

I calculada = I inicial
EN=0

( PARAR )

Figura A1.1: Diagrama de flujo del programa para la determinacién de especies
idnicas en las disoluciones de concentrado y permeado

A continuacion se presentan los programas resueltos siguiendo la clasificacién de las

muestras alimentadas a cada membrana y tecnologia.
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“Mmetra MEFM-1 rechazsdo”
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P 0004

e 213

O x 14 B 10 (24

- 2,16 B - 10% (-2.16)

FI«0;

|

4
el - - =

1.0

Pl £l /. Solve|pRpt = <Leg(10, W]- fepda | (1311
Bplpopts

b - 10 (-5

u.u.:pﬁ.-m.%]:

B b bl ,E-.-
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. 18]
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P00
il 2.205;
= 14 R s 10° (=14 ;
e 216 Bp e 10" (-2.18) ;
FI=0;
| 2
#'W-—l_m, :

Bhs opl/, Sclve| et = -Log[10, %].{mrtmm

bplepopd!
Ble 10% (-l

n-u.srm-m-%;:

LN
B bl-Tpd - i
=l
Prink POk « % hpl, *

« 18]

ol ., B s

EEPCd- & O0CATREY  EIPO4 & 0.00ASI5N] Me g.0082373% &I

B3O & O.0HTEIRD  He @ 2.0062373% I

[ B T B = O, 004TEELE He G O0E3I72S =t
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LN
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0. 00a010s

S I T

G GUHZH2ES
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"Mumsten MIT-2 mechazsde”
Clear|p, P, @, B, o, Bp,
p~0.BE;

Bil= L O1445;

P = 14 B = 10 [-14)

g 2.16; Bp o« 10~ (-2.18) ;
FIs0;

mi | ]
T
pi-rpd /. Solve[pRpd = -Log[1,
ple popds
Bh = 20" (- pH)
3205 (bbb 20

Bl

FI pFpl pl Bl RL spl eI BN

%i. E e

L%

Bishi-lgd - = :

Fl=rl:

Prink{"WFod- » “,hpd,* E3POd - ", pd. " Ber b4, "

- 181]

APod- = O,0687056 B0 0.O0SETZTE 2T »
HIPH- = 00808528  EI90M B.OSETITE XD
HOPOd- = O,05E3EVT HIGOM @ C.OBETITE 2l
EPM- « 008704 HE50 2 0LOSETITS =L w
HIPOd=- » 0087102 HPd » 0.0MIITE I e
P = CLOSTHE  EIOA Beow  C.RBETITE 2T w

“pumstra NPT permeadc”

Clear|p, pH. W, B, pRp. Bp, FI, pipd, pd Bt b, mpd, 23, BN
pe0. 76

B e 10500

e 14 B = 10" (-14)

= 2.18; Bp « 10~ {-2.18) ;

FI=0!

oo -
el
oo gl . Salve|pipd = -Lag10,
e p-pll

e 107 -pH)

u-n.;!ﬂ;n.%]:
Bis b - hpd - -E—:

(P -pd) « 10° (-pity
e e T 1112
I J+ t=pd] 114

=zl

Foint{"HNd- = . hpl, " EMOb = Y @l Y Me s " RL "

« (81]
- = $.055117L A4 w O.708533 H+ = O.OE¥LO4E Il =
HIPO4- « G.095H515  WROd - DETRIET  Me s DLDBRIOME 21 .
HoPd- = O, 0885034 B3 » 0,€7€157 He m C.OERLOHE £l m
HEEP= = O 00R070E HMOd » 3,ETER2R H+ m O D85L04E Tl =
MEPOd- = O, 08T OPod = 0, 8TSHE W+ = 0. 0FLO4E =
HEPd- = O 085S HEEGd = L 8TEE He m B-DEELDAE &8

2 ", I pples, pepd, " - S -
G.OTTTIIE pRp dow 206 B o« 0.0F75T
0.0MBEEE  pEp L e 154158 B e 0057135
003576 pRp L a1 30453 B o« 0.0XIETH
O.086T1E pRp L e 152083 B a  0.0000331557
O.0MTIN i b ow L8278 B e =f.IM17s1070
0.08TA  pRp Low 1527F B a <B.5e8E1 1070

fe %ff, " FRpLen, PR, B o« 4, m:
Q011G  pip l e 2U1E B ow GO
CUETATES  pip b e LMEX B s 000325307
0.083654 pMp 4 = 1.531794 B o« 0000300351
90890878 pFp i = L. 53QI7 Bl oa QI
008505 R L = 1.50002 B o= RIS '.|'-"‘
0. 0891057 pfp & e 1530 B o« T.EES. 1077
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Anexo 2

ANEXO 2:

Modelizacion del rechazo de H2POs de la membrana MPF-34

A2.1 Ajuste del rechazo de H:POs a una ecuacion de tipo potencial

Recordando la forma de la ecuacién potencial, se tiene:

[Rechazo de H,PO,] = constante - [variable;] *' -[variables] “ - ...
A2.1

linealizando esta expresién se obtiene:

[In Rechazo de H,PO,] = In ¢ + a4 - [In variable,] + a, - [In variables] + ... A2.2

La tabla A2.1 muestra los datos a partir de las cuales se realiz6 el analisis de correlacién a
través de ecuaciones linealizadas de tipo potencial. A continuacién las tablas A2.2 a A2.8
reflejan los resultados de las regresiones.

Tabla A2.1: Datos de entrada para el analisis del rechazo de H,PO, de membrana MPF-34 mediante
ajuste lineal de tipo potencial

In[R H2po4.] In x4 In x5 In x3 In x4 In x5 In xg In x7
X; = xs = Resto X7 =
Muestra ZAnion1es*carga Xe=H" %= HsPO4 X4 = HaPO, anicsmes*carga X = Al*"*carga ZCanior:es‘carga
MPF34-1 -1,853 -4,906 -4,907 -5,022 -4,906 -8,112 -7,013 -4,907
MPF34-2 -2,539 -2,336 -2,336 -0,244 -2,336 -8,112 -7,013 -2,336
MPF34-3 -0,385 -2,111 -4,329 -3,541 -3,441 2,419 -2,229 -2,114
MPF34-4 -0,382 -1,122 -1,658 -1,237 -3,622 1,208 -2,003 -1,122
MPF34-5 -0,327 -1,014 -3,730 -2,349 -2,544 1,259 -1,085 -1,017
MPF34-6 -0,346 -1,535 -2,771 -1,381 -2,679 1,918 -1,878 -1,535
MPF34-7 -0,364 -1,591 -2,816 -1,455 -2,725 1,979 -1,939 -1,591
MPF34-8 -0,252 -0,573 -2,427 -0,307 -1,656 0,986 -0,744 -0,574
MPF34-9 -0,275 -1,287 -2,104 -1,116 -3,037 1,478 -1,871 -1,287
MPF34-10 -0,255 -1,441 -2,987 -1,019 -2,074 2,199 -1,682 -1,442
MPF34-11 -0,250 -1,397 -3,026 -1,008 -2,009 2,178 -1,616 -1,397
MPF34-12 -0,230 -1,307 -3,048 -0,948 -1,899 2,113 -1,501 -1,308
MPF34-13 -0,217 -1,228 -3,089 -0,914 -1,799 2,060 -1,398 -1,229
MPF34-14 -0,192 -1,084 -3,170 -0,860 -1,619 1,966 -1,218 -1,085
MPF34-15 -0,173 -0,966 -3,229 -0,814 -1,477 1,882 -1,078 -0,968
MPF34-16 -0,136 -1,052 -2,679 -0,859 -2,101 1,484 -1,272 -1,053
MPF34-17 -0,121 -0,927 -2,703 -0,759 -1,937 1,380 -1,113 -0,927
MPF34-18 -0,108 -0,830 -2,744 -0,689 -1,795 1,309 -0,990 -0,830
MPF34-19 -0,093 -0,676 -2,766 -0,569 -1,605 1,178 -0,809 -0,677
MPF34-20 -0,061 -0,310 -2,998 -0,416 -1,109 0,908 -0,383 -0,312
MPF34-21 -0,050 -0,050 -3,123 -0,282 -0,774 0,713 -0,100 -0,052
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Tabla A2.2: Andlisis de correlacién mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x; a xyde la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,9972
Coeficiente de determinacion R"2 0,9943
R”2 ajustado 0,9913
Error tipico 0,0572
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados deF
Regresion 7 7,454 1,065 325,319  1,5E-13
Residuos 13 0,043 0,003
Total 20 7,497
. . . . . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% ;;_% 80,0% 85 0%
Intercepcion InC 8,725 9,219 0,946 0,361 -11,191 28,640 -3,722 21,172
Variable X 1 ZAniones*carga oA 117,242 140,838 0,832 0,420 -187,019 421,504 -72,913 307,397
Variable X 2 H+ o, 2,559 2,571 0,996 0,338 -2,994 8,113 -0,912 6,030
Variable X 3 H3PO4 oA -2,320 2,643 -0,878 0,396 -8,031 3,390 -5,889 1,249
Variable X 4 H2PO4- oy 2,308 2,558 0,902 0,383 -3,219 7,835 -1,146 5,763
Variable X 5 Resto aniones*carga  Ols 0,105 0,090 1,168 0,264 -0,089 0,298 -0,016 0,226
Variable X 6 Al3+*carga O 0,203 0,333 0,611 0,552 -0,515 0,922 -0,246 0,652
Variable X 7 SCaniones*carga Ol -118,015 140,963 -0,837 0,418 -422,547 186,517 -308,339 72,309

Tabla A2.3: Andlisis de correlacién mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables Xo, X4 y Xg de la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,9858
Coeficiente de determinacion R*2 0,9718
R"2 ajustado 0,9668
Error tipico 0,1115
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 3 7,286 2,429 195,383 2,27E-13
Residuos 17 0,211 0,012
Total 20 7,497
- . . Py . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% 9p5% 80,0% 85 0%
Intercepcion InC -0,157 0,115 -1,363 0,191 -0,401 0,086 -0,311 -0,003
Variable X 2 H+ o, -0,040 0,038 -1,063 0,303 -0,120 0,040 -0,091 0,010
Variable X 4 H2P0O4- Oy -0,154 0,036 -4,214 0,001 -0,231 -0,077 -0,202 -0,105
Variable X 6 Al3+*carga O 0,387 0,019 20,749 0,000 0,348 0,427 0,362 0,412
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Tabla A2.4: Andlisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x; y x¢ de la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,9708
Coeficiente de determinacion R"2 0,9424
R72 ajustado 0,9360
Error tipico 0,1549
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico

libertad cuadrados cuadrados deF

Regresion 2 7,065 3,532 147,166 7,01E-12
Residuos 18 0,432 0,024
Total 20 7,497

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% SL;pSiZor ggegg S;g Zf,fr
Intercepcién InC 0,002 0,151 0,011 0,992 -0,317 0,320 -0,200 0,203
Variable X 2 H+ o -0,072 0,052 -1,392 0,181 -0,180 0,037 -0,140 -0,003
Variable X 6 Al3+*carga Ol 0,337 0,020 16,803 0,000 0,295 0,380 0,311 0,364

Tabla A2.5: Andlisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x4 y x¢ de la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mltiple 0,9849
Coeficiente de determinacion R*2 0,9699
R”2 ajustado 0,9666
Error tipico 0,1119
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los E Valor critico

libertad cuadrados cuadrados de F

Regresion 2 7,272 3,636 290,402 2E-14
Residuos 18 0,225 0,013
Total 20 7,497

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% Sug;;i;ior lg{;egg: Sgg ZZZ’
Intercepcion InC -0,058 0,068 -0,853 0,405 -0,200 0,084 -0,148 0,032
Variable X 4 H2PO4- Ol -0,161 0,036 -4,497 0,000 -0,237 -0,086 -0,209 -0,114
Variable X 6 Al3+*carga Olg 0,385 0,019 20,661 0,000 0,346 0,425 0,361 0,410
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Tabla A2.6: Andlisis de correlacién mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x, y x4 de la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,5080
Coeficiente de determinacion R*2 0,2580
R"2 ajustado 0,1756
Error tipico 0,5559
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 2 1,934 0,967 3,130 0,068145
Residuos 18 5,562 0,309
Total 20 7,497
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% SU;;ZO’ lggeg%r S; 5 Z’cfr

Intercepcion InC 0,406 0,559 0,726 0,477 -0,769 1,580 -0,338 1,150
Variable X 2 H+ Ol 0,029 0,188 0,153 0,880 -0,366 0,424 -0,221 0,279
Variable X 4 H2PO4- Oy 0,325 0,141 2,309 0,033 0,029 0,621 0,138 0,512

Tabla A2.7: Analisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para la variable
X4 de la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mltiple 0,5070
Coeficiente de determinacion R*2 0,2571
R72 ajustado 0,2180
Error tipico 0,5414
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los = Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 1 1,927 1,927 6,574 0,018984
Residuos 19 5,570 0,293
Total 20 7,497
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% Sugp;/:ior Ig{;eg;r S; 5 Zrofr

Intercepcion InC 0,336 0,314 1,070 0,298 -0,321 0,993 -0,081 0,753
Variable X 4 H2PO4- Oy 0,332 0,130 2,564 0,019 0,061 0,603 0,160 0,504
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Tabla A2.8: Andlisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para la variable
Xg de la tabla A2.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,9676
Coeficiente de determinacion R"2 0,9362
R72 ajustado 0,9328
Error tipico 0,1587
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los = Valor critico

libertad cuadrados cuadrados de F

Regresion 1 7,018 7,018 278,660 8,27E-13
Residuos 19 0,479 0,025
Total 20 7,497

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% SL;;;zi;ior lg[f)e(r)i;r S: 5 Zc;or
Intercepcion InC 0,201 0,050 3,990 0,001 0,096 0,306 0,134 0,268
Variable X 6 Al3+*carga Ols 0,330 0,020 16,693 0,000 0,288 0,371 0,303 0,356

Finalmente, en la tabla A2.9 pueden verse los rechazos calculados a partir de las

ecuaciones potenciales dadas por el analisis de correlacion y los valores observados del

rechazo con las variables utilizadas en el calculo (variables expresadas en mol/L). Al pie de

la tabla se ha incluido la sumatoria de errores absolutos entre el valor observado y el

calculado.
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Tabla A2.9: Rechazos calculados de H,PO, a partir del andlisis de correlaciéon de la membrana MPF-34 de tipo potencial

R h2poa- X X X R h2pos- R h2poa- R h2pos- R h2poa- R H2pos- R h2pos-
observado i i ° calculado calculado calculado calculado calculado calculado
Muestra % Xo=H* x,= H,PO,  x5= AP**carga Xo- Xq - Xg Xo- X4 X2~ Xg X4 - Xg Xe X4

MPF34-1 15,7% 0,007 0,007 0,001 14,6% 26,4% 13,4% 14,0% 12,1% 27,4%
MPF34-2 7,9% 0,097 0,097 0,001 8,9% 65,6% 11,1% 9,2% 12,1% 64,4%
MPF34-3 68,1% 0,013 0,032 0,108 72,8% 43,3% 64,4% 69,7% 58,7% 44,6%
MPF34-4 68,2% 0,191 0,027 0,135 73,4% 44.1% 57,4% 78,3% 63,2% 42,0%
MPF34-5 72,1% 0,024 0,079 0,338 96,4% 58,9% 90,8% 93,7% 85,5% 60,1%
MPF34-6 70,7% 0,063 0,069 0,153 69,7% 58,0% 64,8% 70,5% 65,8% 57,4%
MPF34-7 69,5% 0,060 0,066 0,144 68,7% 57,1% 63,7% 69,4% 64,5% 56,6%
MPF34-8 77,7% 0,088 0,191 0,475 91,1% 81,7% 92,7% 92,6% 95,7% 80,7%
MPF34-9 76,0% 0,122 0,048 0,154 71,9% 52,6% 62,0% 74,9% 66,0% 51,0%
MPF34-10 77,5% 0,050 0,126 0,186 69,1% 70,1% 70,3% 69,0% 70,2% 70,2%
MPF34-11 77,9% 0,049 0,134 0,199 70,3% 71,6% 72,1% 70,0% 71,8% 71,8%
MPF34-12 79,4% 0,047 0,150 0,223 72,3% 74,1% 75,1% 71,9% 74,6% 74,5%
MPF34-13 80,5% 0,046 0,165 0,247 74,3% 76,5% 78,0% 73,6% 77,1% 76,9%
MPF34-14 82,5% 0,042 0,198 0,296 77,7% 80,9% 83,4% 76,7% 81,8% 81,7%
MPF34-15 84,1% 0,040 0,228 0,340 80,5% 84,6% 87,8% 79,1% 85,7% 85,6%
MPF34-16 87,3% 0,069 0,122 0,280 80,3% 70,2% 79,0% 81,1% 80,4% 69,6%
MPF34-17 88,6% 0,067 0,144 0,329 83,4% 74,0% 83,5% 84,0% 84,7% 73,5%
MPF34-18 89,8% 0,064 0,166 0,372 85,7% 77,4% 87,3% 86,1% 88,2% 77,1%
MPF34-19 91,2% 0,063 0,201 0,445 89,4% 82,2% 93,0% 89,5% 93,7% 82,1%
MPF34-20 94,1% 0,050 0,330 0,682 98,6% 96,0% 109,1% 97,4% 107,8% 96,8%
MPF34-21 95,1% 0,044 0,461 0,905 105,0% 106,6% 121,2% 102,9% 118,3% 108,2%

Error abs. 1,76 10,67 2,51 1,77 2,35 4,85
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A2.2 Ajuste del rechazo de H.POs a una ecuacion de tipo logaritmica

Recordando la forma de la ecuacién logaritmica, se tiene:

[Rechazo de H,PO,] = constante + a, - [In variable;] + o, - [In variable] ...

A2.3

La tabla A2.10 muestra los datos a partir de las cuales se realizé el analisis de correlaciones

a través de ecuaciones logaritmicas linealizadas. A continuacion las tablas A2.11 a A2.19

reflejan los resultados de las regresiones.

Tabla A2.10: Datos de entrada para el analisis del rechazo de H,PO, de membrana MPF-34
mediante ajuste lineal de tipo logaritmico

R H2poas- In x4 In x, In x3 In x4 In x5 In xg In x;
Xy = xs = Resto X7 =
Muestra ZAnion:es*carga Xp=H" ¥g= HgPO, %4 = HPO, anics)nes’carga %= Al*"*carga ZCanior:es'carga
MPF34-1 15,7% -4,906 -4,907 -5,022 -4,906 -8,112 -7,013 -4,907
MPF34-2 7,9% -2,336 -2,336 -0,244 -2,336 -8,112 -7,013 -2,336
MPF34-3 68,1% -2,111 -4,329 -3,541 -3,441 2,419 -2,229 -2,114
MPF34-4 68,2% -1,122 -1,658 -1,237 -3,622 1,208 -2,003 -1,122
MPF34-5 72,1% -1,014 -3,730 -2,349 -2,544 1,259 -1,085 -1,017
MPF34-6 70,7% -1,535 -2,771 -1,381 -2,679 1,918 -1,878 -1,535
MPF34-7 69,5% -1,591 -2,816 -1,455 -2,725 1,979 -1,939 -1,591
MPF34-8 77,7% -0,573 -2,427 -0,307 -1,656 0,986 -0,744 -0,574
MPF34-9 76,0% -1,287 -2,104 -1,116 -3,037 1,478 -1,871 -1,287
MPF34-10 77,5% -1,441 -2,987 -1,019 -2,074 2,199 -1,682 -1,442
MPF34-11 77,9% -1,397 -3,026 -1,008 -2,009 2,178 -1,616 -1,397
MPF34-12 79,4% -1,307 -3,048 -0,948 -1,899 2,113 -1,501 -1,308
MPF34-13 80,5% -1,228 -3,089 -0,914 -1,799 2,060 -1,398 -1,229
MPF34-14 82,5% -1,084 -3,170 -0,860 -1,619 1,966 -1,218 -1,085
MPF34-15 84,1% -0,966 -3,229 -0,814 -1,477 1,882 -1,078 -0,968
MPF34-16 87,3% -1,052 -2,679 -0,859 -2,101 1,484 -1,272 -1,053
MPF34-17 88,6% -0,927 -2,703 -0,759 -1,937 1,380 -1,113 -0,927
MPF34-18 89,8% -0,830 -2,744 -0,689 -1,795 1,309 -0,990 -0,830
MPF34-19 91,2% -0,676 -2,766 -0,569 -1,605 1,178 -0,809 -0,677
MPF34-20 94.1% -0,310 -2,998 -0,416 -1,109 0,908 -0,383 -0,312
MPF34-21 95,1% -0,050 -3,123 -0,282 -0,774 0,713 -0,100 -0,052

Tabla A2.11: Analisis de correlacion mediante Regresién lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x; a xy de la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion miltiple 0,9866
Coeficiente de determinacion R"2 0,9733
R”2 ajustado 0,9589
Error tipico 0,0452
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 7 0,968 0,138 67,742  3,2E-09
Residuos 13 0,027 0,002
Total 20 0,995
. . - o . Superior Inferior Superior
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% gps% 80,0% 85, 0%
Intercepcion C 10,081 7,281 1,385 0,189 -5,648 25,810 0,251 19,911
Variable X 1 TAniones*carga oy -0,715 111,233 -0,006 0,995 -241,019 239,589 -150,899 149,468
Variable X 2 H+ O 2,555 2,030 1,258 0,230 -1,832 6,941 -0,187 5,296
Variable X 3 H3PO4 [0 -2,548 2,088 -1,220 0,244 -7,058 1,962 -5,367 0,271
Variable X 4 H2PO4- Oy 2,524 2,021 1,249 0,234 -1,841 6,890 -0,204 5,253
Variable X 5 Resto aniones*carga  0Ois 0,080 0,071 1,134 0,277 -0,073 0,233 -0,015 0,176
Variable X 6 Al3+*carga Ol -0,146 0,263 -0,555 0,588 -0,713 0,422 -0,500 0,209
Variable X 7 SCaniones*carga 07 0,343 111,332 0,003 0,998 -240,174 240,861 -149,974 150,660
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Tabla A2.12: Andlisis de correlacién mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables X,, X4 ¥ Xgde la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mdltiple 0,9790
Coeficiente de determinacion R"2 0,9584
R”"2 ajustado 0,9511
Error tipico 0,0493
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 3 0,953 0,318 130,656 6,12E-12
Residuos 17 0,041 0,002
Total 20 0,995
. . . " 5 Superior Inferior Superior
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% 9[’5% 80,0% 8 5 0%

Intercepcion C 0,9585 0,051 18,783 0,000 0,851 1,066 0,890 1,027
Variable X 2 H+ o -0,0075 0,017 -0,447 0,661 -0,043 0,028 -0,030 0,015
Variable X 4 H2PO4- o 0,0089 0,016 0,552 0,588 -0,025 0,043 -0,013 0,030
Variable X 6 Al3+*carga O 0,1191 0,008 14,433 0,000 0,102 0,137 0,108 0,130

Tabla A2.13: Andlisis de correlacién mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables X, y x¢ de la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mdltiple 0,9786
Coeficiente de determinacion R*2 0,9577
R7"2 ajustado 0,9530
Error tipico 0,0484
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 2 0,953 0,476 203,698 4,35E-13
Residuos 18 0,042 0,002
Total 20 0,995
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% Sug;;i;ior Iggeg;: s; 5 Zrci/fr

Intercepcion C 0,9493 0,047 20,075 0,000 0,850 1,049 0,886 1,012
Variable X 2 H+ (o -0,0056 0,016 -0,351 0,730 -0,039 0,028 -0,027 0,016
Variable X 6 Al3+*carga Olg 0,1220 0,006 19,469 0,000 0,109 0,135 0,114 0,130

Tabla A2.14: Andlisis de correlacién mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x, y x¢ de la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mdltiple 0,9787
Coeficiente de determinacion R*2 0,9579
R"2 ajustado 0,9533
Error tipico 0,0482
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 2 0,953 0,476 205,002 4,12E-13
Residuos 18 0,042 0,002
Total 20 0,995
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% Sug;;i;ior Iggeg;: s; 5 Zrci/fr

Intercepcion C 0,9770 0,029 33,536 0,000 0,916 1,038 0,938 1,016
Variable X 4 H2PO4- Ol 0,0075 0,015 0,484 0,634 -0,025 0,040 -0,013 0,028
Variable X 6 Al3+*carga Olg 0,1188 0,008 14,782 0,000 0,102 0,136 0,108 0,130
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Tabla A2.15: Andlisis de correlacibn mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para las
variables x, y x4 de la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,9790
Coeficiente de determinacion R"2 0,9584
R7"2 ajustado 0,9511
Error tipico 0,0493
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico

libertad cuadrados cuadrados deF

Regresion 3 0,953 0,318 130,656 6,12E-12
Residuos 17 0,041 0,002
Total 20 0,995

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% SU;;ZO’ lggeg;: S;g Z’czr
Intercepcion C 0,9585 0,051 18,783 0,000 0,851 1,066 0,890 1,027
Variable X 2 H+ o -0,0075 0,017 -0,447 0,661 -0,043 0,028 -0,030 0,015
Variable X 4 H2PO4- Oy 0,0089 0,016 0,552 0,588 -0,025 0,043 -0,013 0,030
Variable X 6 Al3+*carga Ols 0,1191 0,008 14,433 0,000 0,102 0,137 0,108 0,130

Tabla A2.16: Analisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para la variable

X4 de la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,6689
Coeficiente de determinacion R*2 0,4474
R"2 ajustado 0,4183
Error tipico 0,1701
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico

libertad cuadrados cuadrados de F

Regresion 1 0,445 0,445 15,382 0,000916
Residuos 19 0,550 0,029
Total 20 0,995

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% Sugp;;for ggeg’;r Sggz{fr
Intercepcion C 1,0983 0,099 11,136 0,000 0,892 1,305 0,967 1,229
Variable X 4 H2PO4- Oly 0,1596 0,041 3,922 0,001 0,074 0,245 0,106 0,214

Tabla A2.17: Analisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H,PO, para la variable

Xg de la tabla A2.10

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,9785
Coeficiente de determinacion R"2 0,9574
R"2 ajustado 0,9552
Error tipico 0,0472
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico

libertad cuadrados cuadrados de F

Regresion 1 0,952 0,952 426,974 1,76E-14
Residuos 19 0,042 0,002
Total 20 0,995

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% SL;gec;ior ggeg;: S;gzrci/or
Intercepcion C 0,9650 0,015 64,350 0,000 0,934 0,996 0,945 0,985
Variable X 6 Al3+*carga Olg 0,1214 0,006 20,663 0,000 0,109 0,134 0,114 0,129
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Ilgualmente que en el caso anterior, en la tabla A2.18 pueden verse los valores observados
del rechazo y los rechazos calculados a partir de las ecuaciones logaritmicas dadas por el
andlisis de correlaciéon con las variables utilizadas en el célculo (variables expresadas en
mol/L). El pie de la tabla refleja la sumatoria de errores absolutos entre el valor observado y
el calculado.

Las graficas que representan los valores de rechazos calculados versus observados se

muestran en el capitulo 4.
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Tabla A2.18: Rechazos calculados de H,PO, a partir del analisis de correlacion de la membrana MPF-34 de tipo logaritmico

R H2PO4- X X X R H2PO4- R H2PO4- R H2PO4- R H2PO4- R H2PO4- R H2PO4-
observado 2 ¢ ® calculado calculado calculado calculado calculado calculado
Muestra % Xo = H* x=H,PO, %= AlP**carga Xo- X4 - Xg Xo- X4 Xo- Xg Xa - Xg Xe X4

MPF34-1 15,7% 0,007 0,007 0,001 11,6% 29,8% 12,1% 10,7% 11,4% 31,5%
MPF34-2 7,9% 0,097 0,097 0,001 12,0% 73,5% 10,7% 12,6% 11,4% 72,5%
MPF34-3 68,1% 0,013 0,032 0,108 69,5% 53,4% 70,2% 68,6% 69,4% 54,9%
MPF34-4 68,2% 0,191 0,027 0,135 70,0% 54,3% 71,4% 71,2% 72,2% 52,0%
MPF34-5 72,1% 0,024 0,079 0,338 83,4% 68,3% 83,8% 82,9% 83,3% 69,2%
MPF34-6 70,7% 0,063 0,069 0,153 73,2% 67,5% 73,6% 73,4% 73,7% 67,1%
MPF34-7 69,5% 0,060 0,066 0,144 72,4% 66,7% 72,9% 72,6% 73,0% 66,3%
MPF34-8 77,7% 0,088 0,191 0,475 87,3% 84,0% 87,2% 87,6% 87,5% 83,4%
MPF34-9 76,0% 0,122 0,048 0,154 72,4% 62,8% 73,3% 73,2% 73,8% 61,3%
MPF34-10 77,5% 0,050 0,126 0,186 76,2% 76,7% 76,1% 76,2% 76,1% 76,7%
MPF34-11 77,9% 0,049 0,134 0,199 77,1% 77,6% 76,9% 77,0% 76,9% 77,8%
MPF34-12 79,4% 0,047 0,150 0,223 78,6% 79,3% 78,3% 78,4% 78,3% 79,5%
MPF34-13 80,5% 0,046 0,165 0,247 79,9% 80,8% 79,6% 79,7% 79,5% 81,1%
MPF34-14 82,5% 0,042 0,198 0,296 82,3% 83,5% 81,9% 82,0% 81,7% 84,0%
MPF34-15 84,1% 0,040 0,228 0,340 84,1% 85,6% 83,6% 83,8% 83,4% 86,2%
MPF34-16 87,3% 0,069 0,122 0,280 80,8% 76,7% 80,9% 81,0% 81,1% 76,3%
MPF34-17 88,6% 0,067 0,144 0,329 82,9% 79,2% 82,9% 83,0% 83,0% 78,9%
MPF34-18 89,8% 0,064 0,166 0,372 84,5% 81,4% 84,4% 84,6% 84,5% 81,2%
MPF34-19 91,2% 0,063 0,201 0,445 86,9% 84,3% 86,6% 86,9% 86,7% 84,2%
MPF34-20 94,1% 0,050 0,330 0,682 92,5% 91,7% 92,0% 92,3% 91,9% 92,1%
MPF34-21 95,1% 0,044 0,461 0,905 96,3% 96,8% 95,5% 95,9% 95,3% 97,5%
Error abs. 1,55 10,50 1,41 1,69 1,54 10,55

- 239 -






Anexo 3

ANEXO 3:

Modelizacion del rechazo de H3PO4 de 1a membrana MPF-34

A3.1 Ajuste del rechazo de HsPO: a una ecuacion de tipo potencial

La tabla A3.1 muestra los valores sobre los que se realizd el analisis de correlacion. A
continuacion las tablas A3.2 a A3.4 reflejan los resultados de las regresiones para el ajuste a

ecuaciones potenciales.

Tabla A3.1: Datos de entrada para el analisis del rechazo de H3PO, de membrana MPF-34 mediante
ajuste lineal de tipo potencial

In[R {3poal In x, In x, In x; In x, In X5
Muestra %, = H,PO, %2 = HsPO, %3 = AP**carga X, = H* X5 =P topa
MPF34-1 -1,279 -4,906 -5,022 -4,907 -4,907 -4,264
MPF34-2 -1,987 -2,336 -0,244 -2,336 -2,336 -0,128
MPF34-3 -0,361 -3,441 -3,541 -3,328 -4,329 -2,797
MPF34-4 -0,463 -3,622 -1,237 -3,101 -1,658 -1,150
MPF34-5 -0,172 -2,544 -2,349 -2,184 -3,730 -1,749
MPF34-6 -0,687 -2,679 -1,381 -2,977 -2,771 -1,140
MPF34-7 -0,687 -2,725 -1,455 -3,038 -2,816 -1,207
MPF34-8 -0,808 -1,656 -0,307 -1,843 -2,427 -0,076
MPF34-9 -0,453 -3,037 -1,116 -2,969 -2,104 -0,980
MPF34-10 -0,807 -2,074 -1,019 -2,781 -2,987 -0,721
MPF34-11 -0,852 -2,009 -1,008 -2,715 -3,026 -0,695
MPF34-12 -0,846 -1,899 -0,948 -2,599 -3,048 -0,621
MPF34-13 -0,888 -1,799 -0,914 -2,497 -3,089 -0,569
MPF34-14 -0,949 -1,619 -0,860 -2,317 -3,170 -0,476
MPF34-15 -0,971 -1,477 -0,814 -2,176 -3,229 -0,399
MPF34-16 -0,414 -2,101 -0,859 -2,371 -2,679 -0,605
MPF34-17 -0,407 -1,937 -0,759 -2,212 -2,703 -0,491
MPF34-18 -0,406 -1,795 -0,689 -2,089 -2,744 -0,403
MPF34-19 -0,385 -1,605 -0,569 -1,907 -2,766 -0,265
MPF34-20 -0,378 -1,109 -0,416 -1,481 -2,998 -0,010
MPF34-21 -0,425 -0,774 -0,282 -1,198 -3,123 0,195
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Tabla A3.2: Analisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de HsPO, para las
variables x; a x5 de la tabla A3.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlaciéon multiple 0,9543
Coeficiente de determinacion R"2 0,9107
R"2 ajustado 0,8810
Error tipico 0,1396
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 5 2,982 0,596 30,605 2,3E-07
Residuos 15 0,292 0,019
Total 20 3,274
. o .. L . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% ;J_% 80,0% 85 0%
Intercepcion InC 9,80761 0,972 10,088 0,000 7,735 11,880 8,504 11,111
Variable X 1 H2PO4- oy 2,56863 0,299 8,599 0,000 1,932 3,205 2,168 2,969
Variable X 2 H3PO4 o -0,93388 1,218 -0,767 0,455 -3,531 1,663 -2,567 0,699
Variable X 3 Al3+*carga O 0,23618 0,197 1,200 0,249 -0,183 0,656 -0,028 0,500
Variable X 4 H+ oy 2,48781 0,297 8,377 0,000 1,855 3,121 2,090 2,886
Variable X 5 P ol Ols -2,41390 1,460 -1,653 0,119 -5,526 0,699 -4,372 -0,456

Tabla A3.3: Andlisis de correlacion mediante Regresién lineal del rechazo de H3;PO, para las
variables x4, Xo, X4 Y X5 de la tabla A3.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mltiple 0,9498
Coeficiente de determinacion R"2 0,9022
R"2 ajustado 0,8777
Error tipico 0,1415
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 4 2,954 0,738 36,885 6,9E-08
Residuos 16 0,320 0,020
Total 20 3,274
. . . . . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% 9’;% 80,0% 8(’;, 0%
Intercepcion InC 9,71002 0,982 9,888 0,000 7,628 11,792 8,397 11,023
Variable X 1 H2PO4- oy 2,60865 0,301 8,670 0,000 1,971 3,246 2,206 3,011
Variable X 2 H3PO4 o -2,08584 0,760 -2,745 0,014 -3,697 -0,475 -3,102 -1,070
Variable X 4 H+ Oy 2,71509 0,232 11,713 0,000 2,224 3,207 2,405 3,025
Variable X 5 P ol Ols -1,11680 0,995 -1,123 0,278 -3,225 0,992 -2,446 0,213
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Tabla A3.4: Analisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H3;PO, para las
variables x4, X», y X4 de la tabla A3.1

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mltiple 0,9458
Coeficiente de determinacion R"2 0,8945
R"2 ajustado 0,8758
Error tipico 0,1426
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 3 2,929 0,976 48,024 1,6E-08
Residuos 17 0,346 0,020
Total 20 3,274
. . . .. . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% 9’;% 80,0% 8(’;, 0%
Intercepcion InC 9,10444 0,827 11,010 0,000 7,360 10,849 8,002 10,207
Variable X 1 H2PO4- oy 2,35124 0,196 11,976 0,000 1,937 2,765 2,089 2,613
Variable X 2 H3PO4 o -2,89443 0,244 -11,838 0,000 -3,410 -2,379 -3,220 -2,568
Variable X 4 H+ Oy 2,70802 0,233 11,598 0,000 2,215 3,201 2,397 3,019

En la tabla A3.5 pueden verse los rechazos calculados a partir de las ecuaciones
potenciales resultantes del andlisis de correlacién. También contiene los valores observados
del rechazo y de las variables utilizadas en el calculo (en mol/L). Al pie de la tabla se refleja
la sumatoria de errores absolutos entre el valor observado y el calculado de todos los
ensayos.
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Tabla A3.5: Rechazos calculados de H3PO, a partir del analisis de correlacion de la membrana MPF-34 de tipo potencial

R H3PO4

X4 X3 Xy X5 R H3pro4 calculado R H3PO4 calculado R H3PO4 calculado
observado
Muestra % Xy = HoPO, Xz = HgPOy, Xg=H* X5 = P to1al X1 aXg Xi= X2~ Xg - Xg X1=Xo - Xg

MPF34-1 27,8% 0,007 0,007 0,007 0,014 30,8% 31,0% 30,7%
MPF34-2 18,7% 0,097 0,783 0,097 0,880 13,3% 12,6% 13,5%
MPF34-3 69,7% 0,032 0,029 0,013 0,061 59,0% 60,1% 63,2%
MPF34-4 63,0% 0,027 0,290 0,191 0,317 65,6% 68,7% 72,6%
MPF34-5 84,2% 0,079 0,095 0,024 0,174 89,9% 81,9% 83,8%
MPF34-6 50,3% 0,069 0,251 0,063 0,320 53,2% 52,2% 49,5%
MPF34-7 50,3% 0,066 0,233 0,060 0,299 52,6% 51,6% 48,9%
MPF34-8 44.6% 0,191 0,736 0,088 0,927 63,8% 62,2% 62,3%
MPF34-9 63,5% 0,048 0,328 0,122 0,375 59,3% 60,4% 60,4%
MPF34-10 44,6% 0,126 0,361 0,050 0,486 40,0% 41,5% 40,3%
MPF34-11 42,7% 0,134 0,365 0,049 0,499 40,6% 42,0% 40,9%
MPF34-12 42,9% 0,150 0,388 0,047 0,537 41,4% 42,9% 41,9%
MPF34-13 41,1% 0,165 0,401 0,046 0,566 42,3% 43,7% 43,0%
MPF34-14 38,7% 0,198 0,423 0,042 0,621 43,5% 45,2% 451%
MPF34-15 37,9% 0,228 0,443 0,040 0,671 44,4% 46,4% 46,9%
MPF34-16 66,1% 0,122 0,424 0,069 0,546 57,7% 56,2% 54,7%
MPF34-17 66,5% 0,144 0,468 0,067 0,612 59,4% 57,7% 56,5%
MPF34-18 66,6% 0,166 0,502 0,064 0,668 60,3% 58,6% 57,6%
MPF34-19 68,1% 0,201 0,566 0,063 0,767 62,2% 60,4% 59,9%
MPF34-20 68,5% 0,330 0,660 0,050 0,990 64,8% 64,3% 66,0%
MPF34-21 65,4% 0,461 0,754 0,044 1,215 64,4% 65,9% 70,0%
Error abs. 2,00 2,08 2,16
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A3.2 Ajuste del rechazo de H;POs a una ecuacion de tipo logaritmica

La tabla A3.6 muestra los valores sobre los cuales se ha realizado el analisis de correlacion.
A continuacion las tablas A3.7 a A3.9 reflejan los resultados del ajuste lineal.

Tabla A3.6: Datos de entrada para el analisis del rechazo de H3PO, de membrana MPF-34 mediante
ajuste lineal de tipo logaritmico

R H3pos In x4 In x, In x5 In x,4 In x5
Muestra % X, = H,PO, Xo = H3PO, x3 = AP**carga X, =H* X5= P 1ol
MPF34-1 27,83% -4,906 -5,022 -4,907 -4,907 -4,264
MPF34-2 13,71% -2,336 -0,244 -2,336 -2,336 -0,128
MPF34-3 69,73% -3,441 -3,541 -3,328 -4,329 -2,797
MPF34-4 62,96% -3,622 -1,237 -3,101 -1,658 -1,150
MPF34-5 84,19% -2,544 -2,349 -2,184 -3,730 -1,749
MPF34-6 50,31% -2,679 -1,381 -2,977 -2,771 -1,140
MPF34-7 50,31% -2,725 -1,455 -3,038 -2,816 -1,207
MPF34-8 44,55% -1,656 -0,307 -1,843 -2,427 -0,076
MPF34-9 63,54% -3,037 -1,116 -2,969 -2,104 -0,980
MPF34-10 44,63% -2,074 -1,019 -2,781 -2,987 -0,721
MPF34-11 42,66% -2,009 -1,008 -2,715 -3,026 -0,695
MPF34-12 42,92% -1,899 -0,948 -2,599 -3,048 -0,621
MPF34-13 41,15% -1,799 -0,914 -2,497 -3,089 -0,569
MPF34-14 38,71% -1,619 -0,860 -2,317 -3,170 -0,476
MPF34-15 37,87% -1,477 -0,814 -2,176 -3,229 -0,399
MPF34-16 66,09% -2,101 -0,859 -2,371 -2,679 -0,605
MPF34-17 66,55% -1,937 -0,759 -2,212 -2,703 -0,491
MPF34-18 66,62% -1,795 -0,689 -2,089 -2,744 -0,403
MPF34-19 68,07% -1,605 -0,569 -1,907 -2,766 -0,265
MPF34-20 68,52% -1,109 -0,416 -1,481 -2,998 -0,010
MPF34-21 65,36% -0,774 -0,282 -1,198 -3,123 0,195

Tabla A3.7: Analisis de correlaciébn mediante Regresion lineal del rechazo de H;PO, para las
variables x; a xsde la tabla A3.6

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mltiple 0,9250
Coeficiente de determinacion R"2 0,8556
R"2 ajustado 0,8075
Error tipico 0,0743
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 5 0,491 0,098 17,776  7,9E-06
Residuos 15 0,083 0,006
Total 20 0,574
. . . L . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% 9‘2;, % 80,0% 85, 0%
Intercepcion C 4,24359 0,518 8,197 0,000 3,140 5,347 3,550 4,938
Variable X 1 H2PO4- oy 0,76176 0,159 4,789 0,000 0,423 1,101 0,549 0,975
Variable X 2 H3PO4 [0 0,03027 0,649 0,047 0,963 -1,353 1,413 -0,839 0,900
Variable X 3 Al3+*carga O3 0,30092 0,105 2,870 0,012 0,077 0,524 0,160 0,441
Variable X 4 H+ o 0,76637 0,158 4,846 0,000 0,429 1,103 0,554 0,978
Variable X 5 P total Ols -1,22376 0,778 -1,574 0,136 -2,881 0,434 -2,266 -0,181
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Tabla A3.8: Analisis de correlacion mediante Regresion lineal del rechazo de H;PO, para las
variables x4, X2, X4 Y Xs de la tabla A3.6

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion mltiple 0,8811
Coeficiente de determinacién R"2 0,7763
R"2 ajustado 0,7204
Error tipico 0,0896
Observaciones 21
ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los F Valor critico

libertad cuadrados cuadrados de F

Regresion 4 0,446 0,111 13,880 4,5E-05
Residuos 16 0,128 0,008
Total 20 0,574

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad  Inferior 95% SL;p;.Z or Igge(;e/: sgngfr
Intercepcion C 4,11924 0,622 6,626 0,000 2,801 5,437 3,288 4,950
Variable X 1 H2PO4- oy 0,81275 0,190 4,267 0,001 0,409 1,217 0,558 1,067
Variable X 2 H3PO4 [0 -1,43749 0,481 -2,988 0,009 -2,457 -0,418 -2,081 -0,794
Variable X 4 H+ Ol 1,05597 0,147 7,195 0,000 0,745 1,367 0,860 1,252
Variable X 5 P total Ols 0,42893 0,630 0,681 0,506 -0,906 1,764 -0,413 1,271

Tabla A3.9: Andlisis de correlacion mediante Regresién lineal del rechazo de Hi;PO, para las
variables x4, Xo ¥ X4 de la tabla A3.6

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,8774
Coeficiente de determinacion R"2 0,7698
R"2 ajustado 0,7292
Error tipico 0,0882
Observaciones 21

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los E Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 3 0,442 0,147 18,950 1,2E-05
Residuos 17 0,132 0,008
Total 20 0,574
- . .. ” . Superior Inferior Superior

Coeficientes Error tipico Estadiistico t Probabilidad  Inferior 95% 9p5% 80,0% 8 5 0%
Intercepcion c 4,35182 0,511 8,511 0,000 3,273 5,431 3,670 5,034
Variable X 1 H2PO4- o 0,91161 0,121 7,510 0,000 0,655 1,168 0,750 1,073
Variable X 2 H3PO4 o, -1,12693 0,151 -7,455 0,000 -1,446 -0,808 -1,329 -0,925
Variable X 4 H+ o 1,05869 0,144 7,333 0,000 0,754 1,363 0,866 1,251

Igualmente que en el caso anterior, en la tabla A3.10 pueden verse los rechazos observados
y los rechazos calculados a partir de las ecuaciones logaritmicas dadas por el andlisis de
correlacion de las diferentes variables (en mol/L). Al pie de la tabla se refleja la sumatoria de
errores absolutos entre el valor observado y el calculado de todos los ensayos.

En las gréficas 4.12 a 4.17 del capitulo 4 se representan los rechazos observados versus los
calculados. No se ha graficado el punto correspondiente a la muestra MPF34-8 por no
presentar un ajuste adecuado.
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Tabla A3.10: Rechazos calculados de H3;PO, a partir del analisis de correlacién de la membrana MPF-34 de tipo logaritmico

R Hapos X4 X2 Xy X5 R H3po4 calculado R H3PO4 calculado R H3PO4 calculado
observado
Muestra % X; & Xs Xq - Xp - X4 = X5 Xq - X - Xg

MPF34-1 27,8% 0,007 0,007 0,007 0,014 33,5% 34,1% 34,5%
MPF34-2 13,7% 0,097 0,783 0,097 0,880 12,1% 5,0% 2,5%
MPF34-3 69,7% 0,032 0,029 0,013 0,061 61,9% 64,2% 62,3%
MPF34-4 63,0% 0,027 0,290 0,191 0,317 65,0% 71,0% 68,9%
MPF34-5 84,2% 0,079 0,095 0,024 0,174 85,9% 74,0% 73,2%
MPF34-6 50,3% 0,069 0,251 0,063 0,320 53,7% 51,1% 53,1%
MPF34-7 50,3% 0,066 0,233 0,060 0,299 52,9% 50,5% 52,6%
MPF34-8 44,6% 0,191 0,736 0,088 0,927 65,1% 61,9% 61,8%
MPF34-9 63,5% 0,048 0,328 0,122 0,375 58,9% 61,3% 61,3%
MPF34-10 44,6% 0,126 0,361 0,050 0,486 38,9% 43,6% 44.8%
MPF34-11 42,7% 0,134 0,365 0,049 0,499 39,8% 44.2% 45,3%
MPF34-12 42,9% 0,150 0,388 0,047 0,537 41,1% 45,4% 46,2%
MPF34-13 41,1% 0,165 0,401 0,046 0,566 42,3% 46,6% 47,2%
MPF34-14 38,7% 0,198 0,423 0,042 0,621 44,0% 48,8% 48,9%
MPF34-15 37,9% 0,228 0,443 0,040 0,671 45,2% 50,8% 50,4%
MPF34-16 66,1% 0,122 0,424 0,069 0,546 59,1% 55,8% 56,9%
MPF34-17 66,5% 0,144 0,468 0,067 0,612 60,9% 57,2% 58,0%
MPF34-18 66,6% 0,166 0,502 0,064 0,668 61,8% 58,1% 58,7%
MPF34-19 68,1% 0,201 0,566 0,063 0,767 63,5% 59,8% 60,2%
MPF34-20 68,5% 0,330 0,660 0,050 0,990 65,6% 64,6% 63,7%
MPF34-21 65,4% 0,461 0,754 0,044 1,215 65,3% 68,2% 65,8%
Error abs. 2,11 3,13 3,38
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ANEXO 4:

Modelizacion del rechazo de Al¥* de la membrana MPF-34

A4.1 Determinacion de la presion osmética por la ecuacion de Van’t Hoff

Se ha determinado la presién osmética de cada solucién de concentrado y permeado mediante la

siguiente ecuacién [66]:

m=177122)iCT A4

Siendo i el factor de Van't Hoff (sera igual a 1 para sustancias neutras), C; es la concentracion

expresada en mol/m®, Tes la temperatura en Ky 7es la presion osmética expresada en Pa.

La diferencia de presion osmoética existente entre el concentrado y el permeado es la presion efectiva

(AP¢) a vencer para hacer posible el proceso de nanofiltracion.

AT = T concentrado = 7T permeado A4.2

Los célculos de presion osmotica se muestran en la tabla A4.1. La tabla A4.2 resume los datos de
diferencia de presidén experimentales, la diferencia de presién osmotica calculada y la diferencia de
presion transmembranal efectiva de cada ensayo (AP,).

APe = APeyperimental - AT A4.3

Se observa un valor negativo correspondiente a la muestra MPF34-8 debido a que la ecuacion A4.1
proporciona un valor de presion osmotica superior al experimental. El valor de esta muestra no se

refleja en las gréaficas del capitulo 4.
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Tabla A4.1: Calculo de la presién osmoética mediante la ecuacién de Van't Hoff para los ensayos con la membrana MPF34. T = 298K
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MPF34-3 MPF34-4 MPF34-5 MPF34-6 MPF34-7 MPF34-8 MPF34-9
Muestra i Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
Al(SO4); 5 0,01157 0,00101 0,01089 0,00120 0,03773 0,00352 0,01112  0,00010
Al(HSO4); 4 0,01163 0,00232 | 0,01078 0,00255 | 0,02967 0,00999 0,01992  0,00035
Al(HPO4)s 4 0,00949 0,00154 | 0,00369 0,00015 | 0,02440 0,00600 | 0,01623 0,00115 | 0,01545 0,00136 | 0,05387 0,00418 0,00884  0,00005
AI(NO3)3 4 0,02638 0,00065 | 0,04129 0,00315 | 0,08820 0,00626
H,SO, 2-3 0,07115 0,11059 | 0,06753 0,10145 | 0,09588 0,21866 0,17501 0,23388
H;PO4 1-2| 0,03595 0,01995 | 0,32156 0,12360 | 0,10582 0,02286 | 0,29134 0,15818 | 0,27193 0,14786 | 0,79542 0,46782 0,36992  0,14215
HNO; 2 | 0,00969 0,00235 | 0,17490 0,16978 | 0,01879 0,00406
7 (bar) 4,58 0,77 19,59 10,96 13,66 1,84 12,24 6,62 11,48 6,23 32,54 17,51 16,47 8,70
AT (bar) 3,81 8,63 11,82 5,62 5,24 15,04 7,76
MPF34-10 MPF34-11 MPF34-12 MPF34-13 MPF34-14 MPF34-15
Muestra i Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
Alx(SO4)3; 5 | 0,01053 0,00015 | 0,01118 0,00018 | 0,01248 0,00018 | 0,01377 0,00019 | 0,01628 0,00023 0,01856 0,00024
Al(HSO4); 4 0,00804 0,00040 0,00798 0,00050 | 0,00824 0,00048 | 0,00830 0,00052 | 0,00827 0,00064 | 0,00827 0,00069
Al(HoPO4)s 4 0,03297 0,00032 | 0,03590 0,00042 | 0,04112 0,00042 | 0,04650 0,00046 | 0,05777 0,00060 | 0,06805 0,00067
AINOs); 4
H>SO, 2-3| 0,03873 0,10432 | 0,03620 0,10325 | 0,03442 0,10435 | 0,03200 0,10636 | 0,02782 0,10765 | 0,02529 0,10801
Hs;PO, 1-2| 0,41435 0,25445 | 0,41752 0,26596 | 0,44020 0,28037 | 0,45220 0,29748 | 0,47235 0,32510 | 0,49058 0,34391
HNO; 2
7 (bar) 15,41 8,34 15,77 8,60 16,90 8,96 17,77 9,41 19,46 10,10 21,03 10,55
AT (bar) 7,07 7,16 7,94 8,37 9,36 10,48
MPF34-16 MPF34-17 MPF34-18 MPF34-19 MPF34-20 MPF34-21
Muestra i Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado | Concentrado Permeado
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
Alx(SO4); 5 | 0,02153 0,00004 | 0,02545 0,00006 | 0,02879 0,00004 | 0,03469 0,00005 | 0,05265 0,00008 | 0,06805 0,00008
Al(HSO,); 4 0,01759 0,00013 0,01873 0,00020 | 0,01911 0,00014 | 0,02047 0,00016 | 0,01972 0,00029 | 0,01935 0,00032
Al(HoPO4)s 4 0,03275 0,00003 0,03989 0,00005 | 0,04717 0,00003 0,05864 0,00004 | 0,10232 0,00007 | 0,14623 0,00008
AI(NO3)3 4
H,SO, 2-3| 0,07335 0,18880 | 0,06966 0,19617 | 0,06465 0,20664 | 0,06145 0,21499 | 0,04336 0,22550 | 0,03273 0,26419
H;PO4 1-2| 0,47188 0,17465 | 0,51689 0,18926 | 0,55089 0,20129 | 0,61582 0,21608 | 0,70462 0,24646 | 0,79707 0,30564
HNO3 2
7 (bar) 19,66 8,38 21,82 8,90 23,58 9,41 26,86 9,94 34,50 10,90 42,17 13,16
AT (bar) 11,27 12,92 14,17 16,91 23,60 29,01




Anexo 4

Tabla A4.2:
diferencia de presion osmética (por Van't Hoff) y presion

transmembranal
membrana MPF34

Tabla A4.3: Datos para la confeccion de la grafica 4.20

Diferencia de

efectiva de

presién

experimental,

los ensayos con

AP AT AP,

Muestra bar bar bar
MPF34-3 8,0 3,8 4,2
MPF34-4 10,0 8,6 1,4
MPF34-5 12,0 11,8 0,2
MPF34-6 8,0 5,6 2,4
MPF34-7 8,0 5,2 2,8
MPF34-8 12,0 15,0 -3,0
MPF34-9 17,0 7.8 9,2
MPF34-10 10,0 71 2,9
MPF34-11 10,0 7,2 2,8
MPF34-12 10,0 7,9 2,1
MPF34-13 10,0 8,4 1,6
MPF34-14 10,0 9,4 0,6
MPF34-15 11,0 10,5 0,5
MPF34-16 15,5 11,3 4,2
MPF34-17 16,0 12,9 3,1
MPF34-18 18,0 14,2 3,8
MPF34-19 19,5 16,9 2,6
MPF34-20 25,0 23,6 1,4
MPF34-21 30,0 29,0 1,0

la

R Al experim. AP ATCvantHory La/ Ly Al %
Muestra % bar bar mol/L
MPF34-3 93,88% 8,0 3,8 0,2566 0,0359
MPF34-4 92,67% 10,0 8,6 0,1006 0,0450
MPF34-5 89,12% 12,0 11,8 0,0192 0,1126
MPF34-6 89,21% 8,0 5,6 0,2573 0,0509
MPF34-7 86,87% 8,0 52 0,3620 0,0480
MPF34-9 98,75% 17,0 7,8 0,1151 0,0513
MPF34-10 98,37% 10,0 71 0,0477 0,0620
MPF34-11 98,05% 10,0 7,2 0,0552 0,0662
MPF34-12 98,31% 10,0 7.9 0,0348 0,0743
MPF34-13 98,35% 10,0 8,4 0,0270 0,0823
MPF34-14 98,28% 10,0 9,4 0,0110 0,0986
MPF34-15 98,36% 11,0 10,5 0,0086 0,1134
MPF34-16 99,73% 15,5 11,3 0,0112 0,0934
MPF34-17 99,67% 16,0 12,9 0,0101 0,1095
MPF34-18 99,80% 18,0 14,2 0,0078 0,1238
MPF34-19 99,80% 19,5 16,9 0,0051 0,1485
MPF34-20 99,77% 25,0 23,6 0,0032 0,2273
MPF34-21 99,81% 30,0 29,0 0,0019 0,3017
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Tabla A4.4: Datos para la confeccion de la grafica 4.21

In(La/Lw)  In (A

Muestra mol/L
MPF34-3 -1,3603 -3,3277
MPF34-4 -2,2963 -3,1014
MPF34-5 -3,9519 -2,1839
MPF34-6 -1,3576 -2,9769
MPF34-7 -1,0162 -3,0376
MPF34-9 -2,1621 -2,9693

MPF34-10 -3,0436 -2,7808
MPF34-11 -2,8964 -2,7145
MPF34-12 -3,3573 -2,5993
MPF34-13 -3,6124 -2,4969
MPF34-14 -4,5126 -2,3166
MPF34-15 -4,7607 -2,1765
MPF34-16 -4,4903 -2,3708
MPF34-17 -4,5968 -2,2117
MPF34-18 -4,8508 -2,0887
MPF34-19 -5,2750 -1,9073
MPF34-20 -5,7501 -1,4813
MPF34-21 -6,2891 -1,1984

Tabla A4.5: Datos para la confeccion de la grafica 4.24

La/Lw AP An(Vgn'tHoff) R experim. R Al calc.
Muestra calculado bar bar % %

MPF34-3 0,2692 8,0 3,8 93,88% 93,58%
MPF34-4 0,1485 10,0 8,6 92,67% 89,17%
MPF34-5 0,0133 12,0 11,8 89,12% 92,45%
MPF34-6 0,1071 8,0 5,6 89,21% 95,51%
MPF34-7 0,1256 8,0 5,2 86,87% 95,44%
MPF34-9 0,1049 17,0 7,8 98,75% 98,86%
MPF34-10 0,0640 10,0 7,1 98,37% 97,81%
MPF34-11 0,0537 10,0 7,2 98,05% 98,11%
MPF34-12 0,0397 10,0 7,9 98,31% 98,07%
MPF34-13 0,0303 10,0 8,4 98,35% 98,14%
MPF34-14 0,0189 10,0 9,4 98,28% 97,03%
MPF34-15 0,0131 11,0 10,5 98,36% 97,50%
MPF34-16 0,0218 15,5 11,3 99,73% 99,48%
MPF34-17 0,0143 16,0 12,9 99,67% 99,53%
MPF34-18 0,0104 18,0 14,2 99,80% 99,73%
MPF34-19 0,0064 19,5 16,9 99,80% 99,75%
MPF34-20 0,0021 25,0 23,6 99,77% 99,85%
MPF34-21 0,0010 30,0 29,0 99,81% 99,90%
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A4.2 Determinacion de la presion osmética por el modelo de Pitzer

Asi, la presion osmética esta dada por la siguiente expresién [68, 69]:

RY%I;ﬁEZ

1000, Ad.4

Donde M; peso molecular del solvente en g/mol, R es la constante universal de los gases
ideales en J/mol-K, v, es el volumen molar del solvente en m®/mol y zes la presién osmética

dada en J/cm®.

El coeficiente osmético () tiene la siguiente forma [67]:

— A1 3
(—1)= (Z )Llﬂzp,z}Zchmsz+ZCw>+Zmnun A4S

i

Donde:
1 2
i :EZml_Zi A4.6
¢ _ pno 1 (—eyI%) 2 (™)
Bca - IB + ﬂ 4 + IB € A4.7
Z:zmi|zi| A4.8

Siendo [ la fuerza ibnica de la solucién en mol/kg, z la carga del componente i, m; la
molalidad del componente i en mol/kg. Los subindices ¢, ay n representan cationes, aniones

y especies neutras, respectivamente.

Luego £°, B, /%, ., o, of y C,os0n parametros del modelo y A° es el parametro de Debye-
Huckel (0,391 a 25°C).

La tabla A4.6 reune los valores de los parametros utilizados en los célculos.
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Tabla A4.6: Parametros del modelo de Pitzer para diversas especies

Bo B1 Bz Cca 0Olq O Wn
Referencia Referencia
Aly(SOy)5 0,854 18,530 -500 -0,0911 2 50 (67] pp. 104/444
Mg(HSO,), 0,17 2,78 2 [67] p. 388
Mg(H,PO,). -0,41 2 [67] p. 381
AI(NO;)3 0,3671 1,5848 -0,00729 2 [67]p. 105
H,SO, 0,0027 0,0416 2 [67]p. 119
HHSO, 0,21 0,4711 2 [67] p. 100
HH,PO, -0,0533 0,0396 0,00795 2 [67] p. 100
H;PO, 2 0,0109 1671 p. 132
HNO; 0,1168 0,3546 -0,00539 2 671 p. 100

No siempre se ha contado con el parametro especifico para cada compuesto. Una técnica
basada en la comparacion del coeficiente osmoético apunta que la teoria de Debye-Hiickel

relaciona el comportamiento osmético con el diametro idnico.

Es esperable entonces que las especies conteniendo los mismos aniones y teniendo
cationes de didmetro similar podrian tener coeficientes osmoticos iguales aunque tengan
una diferencia “quimica” entre ellos [77]. En base a esto se han utilizado coeficientes que
corresponden al Mg?* cuando no se disponia del parametro correspondiente para el Al**.

La tabla A4.7 refleja los pasos para obtener la presion osmoética mediante este modelo,
donde:

_A93?
WJF 2.2 m.m, (B, +ZC,,)+ ZmnSﬂn A4.9
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Tabla A4.7: Resolucién de las ecuaciones del modelo de Pitzer para la presion osmética de los
concentrados y permeados de los ensayos con la membrana MPF34

2 T AT
2/Em; I=1%%(m.z?)  ec.Ad9 D (o) (oar)
Muestra

MPF34-3 Concentrado 10,058 0,228 -0,02496 0,74896 3,69 2,91
Permeado 59,816 0,021 -0,00093 0,94413 0,78

MPF34-4 Concentrado 2,349 0,460 -0,05394 0,87328 18,42 7,33
Permeado 4,199 0,198 -0,01447 0,93923 11,08

MPF34-5 Concentrado 3,368 0,700 -0,09787 0,67035 9,86 8,21
Permeado 25,001 0,081 -0,00660 0,83506 1,66

MPF34-6 Concentrado 3,761 0,417 -0,05134 0,80692 10,63 4,08
Permeado 6,951 0,130 -0,01162 0,91921 6,55

MPF34-7 Concentrado 4,010 0,394 -0,04787 0,80806 9,99 3,85
Permeado 7,382 0,129 -0,01164 0,91404 6,14

MPF34-8 Concentrado 1,416 1,172 -0,16945 0,76001 26,59 9,51
Permeado 2,629 0,315 -0,03565 0,90626 17,08

MPF34-9 Concentrado 2,791 0,490 -0,06231 0,82612 14,67 5,98
Permeado 5,287 0,167 -0,01385 0,92679 8,69

MPF34-10 Concentrado 2,986 0,463 -0,06184 0,81535 13,53 4,96
Permeado 5,519 0,105 -0,00828 0,95429 8,57

MPF34-11 Concentrado 2,919 0,488 -0,06609 0,80706 13,70 4,86
Permeado 5,350 0,107 -0,00854 0,95433 8,84

MPF34-12 Concentrado 2,723 0,539 -0,07497 0,79586 14,48 5,27
Permeado 5,138 0,108 -0,00867 0,95544 9,21

MPF34-13 Concentrado 2,590 0,588 -0,08383 0,78291 14,98 5,30
Permeado 4,893 0,112 -0,00903 0,95580 9,68

MPF34-14 Concentrado 2,365 0,689 -0,10258 0,75742 15,87 5,47
Permeado 4,557 0,116 -0,00953 0,95659 10,40

MPF34-15 Concentrado 2,188 0,783 -0,12055 0,73619 16,67 5,79
Permeado 4,361 0,119 -0,00979 0,95731 10,88

MPF34-16 Concentrado 2,341 0,710 -0,09612 0,77495 16,40 7,94
Permeado 5,490 0,141 -0,01148 0,93697 8,46

MPF34-17 Concentrado 2,109 0,816 -0,11320 0,76125 17,88 8,90
Permeado 5,172 0,147 -0,01209 0,93749 8,98

MPF34-18 Concentrado 1,952 0,909 -0,12869 0,74880 19,01 9,50
Permeado 4,892 0,153 -0,01257 0,93850 9,51

MPF34-19 Concentrado 1,714 1,073 -0,15651 0,73181 21,16 11,11
Permeado 4,628 0,159 -0,01312 0,93927 10,06

MPF34-20 Concentrado 1,334 1,583 -0,25339 0,66201 24,59 13,55
Permeado 4,221 0,168 -0,01410 0,94048 11,04

MPF34-21 Concentrado 1,091 2,063 -0,30339 0,66885 30,36 17,13
Permeado 3,497 0,205 -0,01873 0,93449 13,24
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Las tablas A4.8 y A4.9 ofrecen los datos sobre los cuales se han confeccionado las graficas
del capitulo 4.

Tabla A4.8: Datos para la confeccion de la grafica 4.22

R Al experim. AP AT pitzen La/ Ly Al
Muestra % bar bar mol/L
MPF34-3 93,88% 8,0 2,91 0,3116 0,0359
MPF34-4 92,67% 10,0 7,33 0,1955 0,0450
MPF34-5 89,12% 12,0 8,21 0,4128 0,1126
MPF34-6 89,21% 8,0 4,08 0,4232 0,0509
MPF34-7 86,87% 8,0 3,85 0,5449 0,0480
MPF34-8 86,62% 12,0 9,51 0,3332 0,1584
MPF34-9 98,75% 17,0 5,98 0,1373 0,0513
MPF34-10 98,37% 10,0 4,96 0,0821 0,0620
MPF34-11 98,05% 10,0 4,86 0,1001 0,0662
MPF34-12 98,31% 10,0 5,27 0,0802 0,0743
MPF34-13 98,35% 10,0 5,30 0,0776 0,0823
MPF34-14 98,28% 10,0 5,47 0,0781 0,0986
MPF34-15 98,36% 11,0 5,79 0,0854 0,1134
MPF34-16 99,73% 15,5 7,94 0,0201 0,0934
MPF34-17 99,67% 16,0 8,90 0,0233 0,1095
MPF34-18 99,80% 18,0 9,50 0,0174 0,1238
MPF34-19 99,80% 19,5 11,11 0,0166 0,1485
MPF34-20 99,77% 25,0 13,55 0,0260 0,2273
MPF34-21 99,81% 30,0 17,13 0,0241 0,3017

Tabla A4.9: Datos para la confeccion de la grafica 4.23

In (La/Lw)  In (A3

Muestra mol/L
MPF34-3 -1,1661 -3,3277
MPF34-4 -1,6320 -3,1014
MPF34-5 -0,8847 -2,1839
MPF34-6 -0,8600 -2,9769
MPF34-7 -0,6072 -3,0376
MPF34-8 -1,0989 -1,8427
MPF34-9 -1,9857 -2,9693
MPF34-10 -2,5004 -2,7808
MPF34-11 -2,3020 -2,7145
MPF34-12 -2,5235 -2,5993
MPF34-13 -2,5563 -2,4969
MPF34-14 -2,5502 -2,3166
MPF34-15 -2,4610 -2,1765
MPF34-16 -3,9092 -2,3708
MPF34-17 -3,7612 -2,2117
MPF34-18 -4,0539 -2,0887
MPF34-19 -4,0974 -1,9073
MPF34-20 -3,6486 -1,4813
MPF34-21 -3,7271 -1,1984
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A4.3 Comparacion de resultados

Finalmente, se presenta la tabla donde se reflejan los resultados obtenidos para la diferencia
de presion osmotica por ambos métodos.

Tabla A4.10: Datos para la confeccién de la gréfica 4.19

ATy antHof) AT pitzen)
Muestra bar bar

MPF34-3 3,81 2,91
MPF34-4 8,63 7,33
MPF34-5 11,82 8,21
MPF34-6 5,62 4,08
MPF34-7 5,24 3,85
MPF34-8 15,04 9,51
MPF34-9 7,76 5,98
MPF34-10 7,07 4,96
MPF34-11 7,16 4,86
MPF34-12 7,94 5,27
MPF34-13 8,37 5,30
MPF34-14 9,36 5,47
MPF34-15 10,48 5,79
MPF34-16 11,27 7,94
MPF34-17 12,92 8,90
MPF34-18 14,17 9,50
MPF34-19 16,91 11,11
MPF34-20 23,60 13,55
MPF34-21 29,01 17,13
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ANEXO 5:

Estudio de Polarizacion de la membrana MPF-34

A5.1 Determinacion del rechazo real

Se ha calculado el rechazo real de aluminio, fésforo y azufre utilizando el método combinado
Pelicula/Spiegler-Kedem [31].

Utilizando la ecuacion que relaciona el rechazo observado y el real, dependiendo de la densidad de
flujo de permeado y la velocidad lineal del fluido del lado del rechazo.

Inf —2% |=In L+ b — A5.1

Puede graficarse el rechazo observado de cada especie (P, S y Al) en funcién de la velocidad lineal,
u, tal y como se muestra en la figura 4.25.

Tabla A5.1: Rechazos observados de P, S y Al de los ensayos versus
velocidad lineal en los ensayos de polarizacion de la membrana MPF-34

u R observado (%)

Muestra m/s P S Al
MPF34-22 0,33 64,08% 33,04% 97,91%
MPF34-23 0,52 64,73% 36,31% 98,75%
MPF34-24 1,04 64,72% 35,15% 98,64%
MPF34-25 1,56 65,20% 36,11% 99,30%
MPF34-26 2,08 65,68% 37,13% 99,02%

Las graficas A5.1 a A5.3 se realizaron con los datos que se muestran en la tabla A5.2, a partir de los
cuales se obtiene graficamente el rechazo real de la membrana.
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Tabla A5.2: Célculo de los términos de la ec. A5.1 para la determinacién grafica del rechazo real
de la membrana MPF-34

u |I1 (1'R 0/ RO) Jp Jp/ Ua
Muestra m/s P S Al L/h.m?
MPF34-22 0,33 -0,5788 0,7066 -3,8447 9,17 24,20
MPF34-23 0,52 -0,6071 0,5619 -4,3676 9,48 16,80
MPF34-24 1,04 -0,6068 0,6125 -4,2839 9,96 9,62
MPF34-25 1,56 -0,6277 0,5706 -4,9529 9,53 6,46
MPF34-26 2,08 -0,6491 0,5266 -4,6108 9,69 5,10
J/u®
0 5 10 15 20 25
-0,30
— -0,40
(o'
n? -0,50 -
£ 060 - « e
-0,70 -

y=0,003x- 0,6511

Figura A5.1: Representacion grafica para el fosforo de los términos
experimentales de la ec. A5.1 para la determinacién del rechazo real de
P de la membrana MPF-34

J/u®
0 5 10 15 20 25

-2,0
—~ 30 -
(o'
€ 40 - -
- A _ — X
- o A’—/ e
£ 50 +— A

y=0,044x-4,9585
_6,0 ,

Figura A5.2: Representacion gréfica para el aluminio de los términos
experimentales de la ec. A5.1 para la determinacién del rechazo real de
Al de la membrana MPF-34

- 260 -



Anexo 5

0,8 -
.,/1
— 06 - o= —
o - /IJ/ |
o 04 -
r. y=0,0069x + 0,5094
£ o2
0,0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
J/u®

Figura A5.3: Representacion grafica para el azufre de los términos
experimentales de la ec. A5.1 para la determinacién del rechazo real de
S de la membrana MPF-34

En la ecuacion de las rectas resultantes, el término independiente permite obtener el término que

contiene el rechazo real. Los valores obtenidos son:

In (1-R; / R)

P S Al
-0,6511 0,5094 -4,9585
R;

P S Al
65,73% 37,54% 99,30%

- 261 -






Anexo 6

ANEXO é6:

Estudio de Concentracion

A6.1 Concentracion mediante nanofiltracion

El proceso de concentracion explicado en el capitulo 4 se realizé en una primera etapa utilizando la
membrana de nanofiltracion MPF-34 en la celda Sepa® CFIll. Se recogieron muestras cada 60

minutos para analizar la concentracién de permeado y concentrado regularmente.

La tabla A6.1 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla A6.1: Resultados del ensayo de concentracion de la muestra industrial con la membrana de nanofiltracion MPF-34

Tiempo  Presion Jp Concentrado Permeado Rechazo
Muestra h bar Uh.m? P (mol/L) S (mollL) Al (mollL) P (mol/L) S (mol/L) Al (mol/L) P s Al
0 15,0 6,1
MPF34-CH1 1 15,0 6,9 0,508 0,137 0,084 0,154 0,071 0,0005 69,77% 48,52% 99,41%
MPF34-C2 2 15,0 7,0 0,511 0,138 0,085 0,156 0,071 0,0005 69,50% 48,59% 99,45%
MPF34-C3 3 15,0 6,7 0,522 0,141 0,088 0,162 0,073 0,0004 69,05% 47,82% 99,50%
MPF34-C4 4 15,5 7,4 0,536 0,144 0,091 0,160 0,073 0,0003 70,14% 49,43% 99,69%
MPF34-C5 5 15,5 7,2 0,546 0,146 0,094 0,159 0,072 0,0003 70,84% 50,87% 99,69%
MPF34-Cé 6 16,5 7,2 0,554 0,148 0,096 0,153 0,070 0,0003 72,41% 52,72% 99,71%
MPF34-C7 7 17,5 7,0 0,569 0,150 0,099 0,147 0,068 0,0003 74,21% 54,66% 99,75%
MPF34-C8 8 17,5 7,7 0,597 0,157 0,104 0,148 0,068 0,0003 75,28% 56,57% 99,75%
MPF34-C9 9 17,5 6.8 0,590 0,155 0,104 0,152 0,069 0,0003 74,27% 55,21% 99,73%
MPF34-C10 10 18,0 7,5 0,602 0,156 0,107 0,153 0,070 0,0002 74,54% 55,21% 99,78%
MPF34-C11 1 16,0 7,0 0,612 0,160 0,110 0,173 0,075 0,0004 71,73% 53,07% 99,61%
MPF34-C12 12 18,0 7,1 0,622 0,161 0,112 0,153 0,069 0,0003 75,36% 57,39% 99,69%
MPF34-C13 13 18,0 7,8 0,641 0,165 0,116 0,164 0,073 0,0003 74,42% 55,89% 99,73%
MPF34-C14 14 18,0 7,0 0,650 0,167 0,119 0,156 0,068 0,0002 76,06% 59,24% 99,80%
MPF34-C15 15 18,0 7,5 0,670 0,186 0,123 0,174 0,076 0,0003 74,06% 59,32% 99,75%
MPF34-C16 16 18,0 7,3 0,668 0,169 0,124 0,185 0,079 0,0003 72,38% 53,21% 99,76%
MPF34-C17 17 18,0 7,2 0,704 0,177 0,132 0,188 0,079 0,0003 73,31% 55,24% 99,78%
MPF34-C18 18 18,0 7,0 0,724 0,181 0,138 0,192 0,080 0,0003 73,54% 55,62% 99,75%
MPF34-C19 19 19,0 7,2 0,743 0,185 0,143 0,193 0,081 0,0003 74,05% 56,32% 99,79%
MPF34-C20 20 19,5 7,3 0,767 0,189 0,149 0,199 0,082 0,0003 74,12% 56,46% 99,77%
MPF34-C21 21 20,0 7,6 0,804 0,197 0,157 0,202 0,082 0,0004 74,89% 58,24% 99,77%
MPF34-C22 22 20,0 6,9 0,814 0,199 0,161 0,207 0,083 0,0003 74,52% 58,08% 99,79%
MPF34-C23 23 20,0 6.8 0,857 0,208 0,172 0,225 0,088 0,0006 73,80% 57,99% 99,67%
MPF34-C24 24 21,0 7,4 0,872 0,209 0,176 0,224 0,088 0,0005 74,33% 58,21% 99,74%
MPF34-C25 25 22,0 6.4 0,861 0,209 0,189 0,207 0,081 0,0008 75,94% 61,24% 99,55%
MPF34-C26 26 23,0 7,0 0,887 0,212 0,199 0,216 0,084 0,0009 75,67% 60,38% 99,57%
MPF34-C27 27 24,0 7,0 0,924 0,220 0,209 0,213 0,083 0,0005 76,98% 62,42% 99,75%
MPF34-C28 28 25,0 7,1 0,990 0,233 0,228 0,227 0,087 0,0006 77,04% 62,79% 99,73%
MPF34-C29 29 26,0 7,3 1,037 0,243 0,243 0,240 0,090 0,0005 76,84% 63,02% 99,79%
MPF34-C30 30 26,0 6,6 1,111 0,257 0,266 0,256 0,093 0,0005 76,97% 63,80% 99,80%
MPF34-C31 31 28,0 7,2 1,139 0,262 0,279 0,273 0,097 0,0006 76,05% 63,06% 99,79%
MPF34-C32 32 30,0 7,4 1,215 0,276 0,303 0,284 0,099 0,0007 76,66% 63,96% 99,78%
MPF34-C33 33 31,0 7,2 1,342 0,301 0,344 0,317 0,106 0,0009 76,36% 64,69% 99,73%
MPF34-C34 34 32,0 6,3 1,454 0,324 0,384 0,363 0,116 0,0008 75,01% 64,19% 99,78%
MPF34-C35 35 34,0 7,2 1,479 0,330 0,393 0,361 0,112 0,0020 75,59% 65,97% 99,50%
MPF34-C36 36 34,0 6,0 1,659 0,343 0,429 0,400 0,119 0,0018 74,31% 65,28% 99,58%
MPF34-C37 37 34,0 5,0 1,598 0,362 0,475 0,469 0,132 0,0020 70,64% 63,59% 99,58%
Promedio 74,07% 57,79% 99,70%
Concentrado (0,6 L) Permeado (3 L)
P (mol/L) S (mollL) Al (mollL) P (mol/L) S (mol/L) Al (mol/L)
MPF34-C38  Muestra compuesta 1,687 0,370 0,482 0,207 0,082 0,0006
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A6.2 Concentracion mediante 0smosis inversa

En una segunda etapa, utilizando la membrana de 6smosis inversa SE (Osmonics) en la celda Sepa®
CFll, se traté el permeado proveniente de la nanofiltracion. Igualmente que en el caso anterior, se

recogieron muestras cada 60 minutos para analizar la concentraciéon de permeado y concentrado.

La tabla A6.2 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla A6.2: Resultados del ensayo de concentracion del permeado de NF con la membrana de 6smosis inversa SE (Osmonics)

Tiempo  Presion b Concentrado Permeado Rechazo
Muestra h bar Lh.m? P (mollL) S (mollL) Al (mol/L) P (mol/L) S (mollL) Al (mol/L) P S Al
0 20,0 13,9

SE-C1 1 20,0 10,2 0,187 0,077 6,2E-04 4,2E-03 2,2E-03 1,6E-05 97,74% 97,14% 97,40%

SE-C2 2 20,0 9,8 0,209 0,085 7,3E-04 3,3E-03 1,9E-03 9,3E-06 98,43% 97,80% 98,73%

SE-C3 3 21,0 9,7 0,218 0,089 7,7E-04 2,8E-03 1,6E-03 1,7E-05 98,72% 98,16% 97,74%

SE-C4 4 22,0 9,7 0,226 0,092 7,4E-04 2,6E-03 1,5E-03 6,0E-06 98,84% 98,32% 99,19%

SE-C5 5 23,0 10,0 0,239 0,097 7,9E-04 2,9E-03 1,7E-03 7,4E-06 98,78% 98,30% 99,07%

SE-C6 6 24,0 10,5 0,256 0,104 8,7E-04 2,4E-03 1,4E-03 6,7E-06 99,04% 98,61% 99,23%

SE-C7 7 24,0 9,5 0,265 0,108 8,9E-04 2,6E-03 1,6E-03 6,8E-06 99,02% 98,56% 99,23%

SE-C8 8 25,0 10,4 0,282 0,115 9,8E-04 3,1E-03 1,8E-03 1,4E-06 98,91% 98,41% 99,86%

SE-C9 9 25,0 9,7 0,305 0,122 1,1E-03 3,4E-03 2,2E-03 6,7E-06 98,88% 98,22% 99,36%

SE-C10 10 28,0 10,6 0,317 0,129 1,0E-03 3,7E-03 2,1E-03 9,1E-06 98,82% 98,38% 99,12%

SE-C11 11 29,0 10,0 0,339 0,138 1,1E-03 3,5E-03 2,0E-03 6,9E-06 98,98% 98,57% 99,37%

SE-C12 12 30,0 9,7 0,368 0,149 1,2E-03 3,7E-03 2,2E-03 5,9E-06 99,00% 98,55% 99,51%

SE-C13 13 32,0 9,6 0,400 0,163 1,3E-03 3,7E-03 2,2E-03 5,2E-06 99,07% 98,63% 99,60%

SE-C14 14 35,0 9,9 0,426 0,173 1,4E-03 4,0E-03 2,4E-03 4,9E-06 99,07% 98,60% 99,65%

SE-C15 15 37,0 9,0 0,487 0,199 1,6E-03 4,8E-03 3,0E-03 8,9E-06 99,02% 98,50% 99,43%

SE-C16 16 38,0 8,8 0,521 0,212 1,7E-03 6,1E-03 3,9E-03 7,9E-06 98,82% 98,18% 99,53%
Promedio 98,82% 98,31% 99,13%

Concentrado (0,9 L) Permeado (1,9L)
P (mol/L) S (mollL) Al (mol/L) P (mol/L) S (mol/L) Al (mol/L)
SE-C17 Muestra compuesta 0,518 0,211 0,0017 3,94E-03 2,22E-04 9,00E-06

- 266 -



Anexo 6

A6.3 Calculo de la concentracion final mediante la ecuacion de Rayleigh

Las tablas A6.3 y A6.4 muestran los céalculos de la composicion final del concentrado y permeado
para las dos etapas de concentracién (NF y Ol).

Del desarrollo de la variacion de concentraciéon en funcién de la variacién de volumen mediante la

ecuacion de Rayleigh, se han utilizado las siguientes ecuaciones de calculo:

vV,-C, —V,-C
Cpp =t A6.1
V, -V,
C,,=C v\
=C, |+ AB.2
Rf R[) VO

Tabla A6.3: Prediccion de la composicién de concentrado y permeado de la nanofiltracion
mediante las ec. A6.1 y A6.2

Vo \/ R Cro Cri Ce Vi

L L % mol/L mol/L mol/L L
Al 3,60 0,60 99,70% 0,084 0,503 0,00055 3,00
P 3,60 0,60 74,07% 0,508 1,914 0,226 3,00
S 3,60 0,60 57,79% 0,137 0,386 0,087 3,00

Tabla A6.3: Prediccion de la composicidén de concentrado y permeado de la 6smosis
inversa mediante las ec. A6.1 y A6.2

Vo Vi R Chro Chrt Chpi Vip

L L % mol/L mol/L mol/L L
Al 2,80 0,90 99,13% 0,00062 0,00191 8,97E-06 1,90
P 2,80 0,90 98,82% 0,187 0,574 3,67E-03 1,90
S 2,80 0,90 98,31% 0,077 0,234 2,15E-03 1,90
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Para Marco,

Cos’¢ una goccia d’acqua se pensi al mare
un seme piccolino di un melograno

un filo d’erba verde in un grande prato
una goccia di rugiada che cos’e?

I1 passo di un bambino una nota sola

un segno sopra un rigo una parola
qualcuno dice un niente, ma non € vero
perché lo sai perché, lo sai perché?

Goccia dopo goccia nasce un fiume

un passo dopo l’altro si va lontano

una parola appena e nasce una canzone

da un ciao detto per caso un’amicizia nuova.
E se una voce sola si sente poco

insieme a tante altre diventa un coro

e ognuno puo cantare anche se € stonato

da niente nasce niente, questo si.

Goccia dopo goccia nasce un fiume

e mille fili d’erba fanno un prato

una parola sola ed ecco una canzone

da un ciao detto per caso un’amicizia ancora.
Un passo dopo l’altro si va lontano

arriva fino a dieci poi sai contare

un gratacielo immenso comincia da un mattone
da niente nasce niente, questo si.

Da niente nasce niente, tutto qui!

Goccia dopo goccia

Emilio Di Stefano, autore del testo
Gianfranco Fasano, autore della musica



Para Fabio,
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Quino, de “Esto no es todo”



