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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza la concentracion por ultrafiltracion de soluciones de
goma arabiga a diferentes condiciones de operacion (diferencias de presién axial de
68.98,82.72, 96.50 y 103.42 kPa).

£l principal objetivo de esta investigacién fue determinar el cambio de viscosidad del
retenido durante el proceso de concentracion, para probar que la determinacion de ésta
es un método apropiado de cuantificacion macromolecular indirecta en experimentos de
ultrafiltracion.

Las condiciones de operacion, se establecieron después de hacer dos demostraciones.
Primero se demostré que las variaciones en la diferencia de presion transmembranal no
tuvieron ninguin efecto sobre la velocidad axial promedio cuando la diferencia de presion
axial fue constante. Posteriormente se demostrd que las velocidades axiales promedio
fueron significativamente diferentes con cada una de las diferencias de presién axiales.
Una vez realizadas tales demostraciones se considerd conveniente utilizar sélo una
diferencia de presidn transmembranal,

La concentracidn de tas soluciones newtonianas se realizo de 1 a 2% y de 2 a 4% (p/p)
con una diferencia de presion transmembranal de 120.6 kPa y con cuatro diferencias de
presion axial. El intervalo de viscosidades fue de 1 a 4 mPass.

El metodo de cuantificacion directa utilizado para contrastar los resultados de viscosidad
fue el de sdlidos totales. En ambos métodos, la precisién fue buena, ya que los
coeficientes de variacion no excedieron el 5%.

La contrastacion consistié en comparar los valores de viscosidad de los retenidos con
los valores de viscosidad estimados a partir de una curva estandar (viscosidad vs
concentracidn de sdélidos totales).

De dicha comparacién se obtuvo un error relativo promedio de 1.7%, lo que nos indica
que la exactitud de la viscosidad como métedo de cuantificacion indirecto es adecuado.

Ademas, se hizo una regresién lineal entre los valores de viscosidades cobtenidas
experimentaimente y la estimadas con la curva estandar. A pesar de que ios primeros
valores fueron ligeramente superiores a los segundos {4% aproximadamente), es muy

claro que los valores de viscosidad se ajustaron a la curva estandar independientemente
de las condiciones de flujo axial.

vii




INTRODUCCION

La ultrafitracion (UF) es un proceso de separacion mecanica utilizado para concentrar
macromoléculas por medio de membranas selectivas (Tejada et al, 1995).
Actuaimente, la Industria de Alimentos la aprovecha en la produccién de macromoléculas
de importancia comercial, ya que en algunos casos, ha complementado o reemplazado
métodos tradicionales de separacién y concentracion, ademas, se ha implementado
como una operacion previa al secado por aspersion en materiales con humedad
excesiva (O'Sullivan, 1984; Bemberis y Neely 1979).

La concentracion de proteinas del suero lactico, gelatina, clara de huevo y pecting; la
purificacién de agua; la clarificacion de cerveza y de jugos de frutas; el desgomado del
aceite comestible; la separaciéon y concentracién de biopolimeros como dextrana,
xantana, pululana, entre otras son algunas de ias aplicaciones tipicas de la UF. La
diversidad de estas aplicaciones se debe a que dicho proceso reduce la pérdida de
calidad de los materiales biolégicos -desnaturalizacion de proteinas por
termosensiblidad- y aumenta la capacidad de recuperacion o purificacion.

En ia actualidad, las lineas de investigacion en UF se enfocan principalmente en
aspectos tecnologicos e ingenieriles.  En los primeros, se encuentran estudios de
rentabilidad, incrustacion de soluto en la membrana y empleo de materiales resistentes
a condiciones extremas -pH u oxidantes- siendo mas comun la comparacion de
propiedades y caracteristicas de calidad de productos obtenidos por UF con respecto a
los obtenidos por métodos tradicionales de separacion (Baken ef al, 1981; Johns y Noor,
1991; Marshall et af., 1993, y Welsch et af., 1995).

En los segundos, se estudia el efecto de las propiedades fisicoquimicas y reolégicas del
retenido en la transferencia de masa y recientemente, las relaciones que describen los
patrones de flujo en las unidades de ultrafittracion (Bruning, 1989; Labecki ef af,, 1993).

Sin embargo, en el aspecto tecnolégico se ha descuidado la investigacion relacionada
con el seguimiento de a concentracién macromolecular durante la UF, para inspeccionar
o regular el proceso. Aungue existen muchos métodos para determinar la concentracion

de soluciones macromoleculares, pocos pueden emplearse para hacer un seguimiento
i




del proceso, ya que presentan desventajas tales como especificidad (Lowry y
polarimetria), grandes requerimientos de tiempo (sdlidos totales), uso de reactivos
peligrosos (Kjeldhal, Dubois) o grandes costos (Cromatografia HPL).

Una alternativa propuesta en esta investigacidn es hacer un seguimiento del cambio de
concentracién por medio del cambio de viscosidad, aprovechando la variacion de las
propiedades funcionales de soluciones macromaleculares cuando se modifica la
concentracion, especificamente la capacidad de retencion de agua para formar
soluciones de alta viscosidad a bajas concentraciones (Johns y Noor, 1991).

Las ventajas de utilizar la viscosidad como indicador de la  concentracién
macromolecular es que puede evaluarse rapidamente, es una prueba no destructiva y
si se implementa la instrumentacion necesaria se puede obtener una respuesta
ininterrumpida (Stanford y Faeron, 1961).

E! trabajo considerd dos etapas:

La primera, tuvo la finalidad de comprobar que la velocidad axial fuera anicamente
funcidn de la diferencia de presion axial asi como su relacién con el flux de permeado
para establecer las condiciones de concentracion.

En la segunda, se determind el cambio de concentracién de soluto y de viscosidad de
los retenidos debido al iempo de concentracion con diferentes condiciones de aperacion,
con &l equipo trabajando en modo de concentracion; para conocer si la viscosidad puede
emplearse para cuantificacion indirecta de macromoléculas con mayores ventajas que
los métedos disponibles.




Objetivo General:
Determinar !a variacién de la concentracion de soluto en e! retenido
mediante determinaciones de viscosidad a diferentes tiempos y diferencias
de presion axial, durante la ultrafittracion de soluciones macromoleculares
newtonianas.

Hipoétesis:
La viscosidad puede usarse como medio indicador con respecto al tiempo
del cambio de la concentracién de solutos macromoleculares, cuando
éstos se separan por ultrafiltracion,

Objetivos Particulares:

1. Evaluar el comportamiento del flujo volumétrico del retenido y
del flux de permeado en funcion de la diferencia de presion
radial; haciendo variaciones en la diferencia de presion axial y
en la concentracién de soluciones de goma arabiga en modo de
recirculacion.

2. Determinar el cambio de la concentraciéon de soluto y de
viscosidad en los retenidos obtenidos a diferentes tiempos de
ultrafiltracién, para distintas diferencias de presién axia! en modo

de concentracion.

[¥3]



Capitulo 1.

GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

Un proceso de separacidon por membranas tiene dos corrientes principales, la
alimentacion y el permeado, ambas son fluidas y estan separadas por una
membrana semipermeable.

La primera corriente, la alimentacion, es una mezcla homogénea o una solucién de
diferentes especies moleculares. La segunda, el permeado es el disolvente o una
solucién. Ambas pueden ser liquidas, gaseosas o0 combinaciones de éstas tal como
se muestra en el cuadro 1.1. Ademas, las dos comientes suelen combinarse
{Geankopiis, 1995; Ho y Sirkar, 1992; Ullman, 1990).

La membrana puede ser sdlida, liquida o un gel, homogénea o heterogénea, de
estructura simétrica o asimétrica, neutral, acarreador con cargas positivas o
negativas o tener grupos funcionales con uniones especificas. La membrana casi
siempre es de menor espesor comparada con las dimensiones de las cofrientes
principales, por tal motivo en algunos casos se le llama interfase. Las fibras huecas
y las membranas liguidas de emulsidon son excepciones, ya que el espesor de la
membrana es del orden de magnitud de una de las corrientes principates (Ho vy
Sirkar, 1992; Ullmann, 1990}.

La membrana restringe el transporte de algunas especies moleculares de la
alimentacién de manera especifica, actia como una barrera semipermeable que
previene el flujo normal hidrodinamico y controla la cantidad de movimiento entre las
dos corrientes.

Las separéciones por membranas con dos cormmientes liquidas y una membrana
solida, se diferencian entre si por el tamafic de molécula retenida y por la magnitud
de ia fuerza impulsora (presién), ver Figura 1.1. Los solutos que se pueden separar
con estos procesos van desde iones hasta microparticulas en suspension, solutos o
particulas visibles Gnicamente por microscopia.




Cuadro 1.1. Procesos de separacion basadas en of empleo de membranas (Ho y Sirkar, 1992)

CORRIENTE 1 MEMBRANA CORRIENTE 2 PROCESO

(alimentacién) (Permeado}

Gas Membrana solida Gas Permeacion de gas

Liquido Membrana sélida Gas (vapor) Pervaporacion

Liquido Membrana sdlida Liquido Dialisis, Osmosis inversa,
miscible Uttrafitracion y microfiltracion

Liguido Membrana gel Liquido Cromlatograﬁa de permeacion

en ge
Liquido Membrana liquida de Liquido Membrana liquida de
emulsién emulsién

Liquido Membrana sélida Liquido Extraccién por solventes

inmiscible

1.1. Ultrafiltracion.

El término ultrafiltracion se aplica a un proceso de separacion por membranas en el
que participan dos corrientes liquidas y una membrana sélida, la cual separa solutos
de grandes pesos moleculares de su disolvente (agua generalmente) debido a un
gradiente de presiones.

La membrana de ultrafiltracidn restringe el transporte de solutos cuyc peso molecular
se encuentra en el intervalo de 300 a 500,000 Daltons 6 de 10 a 1000 A Los
solutos que se encuentran en dicho intervalo son grasas, coloides, macromoléculas
solubles (alblminas lacteas, séricas y de huevo, asi como proteinas y polisacaridos),
silica coloidal, virus, pirdgenos, carbon mineral, sustancias en dispersiones
coloidales, microorganismos, enzimas, entre otros, ver Figura 1.1 (Debra, vy
Cheryan,1980; Ho y Sirkar, 1992; Bemberis y Neely 1979).

La seleccién de una membrana para ultrafiltracidn esta basada principalmente en su
peso molecular de corte (MWC, molecular weight cut off), que se refiere al peso
molecular de una proteina globular que es retenida por la membrana en un noventa
por ciento (Ho y Sirkar, 1992; Porter, 1979).
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Figura 1.1. Procesos de separacion por membranas (Walas, 1990)




Las membranas de ultrafittracion en un proceso industrial se agrupan en una unidad
o mbdulo de ultrafiltracion. Este debe proporcionar soporte mecanico a la
membrana, una distribucién uniforme y una velocidad de flujo adecuada en las dos
corrientes principales, con una caida de presion minima (Michaels, 1968).

Los tipos de unidades de ultrafiltracién disponibles son de dos disefios basicos:

Médulos de tubos y carcaza.

1. Unidades tubulares.  Constituidas por varias fibras en forma de tubos con
didmetro intermo mayor a 10 mm, fijadas por los extremos en una carcaza. Estas
son utilizadas para fluidos de viscosidades grandes y para obtener niveles
mayores de concentracion macromolecular,

2. Unidades o cartuchos de fibras huecas. Las membranas de ultrafiltracion son
tubos angostos fijados con resina epdxica a los extremos de la carcaza, una
unidad puede contener mas de 200 fibras con didmetros aproximados a 1.3 mm,
por l& que tienen mayor retacion area/volumen en comparacion con las anteriores.

Arreglos de hojas.

1. Unidades del tipo marcos y placas, El arreglo de las membranas es muy parecido
al de los filtros convencionales de marcos y placas. Este tipo de arreglo es muy
utilizado para alimentaciones de viscosidades grandes y son las unidades que
presentan menor relacion areafvolumen.

2. Unidades de hoja enroliada. Consisten de una membrana sumamente grande,
arreglada en espiral, conteniendo espacios para el paso de la alimentacion y del
permeado. Este tipo de unidades tiene mayor relacion areafvolumen comparada

con las unidades de marcos y placas y las tubulares. La alimentacion en estas
unidades no debe contener particulas en suspensién.

3. Hoja plegada. Sus caracteristicas y requerimientos son similares a jos médulos
de hoja enrollada en espiral, solo que el arreglo es plegado.

Un sistema de ultrafiltracion ademas de incluir la unidad de ultrafitracion, se
constituye de un tanque de alimentacién, una bomba y la instrumentacién para
regular los flujos por medio de'ta presion.

El uso de estos sistemas depende de ias caracteristicas de la alimentacion y del
permeado requerido {Cheryan, 1986, Tejada et al, 1995).




a) Principio de operacién

Operacionalmente la ultrafiltracion es un proceso simple. La solucién de
alimentacién es bombeada a la unidad o médulo de ultrafiltracién, asi la solucion
fluye a presion sobre la superficie de la membrana. Paralelamente a este hecho, se
crea una diferencia de presiones tanto a lo largo de la fibra como en la seccidn
transversal de la misma, generando una region de alta presién (interior de la
membrana)} y otra de baja presidn {exterior de la membrana).

La presién creada por la bomba proporciona la fuerza motriz para transportar la
solucion a lo largo de la fibra. La diferencia de presion en la seccion transversal es
responsable de la separacién de componentes de bajo peso molecular y de la
concentracion, purificacién o fraccionacion de solutos de afto peso molecular en
solucién, sin que ocurra algun cambio de fase.

Los pequefios solutos y el disolvente que pasan a través de la membrana son
colectados en la corriente llamada “permeado”, mientras que las especies retenidas
en el interior de la misma junto con el disolvente restante, constituyen la corriente
llamada “retenido o concentrado” (Cheryan et al, 1986; Michaels, 1968).
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1.2. Fendmenos de transporte asociados a la ultrafiltracién.

La ultrafiltracion es un proceso regido por dos fendmenos de transporte, por un lado
se encuentra la transferencia de cantidad de movimiento y por otro la transferencia
de masa. La transferencia de cantidad de movimientc es el mecanismo que
promueve la separacién, mientras que el mecanismo de transferencia de masa la
limita,

La transferencia de cantidad de movimiento se presenta en la alimentacion, en el
retenido y en el permeado, desde el momento que una diferencia de presién impulsa
el movimiento de la alimentacion a lo largoc de la membrana y ofra diferencia de
presion impulsa al permeado de la parte interna a la externa de la misma (Bruning,
1989).

La transferencia de masa tiene lugar debido a gradientes de concentracion
producidos en la parte interna de la membrana, los cuales se originan de dos formas
diferentes. Uno de los gradientes se origina por la formacién de una capa cen gran
concentracion de soluto macromolecular en la superficie de la membrana, debido a la
permeacion del disolvente. El otro se debe a las diferentes velocidades de

transporte en la direccién normal hacia la superficie de la membrana.

Es factible hacer un analisis tedrico que relacione la transferencia de cantidad de
movimiendo y la transferencia de masa durante la ultrafiltracién, sin embargo es
complicado porque se requiere del conocimiento de parametres dificiles de calcular o
de medir experimentalmente (porosidad de ia membrana, historia de cambios de
concentracién en la superficie de la membrana), ademas, porque:

1. E!flujo del permeado a través de la membrana causa disturbios en el perfil
de velocidades del retenido tanto en régimen laminar como en ragimen
turbulento.

2. La difusién molecular de soluto en el seno del retenido y la conveccion
longitudinal —direccion axial- en la superficie de ta membrana son alteradas
por el componente ncrmal de la velocidad de! permeado (Michaels, 1968).
Por estas razones generalmente se encuentran dos soluciones parciales para los
fendmenos de transporie involucrados en la ultrafiltracion, una corresponde a la
transferencia de cantidad de movimientc y otra a la transferencia de masa.
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a) Transferencia de cantidad de movimiento.

El sistema de uitrafiltracion utilizado en este trabajo fue un modulo de fibras huecas,
en él cada fibra es considerada un cilindro hueco (Figura 1.2). Las coordenadas
utilizadas para el desamollo tedrico son las cilindricas: axial (z), radial (r) y angular
(®), ver Figura 1.3.

£1 fiujo de fluidos en este sistema, algunas veces denominado flujo cruzado, se da en
dos direcciones,; en direccion axial (flujo tangencial) cuando la alimentacion pasa de
un extremo de la membrana al otro (L}, y en direccion radial (r), cuando e! permeado
pasa a través de la misma desde r hasta r+Ar (ver Figura 1.3).

En e! flujo cruzado, la alimentacion fluye en forma paralela a la superficie de filtracion
(Figura 1.2). El esfuerzo de cizalla en direccion axial estimula el desplazamiento de!
soluto hacia el seno del retenido, de esta manera se reduce la acumulacion excesiva
de éste en la superficie y facilita el fiujo del permeado (Tejada et al, 1995).

Por lo antes descrito, el proceso de ultrafiltracion requiere de la caracterizacion de los
componentes de velocidad en direccion axial y radial.

La mayoria de los modelos que describen la transferencia de cantidad de movimiento
consideran una sola fibra, llamada cilindro Krogh. En éstos también se considera
que el fijo es laminar, que los fluidos son incompresibles y newtonianos.

Las consideraciones antericres se generalizan para la transferencia de cantidad de
movimiento en un paquete de fibras huecas {conjunto de cilindros Krogh) haciendo
tres suposiciones adicionales. La primera, el flujo asociado a cada fibra es idéntico
{Apelbalt el al, 1974; Bruning, 1989; Kelsey et al, 1990, Taylor et al, 1994).
Segunda, la porosidad de las fibras huecas es la misma en todo el paquete.

Tercera, el amreglo de las fibras es regular, sin intercambio de flujo adyacente entre
ellas (Labecki ef al, 1695).

1
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Figura 1.3. Cilindro Krogh (fibra hueca)

«Fljo en direccion axial.

La solucion analitica de la transferencia de cantidad de movimiento en un cilindro
Krogh, define que la velocidad en direccion axial es una funcion del flujo volumétrico
en la entrada, de la velocidad de permeacion, del area de seccidn transversal de la
fibra, de la distancia radial medida desde el centro del tubo, de la distancia axial a lo
largo del tubo, y de una constante de disminucién para ia velocidad de permeacion
en la pared de la membrana, ecuacién 1 (Kozinski ef al 1970).

v, =%—%}’(l—e*‘{l—[§” (1

Sin embargo en trabajos experimentales se ha encontrado que et flujo en direccion
axial puede ser descrito por la ecuacion de Hagen-Poiseuille. Esto se debe a que los
efectos radiales en el flujo axial son pequeniocs, es decir la pared porosa no modifica
sustancialmente la mecanica de fluidos en dicha direccién, excepto en la superficie
de la membrana.

La distribucién radial de la velocidad axial en el canal es parabdlica como se muestra
la Figura 1.4. (Pritchart et a/, 1995, Yoshikawa et al, 1992).

Capa limite
de movimento

Figura 1.4, Perfil de velocidades en direcclén axial.

Y el flujo volumétrico de retenido esta determinado por:
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AP, D’
=2z 2
Q, 1280 {2]

El fluio volumétrico de retenido y la velocidad axial promedio en sistemas de

ultrafiltracidn se fijan por medio de la diferencia de presion axial (AP;), la cual esta
definida por la ecuacion 3.
AP, = P, - F; {3]

La velocidad axial promedio es fa velocidad de flujo paralela a la superficie de la
membrana, algunas veces llamada velocidad tangencial. Por medio de ella es
posible incrementar o disminuir la transferencia de masa en la regién adyacente a la
membrana, dicha velocidad esta determinada por ta ecuacién 4.

_ARD 0;
Vo=t = 4 [4]

*Flujo en direccion radial,

El parametro mas importante en la direccion radial no es el flujo volumétrico
propiamente dicho, sino el flujo volumétrico de permeado por unidad de area efectiva
de filtracion, el cual es denominado flux de permeado (“J7).

Para el andlisis de la transferencia de cantidad de movimiento, a través dei medio
poroso se hace un balance de masa y uno de fuerzas en una seccién diferencial de
la membrana, tal que pueda considerarse una placa (Figura 1.5). Ademas, se hacen
tres suposiciones.
Primera, el flujo se da a través de una serie de tubos verticales paralelos, con
las mismas dimensiones (membrana simétrica).

Segunda, €l flujo dentro de los tubos verticales es laminar,

Tercera, e fluido es newtoniano, puesto que el permeado generalmente es
agua o soluciones salinas que tienen dicho comportamiento.

La ecuacién de continuidad y la de movimiento, se sustituyen por la ecuacion de
continuidad modificada y [a Ley de D’Arcy respectivamente. En la ecuacién de
continuidad se introduce la porosidad, que es la relacién entre el volumen de los

huecos y el volumen total del medio poroso (g) y en la ecuaciéon de movimiento se
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introduce 1a permeabiiidad del medio poroso {Am) (Bird et al., 1982).
ALIMENTACION

pEpITZMI

PERMEADO
Figura 1.5 Seccidn transversal de una membrana de ultrafiltracién

Por Gitimo, el flux de permeado esta definido por la siguiente ecuacion

2
g=2 (5]
8uAx
El flux de permeado es proporcional a la diferencia de presién radial, e inverso a la
viscosidad del fluido, tanto en zonas de grandes como de pequefias presiones

{Papanastasiou, 1994).

Sustituyendo la permeabilidad de 12 membrana en la ecuacion 5 se llega a la
ecuacion 6.

. AmAP, AP
H R

J (6]

La permeabilidad del medio poroso (Am) se obtiene graficando J vs APR, segun la
ecuacion 6, siempre y cuando se conozca la viscosidad del permeado. A la
permeabilidad, algunas veces se le denomina permeabilidad de Darcy o
permeabilidad hidraulica.  El inverso de la permeabilidad enire ia viscosidad es igual
a la resistencia intrinseca de la membrana (R, la cual es la resistencia que opone el
medio poreso al flujo del permeado.

La permeabilidad y la resistencia intrinseca de la membrana no pueden ser

estimadas como propiedades inherentes de la membrana, ya que la relacién entre el
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flux de permeado y la diferencia de presion radial, depende de la geometria del
sistema y de la viscosidad dei permeado (Labecki ef al.,1995),

La diferencia de presion entre el lado intemo y externo de la membrana es la fuerza
motriz para el transporte de permeado. A esla diferencia de presiones se le conoce
como diferencia de presion transmembranal o simplemente presion transmembranal
{AP4), Independientemente del sistema de coordenadas empleado. Sin embargo,
en este trabajo se denotard como la diferencia de presion radial (APgr), esto es
APtu=APR.

La presion det lado interno de la membrana es més grande que del lado extemo. La
presion del lado externo usualmente es uniforme, de esta manera el flux de
permeado siempre fluye hacia el exterior; pero, decrece linealmente a lo largo de la
membrana (Tharakan y Chaum, 1986).

En rigor, la diferencia de presion radial esta dada por:

AP, = AP, - Ax {7]
Donde:

AP, = AP, - An, (8]

APR=(Pn_PP)_(”R"”p) (9]

Sin embargo, en la mayoria de las aplicaciones de ultrafiltracion, la presion osmética
(n) de los solutos retenidos (macromoléculas y particulas coloidales) es pequefa
comparada con la presion aplicada, El término An es despreciable, por ello el
calculo de APg se hace promediando la presién de entrada y la presion de salida
(Cheryan, 1986).

APR=(PE+PS)

" (10]

Finaimente, puesto que la ultrafiltracién es un proceso basicamente impulsado por
diferencias de presién (axiat y radial), los parametros que tienen mayor influencia en
el flux de permeado son aquelios que afectan la dindmica de fluidos tales como la
temperatura y la composicion de la alimentacion (Debra et al, 1979).

El andlisis anteriormente expuesto es valido para cualquier sistema de ultrafiltracion,
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no obstante, es necesario mencionar que en los cartuchos de fibras huecas existen
ciertas peculiaridades relacionadas con el arreglo de las fibras:
1. El fluido de alimentacién fluye con mayor rapidez en las fibras centrales

comparado al resto del paquete, es decir, existen diferentes tiempos de
residencia.

2. Cuando el régimen de flujo es turbulento puede haber intercambio o
recirculacidn del permeado al retenido, ademas es posible que las fibras se
deformen (elongacién). La mayoria de las experimentaciones encontradas
en la bibliografia se hacen en régimen laminar, probablemente debido a
que casi toda la teoria de la ultrafiltracidn esta desarmrcllada para este
régimen.

b) Transferencia de Masa.

La ecuacién 5 predice que el flux de permeado es directamente proporcional a la
diferencia de presion radial, sin embargo, es valida Gnicamente cuando se emplean
fluidos puros de comportamiento newtoniano en las corrientes principales, por
ejemplo agua, glicerol e incluso soluciones salinas.

La ecuacién 5 es insuficiente cuando el fluido a ultrafitrar es una solucion
macromolecular. Esto se debe a que en el balance de materia se considera un
fluido puro tanto en la alimentacién como en el permeado, sin pensar que un sistema
binario o muiticomponente en la alimentacion retarda el transporte de disolvente a
través de la membrana.

En consecuencia, n¢ se consideran los gradientes de concentracién de soluto
macromolecular en el retenido, los cuales son causados por la formacién de una
capa con gran concentracion de soluto en |a superficie de la membrana, y por las
diferentes velocidades de transporte en la direccidn normal a ta superficie de la
misma, ver Figura 1.4 (Ho y Sirkar, 1992).

R e,

) T T )

Figura 1.4. Perfil de concentracidn en direccién axial
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Las desviaciones de la curva definida por la ecuaciéon 5 cuando son ultrafiltradas

scluciones macromoleculares, se muestran en la Figura 1.6,

l.as curvas de flux de permeado vs diferencia de presidn radial para soluciones

macromoleculares se dividen en tres regiones, las cuales estan retacionadas con el

mecanismo de transporte predominante:

Regidn |,

Region Il

Regién Ill.

El flux de permeado es controlado Unicamente por la transferencia de
cantidad de movimiento, es decir 1a diferencia de presién radial (APg)
regula el flux de permeado. Esta regidn corresponde a la ultrafittracion
de fluidos puros o soluciones de sales.

En esta zona el fiux de permeado es controlado tanto por la diferencia
de presion radial (APg), como por la transferencia de masa. Esta es
caracteristica de la UF de soluciones macromoleculares a bajas
concentraciones y grandes velocidades tangenciales.

El flux de permeado es controlado por la transferencia de masa y es
independiente de la diferencia de presién radial (APg). En esta regién
se alcanza el flux limite (Jim) © flux maximo. Generalmente
corresponde a la UF de soluciones macromoleculares muy
concentradas.

Limite de region

Disclvente

J

REGION III

N

Soluciones
Macromoleculares

EGION

AP,

Figura 1.6. Flux de permeado vs presién trangmembranal
para diferentes tipos de soluciones.
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El flux limite es el flux maximo, pues aunque se incremente la diferencia de presién
radial es imposible obtener mayor flux de permeado. Esto ocurre siempre y cuando
la concentracion de soluto en la alimentacion, velocidad axial de flujo y temperatura
permanezcan constantes.

Cuando se alcanza el fiux limite existe un incremento drastico en la concentracién de
soluto en la pared de la membrana (C;y.), este incremento tiene como consecuencia
la gelificaciéon o un aumento en el ensuciamiento de la membrana (absorcién de
soluto y bloqueo de los pores).

Sin embargo, cuando el flux de permeado es ligeramente inferior 8 Jyy, la
concentracién en la pared se reduce en un 50% © mas comparada con Cym,, en
consecuencia pueden esperarse cinéticas de ensuciamiento mucho mas bajas,

evitando en algunos casos “gelificacion” y en ofros la precipitacion (caso de
proteinas).

El flux limite depende de la concentracién limite y de la velocidad axial, pero, es
independiente de 'a resistencia intrinseca de la membrana. Esta ultima solamente
influye en la presidn necesaria para alcanzar el flux limite Jam (Aimar y Sanchez,
1986).

1.2.1 Modelos que describen el comportamiento del flux de permeado,
con respecto a la diferencia de presion radial.

Para explicar el comportamiento del flux de permeado en las diferentes regiones de
la Figura 1.6, algunos investigadores han propuesto modelos matematicos; los
cualas en su mayoria estan basados en el andlisis de la transferencia de masa del
soluto en la vecindad de la superficie interna de ta membrana.

La finalidad de los modelos es dar informacién para mejorar la operacion de una
unidad de ultrafiltracién con soluciones macromoleculares, sin embargo no existe un
modelo ideal aplicable a todas las regiones.

Los modelos mas importantes se encuentran en el Cuadro 1.2. Tales modelos
involucran diferentes parametros fisicoquimicos {presién osmética, viscosidad, etc.) y

tienen algunas restricciones (transferencia de masa en estado estacicnario) que
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limitan 1a region de validez en la curva de flux de permeado vs diferencia de presién

radial.
Cuadro 1.2 Ecuaciones comiinmente empleadas en la ultrafiltracion
Capa gel C Michaels, 1968
polarizada J=kin—F f11]
Cs
Modelo de la Cheryan, 1986
resistencia. J = APn (12]
R_+R;+R;
Modelo de la g =A% 8By =%, 4 Cheryan, 1986
presion osmdtica R, R,

C 1
J,. =k,ex rzC,(l——“"—“f‘—]
Modelo basado en Cy Jjrz€C i Aimar y Field,

los cambios de donde 1992
viscosidad y del "

coeficiente de C, i
transferencia de k=kyexply 2Cq 1 - c
masa B

¥ = cle. enlanelacionviscosidad - concentradion

[14]
k

Modelo que incluye I = ———= Field y Aimar,

los efectos de la . . ' 1993
presidn osmdética y ’ .
tas variaciones de
viscosidad debidos donde (15]
a la concentracion z d

de polarizacién. k= ko(-gi) [ = ]

Ha dC,

a) Modelo de la capa gel polarizada.

E! modelo fue propuesto en los 60's por Michaels, tedricamente es muy sencillo, sin
complicaciones en la solucion matemética y ha side utilizado ampliamente por dar
buenas aproximaciones con resultados experimentales.

En este modelo se asume que la limitacién de la fuerza motriz (APgr) es debida a la
transferencia de masa, la cual se origina por el aumento de concentracion de soluto
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en la pared de la membrana, donde 1z concentracién de agua libre alcanza un
minimo. Esta situacion corresponde a la precipitacion, o “gelificacion” del soluto, es
decir, el flux limite se origina por la formacion de una capa gel o capa gel polarizada
(Aimar y Field, 1992).

La transferencia de masa se debe al gradiente de concentraciones en direccidn
normal a la superficie de la membrana; dicho gradiente tiene lugar en una capa
adicional llamada capa limite, desde Cg (concentracién de soluto en la capa gel)
hasta Cg (concentracién de soluto en el seno del retenido o concentracion “Bulk”™).

En la capa limite se forma el perfil de concentraciones y en !a capa gel polarizada ta
concentracién permanece constante, por lo tanto es en la capa limite donde se da la

transferencia masa. Sin embargo, la capa gel polarizada determina el gradiente de
concentraciones (Figura 1.8).

Otra consideracion adiciona!l en este modelo es que la transferencia de masa en el
retenido se da en estado estacionario y es independiente de la diferencia de presién
radial (regién Il de la Figura 1.6).

El estado estacionario de transferencia de masa, se presenta (nicamente cuando la
velocidad de transporte convectivo de soluto desde el seno del retenido hacia la
superficie de la membrana, es igual a la velocidad de transporte por convecciéon y
difusion de soluto desde la superficie de ia membrana hacia el seno de! retenido.
Esta condicion puede ser satisfecha solamente si la concentracion de soluto en la

capa gel (Cg) es mucho mas grande que la del seno del retenido (Cg) (Michaels,
1968).

Cuando una solucién macromolecuiar es ultrafiltrada, el soluto es acarreado a la

superficie de la membrana por transporte convectivo {Figura 1.8}, a una rapidez, Js,
donde:

Jo=J+C, [16]

El gradiente de concentraciones ocasiona que el soluto sea transportado al seno del
retenido debido a efectos difusionales. Despreciando los gradientes de
concentracidn en direccion axial el retro transporte de solute esta dado por:

Jy=D— 17
s=D%; [17)
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En el estado estacionario ambos mecanismos son iguales y se puede sustituir la
ecuacion 16 en la ecuacion 17.

1-c,=p%§ [18]

Integrando en las condiciones frontera correspondientes a la capa limite: x=0 y

= Bh{c—c] - kn{&J [19]
51, C,

La ecuacion 19 asume que la transferencia de masa del soluto en direccidon axial es

C=Cq, ¥ x=5 y C=Cp se obtiene:

despreciable en ia capa limite.
Este modelo se aplica a membranas de superficie porosa homogénea.

Figura 1.8. Esquema de la concentracion de polarizacién durante la ultrafiltracion de solutos coloidates y
macromoleculares.

Dada su simplicidad, este modelo no permite la prediccion del flux de permeado en

todo el intervalo de APg. Esta limitacidon es debida a dos condiciones; la primera,

determina que el flux de transporte convectivo es igual al difusivo (estado

estacionario para la transferencia de masa); y la segunda, que e! flux limite es

totaimente controlado por la farmacién de la capa gel polarizada.
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La condicidon de que el flux limite es dnicamente controlado por la formacién de la
capa ge! polarizada es incorrecta puesto que:

1. La concentracion de la capa ge! polarizada depende de la velocidad de
alimentacién, del tipo de soluto y del modulo de ultrafiltracion usado, es decir,
mdbdulos de ultrafiltracion diferentes operando en condiciones hidrodindmicas y
concentraciones de alimentacién iguales producen diferentes concentraciones
get (Cg), contrario a lo propuesto por esta teoria, de la cual se esperaria que la

concentracién gel dependiera Unicamente del tipo de soluto empleado (Nakao
et al, 1979).

2. El flux limite no siempre ocurre cuando el agua libre alcanza una
concentraciéon minima (formacidn de la capa gel); tal es el caso de la UF de
soluciones de polietilenglicol. En este caso el flux limite ocurié a
concentraciones tan bajas como 5.3-9.8%, la cuales son muy pequefias
comparadas con el limite de solubilidad del PEG que es una sustancia
hidrofilica y muy soluble en agua {Goldsmith,1971). El flux limite existe
independientemente de alguna suposicién de efectos de gelificacion.

3. La ultrafiltracidn de soluciones con concentraciones idénticas o superiores a la
concentracion gel (Cg=Cg 6 Cg<Cg)ocasionan que el flux de permeado sea
diferente a cero contrario a lo propuesto por la ecuacién 19 (Nakao et al,
1979).

El modelo de la capa ge! polarizada es incompleto porque la concentracién de
polarizacidn tiene cuatro efectos principales, que na son considerados:
1. Cambios de las propiedades fisicoquimicas en la capa limite (cambios de
viscosidad).

2. Incrementos en [a presidn osmética, compensados parcialmente por las
diferencias de presion radial aplicadas.

3. Cambios en las propiedades de la membrana debido a ias interacciones
soluto-membrana (ejemplo ensuciamiento o adsorcion).

4. El potencial de gelificacion a concentraciones suficientemente altas en la
membrana.

Los efectos anteriores han sido incorporados dentro un gran numero de teorias; sin
embargo solo se toma en cuenta alguno de ellos. En particular, es raro que los
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efectos 1 y 2 sean considerados (Aimar y Field, 1992).

b) Modelo de la resistencia.

En este modelo e! flux limite es funcién de la resistencia intrinseca de fa membrana
(Rm), de la resistencia al flux de permeado debida a la capa gel polarizada y de la
resistencia ocasionada por la absorcion de soluto en la membrana, Rg y Rs
respectivamente, tal como se muestra en la ecuacion 12 {Nakao et af, 1979).

Este modelo se caracteriza porque se hace una similitud con los modelos empleados
en la filtracién convencional. Sin embargo, el parecido es superficial, puesto que los
principios ingenieriles que gobiernan la ultrafitracién son radicalmente diferentes a
los de la filtracién clasica.

Los productos de la filtracion son el filtrado y un solido o semisolido poroso (torta),
este Ultimo junto con el medio poroso funcionan como un soporie permeable. En
cambio los productos de la ultrafitracién son dos corrientes fluidas, un liquido
agotado de soluto macromolecular {permeado) y un liquido enriquecido del mismo
(retenido), ademas |a celda de ultrafiltracion no funciona como un depdsito de soluto
{Michaels, 1968). En consecuencia, el mecanismo de transporte en la ultrafiltracion
es diferente al de la filtracién convencional y en la mayoria de los casos el modelo de
la resistencia es insuficiente.

Otra desventaja de este modelo es que ha dado lugar a la aparicion de innumerables
modelos empiricos, en los cuales es imposible conocer cuales son las variables que
realmente limitan el proceso de ultrafiitracion (Nakao et af, 1879; Debra, y
Cheryan,1980),

c) Modelo de la presién osmética.

En el modelo de la presion osmotica, la presién efectiva que promueve la separacion
del soluto (diferencia de presion radial) es reducida cuando la presién osmética del
soluto aumenta por aumento de concentracién en la superficie de la membrana. El
flux de permeado se describe con la ecuacion 13 (Nabetani ef al., 1990).

La presién osmdtica de las soluciones macromoteculares en la capa ge! polarizada
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no puede despreciarse porgue ésta es una funcion virial de la concentracion. La
presidon osmotica de soluciones poliméricas con concentraciones superiores al 1%
p/p puede alcanzar valores desde 10 a 50 psi (344.7 a 418.6 kPa), fales
concentraciones generalmente son superadas en procesos de ultrafiltracion
(Goldsmith, 1971},

Las variaciones en la presion osmdtica en funcion de la concentracién son
necesarias para predecir el comportamiento del flux de permeado en las tres
regiones de la figura 1.6, especialmente en la regién Il.

La ventaja de este modelo es que el flux puede predecirse faciimente si se dispone
de 1a relacién entre presién osmética y ia concentracién.

d) Modelo en funcién de la viscosidad y del coeficiente de transferencia de masa.

Actualmente, se ha estudiado la funcién viscosidad-concentracion en las condiciones
limite, enfatizando la importancia de la variacién de la viscosidad en la transferencia
de masa en la capa limite, ya que la viscosidad pu, es de cinco a diez veces mayor
con respecto a pup (Aimar y Field 1992; Aimar y Sanchez 1986; Clifton of al, 1984;
Gill et al., 1988).

También se ha considerado establecer un factor de correccion para evaluar los
coeficientes de transferencia de masa por analogia con la transferencia de calor en
condiciones de calentamiento y en flujo turbulento donde pg<upg (Gekas y Hallstrém,
1987). Sin embargo, este procedimiento es severamente cuestionado, puesto que
no se consideraron condiciones de enfriamiento donde pg>upg, que obviamente
tampoco comresponden a fas condiciones que se establecen en membranas de
ultrafiltracion donde ug>>pe.

Los modeios propuestos por Aimar ef al., en la década pasada (Aimar y Field, 1992;
Aimar y Sanchez, 1986; Field y Aimar, 1993), son los que describen mejor el flux de
permeado en funcion de la diferencia de presidn radial.

En estos modelos se proponen tres situaciones. La primera, cuando la viscosidad
del seno del retenido incrementa considerablemente con la concentracién, se puede

Hlegar al flux limite.  Segunda, el efecto macroscopico de ta viscosidad sobre el
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perfil de velocidades es mas importante que algunos fendmenos fisicoquimicos tales
como la variacién de movilidades del soluto. Tercera, se considera que el coeficiente
de transferencia de masa depende de la concentracion de soluto en el seno del
retenido y esta a su vez influye en los valores de viscosidad, difusividad y densidad
del retenido.

Es decir, ¢l flux de permeado es una funcion de la concentracion de soluto en fa
superficie de la membrana (C., Cwin ), 12 cual a su vez depende de la concentracion
de soluto en el seno del retenido; de la viscosidad en la pared de la membrana (ug) v
en el seno del retenido (ug), asi como el coeficiente de transferencia de masa, ver
ecuaciones 15 y 16 (Aimar y Sanchez, 1986; Aimar y Field, 1992).

1.2.2. Comportamiento al flujo del permeado y del retenido.

Ei comportamiento al flujo de la cofriente de permeado, generaimente es newtoniano.
Los constituyentes de éste (disolvente y una baja concentracion de iones y/o de
pequenas fracciones de la macromolécula) no modifican sustancialmente su
comportamiento al fiujo durante la uitrafiltracidn.

Las soluciones macromoleculares en ia comiente de alimentacién frecuentemente
presentan comportamiento newtoniano, debido a la baja concentracion de
macromoléculas. Sin embargo, conforme incrementa el tiempo de ultrafiltracion, la
concentracién de soluto en el retenido puede alcanzar niveles entre el 20y 36% pip vy
es posible que en estas condiciones, el comportamiento al fiujo sea no newtoniano
{adelgazamiento por cizalla).

En el Cuadro 1.3 se especifican los valores de los parametros recldgicos de
retenidos. Las soluciones reportadas como fluidos newtonianos son: Polivinil
alcohol, ovoalbimina, suero lacteo, suero de bovino, jugos, pectina y dextrana. Sus
viscosidades se encuentran en el intervalo de 1.0 a 460 mPass,

Las soluciones reportadas como fluidos no newtonianos (adelgazados por cizalla)
son: Pectina a concentracién del 4% p/p, xantana y poliacrilamida. Con parametros
de n desde 0.23 a 0.76 y valores de k desde 0.01 a 6848 mPa-s".

El dnico sofuto, del que sus soluciones presentan tanto el comportamiento
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newtcniano como el no newtonianc es la pectina.

La concentracién a la cual cambia de comportamiento una solucion macromoiecular
depende de la macromolécula a concentrar. El comportamiento no newtoniano de la
pectina se da a partir de una concentracién del 4.0% (p/p), para la xantana es a
concentraciones del 0.1% (p/p) mientras que la dextrana a concentraciones del 20%
aun presenta un comportamiento newtoniano.
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Cuadro 1. 3 Comportamiento al flujo de retenidos

Soluto Concentracidn Ecuacién Fuents
{%°r)
Comportamiento Newtoniano
Polivinil alcohol Ce=0.2-1.0 v= 25¢5t Nakao ef al., 1979.
Ce=2.0-1.0
Ovoalbimina Cg=0.2-12 v= 1.0cSt Nakao ef al., 1979.
BSA Ce=0.1 u= 1.0 mPaes Clifton et al., 1984, Lightfoot
Ca=40 p= 496 mPass  (1972) en Gill et af., 1988.
Dextrana Ce=05 p= 1.0 mPass Clifton ef al.,, 1984,
Ce=20 pu=29.2 mPass Lghtfoot. 1972 en Gill et af.,
1988.
Jrg?: de naranja  °Brix=10 p=460 mPa-s Hemandez et al. 1992
(retenido) Cosise= 1.42
Jugo de naranja  “Brix=10 = 12.5 mPass Hemandez ef al. 1992
(pemeado, Csam= 0.057
Protaopol BPS"  Cprmira= 0.6 p= 1.27 mPass Bohdziewiczs, 1995.
Csmag‘= 34
Suero dulce Crrosina= 0.8 vz 1.13cSt Ramachandra et al., 1994,
Sdiidos ™ 6.3
Suero dulce Ceromina= 4.6 v= 1.87cSt Ramachandra ef al., 1994,
Cm= 3.8
Pectina Ce=0.01 p= 1133 mPa-s Vataietal, 1991
Cp=0.05 p=  1.240 mPass
Ca=0.10 p= 1.457 mPa-s
Cg=0.25 u= 2.201 mPa-s
Ca=0.50 u=  3.535 mPa-s
Pectina Cp=10.10 u= 1.72 mPa-s Charcosset y Choplin, 1996.
Ce=0.20 p= 225 mPa-s
Ca= 0.50 p= 6.02 mPas=s
Cg=1.00 u= 24.00 mPass
Cs=2.00 p=159.00 mPa+s

Comportamiento No-Newtoniano

Pectina Ce=4.00 o= 7.22y"% Charcosset y Choplin, 1996,
Xantana 833 8’3 o= 0.?(1};;-: Pritchard et af., 1995,
Ge=1.0 o= 4.50°%
Xantana 83= g. ; 8 o= 8. ’15 ;yg: Charcosset y Choplin, 1996.
Cs= 1.00 o= 3'.50¥°-z‘
Cp=2.00 6=10.94y %!
Cg=5.00 o=56.04y™!
Poliacrilamida Co= 0.10 o= 0.4 g‘;’:’ Charcosset y Choplin, 1996.
= . a= . §
Ca= 0:50 o= 0.95
Ce=1.00 o= 3.214%?
Cg=2.00 o=12.36°7
Cg= 5.00 6=68.48/"%

°Fluido obtenido a partir del Basiflus subtillis conteniendo enzimas proteoliticas y

aminoliticas.
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1.3. Macromoléculas y métodos empleados para su cuantificacion en
pracesos de ultrafiltracién.

El término macromolécula simplemente se refiere a una gran molécula y
frecuentemente es usade como sinénimo de polimero; el término empleado en este
trabajo es el de macromolécula.

Una macromolécula esta compuesta de unidades estructurales repetidas conocidas
como mondmeros, ias cuales se unen entre si por enlaces covalentes. Su peso
molecular es mayor a 1000 D y cuenta por lo menos con 100 mondmeros. Cada
macromolécula es una entidad o una unidad y no una agregacion como es el caso de
un coloide (Saunders, 1988; Sun, 1994).

Basicamente existen dos tipos de macromoléculas, las sintéticas y las biologicas.
Las primeras no existen en la naturaleza y se caracterizan por tener enlaces flexibles
(moléculas poco rigidas) y de uno a dos tipos de mondmeros. Las segundas se
encuentran en la naturaleza; pero, pueden sintetizarse en el laboratorio, en general,
estas tienen mayor variedad de mondmeros y sus enlaces son mas ordenados (Sun,
1994).

Las macromolécuias biologicas, se dividen en dos grupos de acuerdo al tipo de
monomeros que las constituyen. En el primer grupo se encuentran los
polisacdridos, constituidos principalmente por monosacaridos; en el segundo se
incluye a las proteinas, enzimas y polipéptidos compuestos por aminoacidos.

Las macromoléculas poseen una diversidad de propiedades funcionales, por lo que
han sido utilizadas en numerosas aplicaciones tecnolégicas a escala industrial.
Especificamente en |a industria de alimentos, las proteinas v los polisacaridos tienen
gran importancia comercial, tanto por su valor nutritivo como por la variedad de
mejorias tecnoldgicas aportadas a los diferentes tipos de alimentos procesados.

Algunas de estas macromoléculas son subproductos de algdn proceso, y se
encuentran en solucibn en las aguas residuales. Anteriormente, estas
macromoléculas eran consideradas como desperdicios indusiriales, a pesar de su
gran valor comercial por la imposibilidad de recuperarlas. = Sin embargo, ias
crecientes exigencias para preservar el medio ambiente y la conciencia en el uso
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integral de recursos naturales han fomentado el empleo de diversos métodos para la
recuperacién de las mismas y la ultrafiltracién parece ser uno de los mejores
(Braddock y Adams, 1984).

Por otra parte, en la Ultima década el nimero de polisacaridos de importancia
comercial producidos por cultivo microbiano ha incrementado considerablemente.
La recuperacién y purificacién de ellos se realiza principalmente por método de
precipitacién alcohélica y recientemente por procesos de membranas {microfiltracion
y ultrafiltracién), aunque la tendencia es el reemplazo del primer método, porque es
un proceso con grandes requerimientos de solvente a expensas de una capacidad de
purificacién pequefia (Johns y Noor, 1991).

En conclusion, la ultrafiltracién se ha convertido en un proceso de suma importancia
para la recuperacién, purificacién y concentracion de macromoléculas, dificiimente
separables por medios fisicos tradicionales. Esto se debe a que ofrece la posibilidad
de obtener productos de mejor calidad.

Las macromoléculas que pueden ser retenidas en un proceso de ultrafiltracién se
encuentran en el intervalo de peso molecuiar de 300 a 500,000 Daitons. En dicho
intervalo se encuentran las proteinas esféricas (albtiminas y globulinas), fas enzimas,
y polisacéridos como pectina, almidén, celulosa, lignina, xantana, entre otros., ver
Cuadro 1.4.

Cuadro 14. Proteinas, enzimas y polisacaridos separados por ultrafiltracién.

Macromolécula Peso molecuiar Referencia
{kDa)

Lisoenzima 14.6 Prandanos y Hemandez, 1995.
Pepsina 36.0 Prandanos y Hernandez, 1995.
Lipasa 80.0 Prandanos y Hernandez, 1995.
y-Globulina 150.0 Prandanos y Hernandez, 1995.
Fraccién de caseina 50.0 Rajagopatan, 1991.
BSA 68.0 Youm et al., 1996.
Xantana 2000.0 Charcosset y Choplin, 1996.
Pectina 200.0 Charcosset y Choplin, 1996.
Dextrana 526.0 Youm et al., 1996.
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En la industria de alimentos, la ultrafiltracion se ha utilizado extensivamente por las
ventajas anteriormente mencionadas y, ademas, porque impide cambios indeseables
en los preductos e incluso puede ayudar a mejorar el sabor (Debra y Cheryan, 1981;
Michaels, 1968; Bemberis y Neely, 1976).

En el Cuadro 1.5 se presentan algunos ejemplos del uso de la ultrafiltracidon en la
industria de alimentos.

Cuadro 1.5 Aplicacidn de la uitrafiltracion en la industria de alimentos (Bemberis y
Nealy, 1976; Michaels, 1968; O'Sullivan 1984; Porter, 1976)

Proteinas

Polisacaridos

Separacion y concentracién de enzimas.
Concentracién y desmineralizacion de
queso y suero.

Concentracién de leche descremada.
Estandarizacién de leche

Recuperacion de proteinas de efluentes
del procesamiento de pescado.
Fraccionacion de caseinas (o0 y «
caseina de [ caseina)

Recuperacién y concentracién
proteinas (albdminas principalmente).
Recuperacién de proteinas de la etapa
de malteado.

Diafiltracién para remover impurezas de
bajo peso molecular tales como sales,
pigmentos, entre otros.

Concentracién y purificacidn de caseina
y proteinas de suero.

Concentracién y purficacién de gluten.
Concentracion y purificacion de gelatina,

de

Concentracién y  purificacién  de
proteinas de extractos vegetales,
Concentracibn y  purificacidn  de

albumina de huevo.

Concentracién y purificacién extractos
de proteina de pescado.
Manufactura de  queso
Camamber, feta, entre otros.
Clarificacion de acido acetico, Aacido
citrico y antibiéticos

ricotta,

Esterilizacion en frio de bebidas
alcohdlicas: vino y cerveza.
Concentracién y desmineralizacién de
extractos vegetales

Recuperacion de pectinas de aguas
residuales del procesamiento de citricos.
Recuperacién de polisacanidos: xantana,
pectina y dextranas.

Remocidn de la turbidez en jugos de
frutas.

Concentracidén de efluentes de almidén.
Concentracidn de fracciones residuales
PVA y CMC,

Desgomado de aceite comestible.

1.3.1, Métodos empleados para cuantificar macromoléculas.

El andlisis cuantitativo informa sobre la cantidad de una espécie quimica (analito)

que esta contenida en una cantidad determinada de sustancia (muestra). Los
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resultados de un andlisis cuantitativo generalmente se expresan en términos relativos
{porcentaje, tanto por mil, partes por millon, entre otros.).

Existen dos tipos de métodos para la cuantificacidon de macromotéculas, los métodos
de cuantificacién especifica y los de cuantificacién indirecta.

En general, los métodos de mayor uso para cuantificar macromoléculas en
experimentos de ultrafiliracion son los de cuantificacion directa; pese a que en estos
existe destruccion de fa muestra y son necesarios grandes requerimientos de tiempo.

a) Métodos de cuantificacion especifica.

Los métodos cuantitativos especificos, se caracterizan porque con ellos se determina
la concentracién de un analito de manera especifica. Basicamente se trata de
cuantificar grupos funcionales ¢ elementos, que sean caracteristicos de la sustancia
a identificar por medio de una reaccién. Dichos métodos se pueden dividir en varios
grupos:

* Analisis volumétrico (capacidad de reaccién con un reactivo patron) consiste
en medir el volumen de una solucion que tenga suficiente reactivo para
reaccionar completamente con el analito.

* Métodos electroanaliticos estan basados en la medida de magnitudes
eléctricas como voltios, amperios, ohmios y culombios.

« Métodos espectroscopicos se basan en la medida de la interaccidn de la
radiacion electromagnética {rayos X, uliravioleta, visible, infrarojo y radiacion
del radio) con atomos o moléculas del analito 0 en la radiacion producida por
este.

= Analisis gravimétrico {precipitacion alcoholica y volatilizacion del solvente}, el
cual implica ia determinacion de una masa {Skoog y West, 1990).

eAplicacion en soluciones de polisacdridos

Los métodos de mayor uso para la cuantificacion especifica de polisacaridos en
experimentos de ultrafiltracién pertenecen a! grupo de los espectroscopicos (Fenol-
sulfarico} y de los gravimétricos (sélidos totales y precipitacion alcohdlica).

Los métodos espectroscopicos se aplican para determinar la concentracion de
polisacaridos en procesos de ultrafiltracion como clarificacion de jugos de frutas
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(eliminacién de pectina) y separaciones de polisacaridos (dextrana y xantana), ver
cuadro 1.8,

En estos métodos es necesario hacer hidrdlisis para liberar monosacaridos
acompanada de una reaccion colorida y es necesario disponer de un estandar. Los
inconvenientes de estos métodos son que la reaccién hidrolitica no es totalmente
especifica, ni uniforme; existe la posibilidad de formacion de otros compuestos por
descomposicion de monosacaridos y la respuesta depende del tiempo por que 1a
estabilidad del compuesto colorido es pequefa (cuadro 1.6).

El andlisis gravimétrico tiene mayor uso si se le compara con los anteriores,
especialmente la volatilizacién del disolvente, lo cual se debe a su simplicidad y a
que es utilizado en muchos casos como una prueba confirmativa.  Sin embargo, los
resultados obtenidos de ambos pueden ser ambiguos, si se encuentran compuestos

indeseables, tales como proteinas o restos celulares.

Los métodos gravimétricos se han utlizado para cuantificar polisacaridos en
separaciones de pectina y xantana, ver cuadro 1.8.

eAplicacion en soluciones de proteinas

Los métodos especificos para la cuantificacidon de proteina mas comunes son la
reaccién de Biuret; el reactivo alcalino de cobre (mas frecuentemente en laboratorios
analiticos); la reaccién Lowry-Folin-Ciocalteau; absorcién UV a 280 nm (banda
aromatica) o 205-220 (banda de péptidos); el método del enlace colorido y la
reaccién del reactivo BCA. Todos ellos son métodos espectroscopicos.

La cuantificacion de proteina con estos métodos depende de la concentracion de
triptofano y tirosina presentes en la muestra, ademas, se requiere un patron con la
proteina pura v la determinacion del porcentaje de sdlidos de forma paralela.

Otro método especifico disponible de uso frecuente para cuantificar proteina es el
método de Kjeldhal —método volumétrico-; pero, este sélo cuantifica el nitrogeno
total presente en la muestra (Egan ef al, 1993). En el Cuadro 1.7 se muestran los
aspectos generales de cada técnica asi como sus ventajas y desventajas.

Los métodos mas comunes para cuantificar proteina en experimentos de
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recuperacion de proteinas (de suero lactico y bovino), de concentracién de proteinas
lacteas y concentracién de enzimas por ultrafiltracion son el método Kjeldhal, Lowry y
absorbancia (cuadro 1.8).

b) Métodos de cuantificacién indirecta.

En los métodos de cuantificacién indirecta, se cuantifica el analito recurriendo a
propiedades fisicas o ficoguimicas del mismo o del grupo de sustancias al que
pertenece. Las propiedades mas comunes utilizadas para este fin son:

* Propiedades fisicas (densidad, punto de ebullicion, entre otras).
= Propiedades fisicoquimicas (viscosidad, turbidez, entre otras).

Estos métodos son indirectos porque la propiedad que se determina no es
propiamente la variable primaria en la que se tiene interés {concentracién de analito),
sin embargo, existe una relacion directa de esta dltima con alguna de las
propiedades mencionadas (variable secundaria).

La razén por la cual se determina una variable secundaria en vez de una primaria, es
que en algunos casos la determinacion de ésta es mas sencilla, rapida y econdmica
en comparacion con los métodos de cuantificacion especifica.

*Aplicacion en soluciones de pofisacaridos
El (nico método reportado para la cuantificacion indirecta de polisacaridos en

ultrafiltracién es el método turbidimétrico, el cual se ha usado para cuantificar
pectina eliminada en la clarificacion de jugos de frutas, ver cuadro 1.8.

La cuantificacién indirecta de polisacaridos por este medio es posible siempre y
cuando el polisacarido en solucion presente turbidez,

La ventaja de los métodos turbidimétricos es que permiten cuantificar mezcias de
polisacéaridos y azicares simples sin que la presencia de los Gltimos interfiera en el

resultado final (Kinsman, 1979).

Los aparatos utilizados en estos tipos de procedimientos son fotdmetros,
turbidimetros y nefeldmetros, cualquiera de ellos puede ser usados en linea con
muestras turbias, ya que propercionan resultados en poco tiempo (Kinsman, 1979).
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Cuadro 1.6. Ventajas y desventajas de algunos métodos utilizados en la determinacién de la
concentracién de pofisacéridos {Dubots et al, 1956; Egan et al, 1993; Toral, 1973).

Cantidad de
lisacrido
uerido (mg

Tipo de

Método Prueba

Dependencia
dela

composicion
de gcares

Particularidades de! método

Sélidos totales
(deshidratacicn)

50 Destructiva

Precipitacion 2000 Destructiva

alcohélica

Reaccién 0.01-0.1
Fenol-

Ac.Sulfirico

Destructiva

Hidrélisis
acoplada a
reacciones con
monosacaridos

0.01-0.2  Destructiva

Polarimetria Destructiva

Turbidimetria No

destructiva

Ninguna

Ninguna

Moderada

Grande

Grande

Ninguna

Aplicable a cualquier polisacarido;, se
requiere de 3 horas en la estufa, por lo
menos; si existen azucares simples es
mayor el tiempo de deshidratacidn; no
requiere ningun reactivo en especial.

Aplicable a todos los polisacaridos, ya que
estos son insolubles en soluciones
alcohdlicas superiores al B80%; no se
pueden diferenciar mezclas, es necesario
fitrar y volatilizar el disolvente; el
precipitado en algunos casos es dificil de
gxélraer, se requiere centrifugacibn o
ialisis,

Aplicable a todo lipo de polisacérido, se
realiza una deshidratacién con H.SO, y
una condensacién con fenol resuftando un
compuesto colorido (anaranjado-amarillo),
el color permanece estable por algunas
horas; se requiere de una curva estandar;
es Gl en la determinacién de micro
cantidades de pofisacarido; si se utiliza
con cromatografia en papel puede
aplicarse a mezclas de polisacaridos y sus
metil derivados, error de +2 a +3%, con un
tiempo de reposo de la muestra de 30
minutos.

Tratamiento con Acidos minerales; HCI
8N, H,50, concentrado, se realiza una
cuantificaciéon posterior de productos con
reacciones de monosacdridos, como la
reaccién con anirona (compuesio color
azul), fla reaccibn con carbazol
{compuesto color plrpura), entre otros,

Unicamente desarrollado para almiddn; se
solubiliza este en una solucidn &cida de
cloruro de calcio, en autoclave;
clarificacién con reactivo de Carrez.
Aplicable a cualquier polisacérido que
forme soluciones turbias. Se hace pasar
un haz de luz intenso bien definido a
través de la solucidn macromolecular y se
detecta el haz de luz incidente (efecto
Tindall}, se requiere de un estandar
(turbidez-masa de polisacarido).
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Cuadro 1.7. Ventajas y desventajas de algunos métodos empleados en la determinacién de la
concentracién de proteina (Egan et al, 1993, Scopes, 1994)

Método

Cantidad

Tipo de

sy e

dencia
Sasieion de
aine ACId0S.

Particularidades deli método

Biuret

Lowry

Absorbancia
a 280 nm

Absorbancia
a 205 nm

Unién
colorida

Reactivo
BCA.

Kjeldhal

0.05-5

0.05-0.5

0.05-2

0.01-
0.05

0.01-
0.05

0.005-

micro:
20-30
macro;
30-40

Destructiva

Destructiva

No

Destructiva

No
Destructiva

Destructiva

Destructiva

Destructiva

Pequefia

Moderada

Grande

Pegueiia

Moderada

Moderada

Moderada

Requiere de un reactivo de cobre y uno caustico,
color violeta con absorcidn a 310 nm; coloracidn
rapida, se requiere de blancos para eliminar
falsas absorciones; interferencia con NH* o con
sulfatos de armonio; resultados con precision
moderada.

Reaccién con cobre y fenoles (Folin-Ciocatteau),
coloracién azul oscuro, lento desarmolic de la
coloracién; interferencia de compuestos en la
reaccion tales como los usados en la
purificaci5n de  proteinas, aminoacidos,
reguladores de pH, lipidos detergentes,
azicares, ac. Nucleicos, sales y reactivos
sulfhidricos, por ello existen vanas
modificaciones, segin el tipo de muestra;
depende del pH, e! cual debe mantenerse 10-
10.5; la curva estandar a altas concentraciones;
es no lineal; es mas sensible que Biuret.

Interferencia por materiales absorbibles a UV, la
determinacibn es una funcion de la
concentracion de triptéfano y tirosina; si la
muestra contiene anillos puricos o pirimidinicos,
la absorbancia debe ser medida a 280 y 260 nm
y debe hacerse una correccion. La respuesta
instantanea y requiere menos celdas de cuarzo.

Interferencia por materiales absorbibles a UV,
instantaneo.

Reactivo acido, colorante Commassie; rapida
formacion de color azul, la absorcion es a 595
nm, el color es absorbido por el cuarzo; se
requiere un ajuste exacto del pH, es necesaria
una curva estandar para revisar la respuesta del
reactivo y se requiere estandar de la mezcla de
proteinas.

Reactivo que contienen Cu y reactivo BCA; da
una coloracién pdrpura, se requieren 30 min. de
incubacién y caientamiento; pero, existe
interferencia con tioles.

Oxidacién de proteinas con &cido sulfdrico,
reaccidon con una base fuerte y una titulacidn
posterior; requiere calentamiento y uso de un
catalizador, hay desprendimiento de vapores
altamente toxicos durante la digestién; se mide
nitrébgeno total, incluyendo sustancias
nitrogenadas no proteicas (compuestos nitrosos)
es necesario el uso de un factor empirico.

35



Cuadro 1.8. Métodos de cuantificacion macromolecular en experimentos de ultrafiltracién

Macromolécula Técnica Fuente
Polisacdridos
Pectina (jugo de naranja)  Analizado ¢como acido Hemandez et al., 1992

Pectina citrica

Pectinas (jugo de
manzana)

Dextrana

Dextrana amarilla

Dextrana

Xantana
Xantana

Proteinas

Ovoalbumina
BSA

Proteina
Proteina aislada de canola

Proteinas de suero de
leche

Proteinas lacteas

Proteinas: BSA, lipasay
y-globulina

poligalacturénico por método
colorimétrico de
Blumencrantaz Asboe —
Hasen

Solidos totales
(deshidratacién a 105°C).

Turbidimetria con
nephocolarimetro, calibrado
con estandar.

Método colorimétrico de
Scoit.

Absorbancia a 400mp con
uso de curva estandar.
Fenol-Ac Sulftirico (Dubois,
1958).

Precipitacion alcohdfica,

Fenol-Acido sulfirico
(Dubois, 1956).

Absorcién UV,
Modificado Lowry.

Absorbancia a 280nm, (UV).
Kjeldhal (Nitrogéno x 6.25),
Kjeldhal.

Micro Kjeldhal expresado
como (Nitrégena x 6.38).

Lowry modificado con
espectofotémetro a 750 nm.

Pritchard et al., 1995

Rao ef al., 1987.

Nicolas et af., 1995,

Goldsmith, 1971.

Youm et al,, 1996,

Johns ef al. 1991.

MNakao et af., 1979

Youm et al., 1996;
Ho y Sirkar, 1992,

Dahuren, y Cussler, 1988.
Tzeng et al., 1988,
Sheth ef al., 1988,

Rajagopalan et af., 1988.

Prandanos y
Hemandez, 1995.




1.3.2. Método alternativo para cuantificacion de macromoléculas.

Los métodos indirectos para cuantificar macromoléculas no destructivos durante la
ultrafiltracion son poco empleados, la nica propuesta enconirada en la bibliografia
es el uso de un método optico (turbidimetria).  Sin embargo, tanto las proteinas
como los polisacaridos presentan propiedades muy especificas que pueden utilizarse
como métodos de cuantificacion indirecta, tal es el caso de la variacidén de
propiedades mecanicas de soluciones macromoleculares debidos a cambios de
concentracion.

La eliminacién parcial de agua de las soluciones macromoleculares ocasiona un
aumento de la concentracidon de componentes no acuosos, por consiguiente,
aumentan las interacciones macromolécula-macromolécula que frecuentemente se
visualizan como cambios importantes de viscosidad (Fenema, 1986). Por ello se
considera que un método viscosimétrico es de gran potencial y podria utilizarse de

forma mas generalizada en la ultrafiltracién de macromoléculas.

La viscosidad es sensible a cambios de concentracidon macromolecular y su
determinacién es mas sencilla comparada con los métodos de cuantificacion
especifica. Sélo se requiere la construccién una curva estandar de viscosidad vs
concentracidn, para conocer la relacién entre la viscosidad y la variable primaria —
concentracion de proteina o polisacarido- (Dealy, 1984).

Las consideraciones que se deben hacer para utilizar la viscosidad como un método
alternativo de cuantificacion macromolecular son las siguientes:

» Intervalo de viscosidad manejado durante e} proceso de ultrafiltracion.

= Cambios de comportamiento (de newtoniano a no newtoniano).

Una vez que la viscosidad ha sido elegida como metodo para cuantificar

indirectamente ta concentracion macromolecular se recomienda:

= Hacer una seleccion adecuada del intervalo de velocidad de cizalla aplicada a la
muestra durante la prueba.

= Fijar una sola velocidad de cizalla para determinar la viscosidad en soluciones
macromoleculares de comportamiento no newtoniano.

A continuacién se enumeran las ventajas y las desventajas del método propuesto.
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Ventajas

= No existe destruccidn de la muestra, puesto que el esfuerzo cizalla
aplicado no la modifica irreversiblemente.

= Es dtil tanto para la cuantificacién de proteinas como de polisacéridos en
solucién; es decir, puede utilizarse como un método de cuantificacion
macromolecular mas generalizado en uftrafiltracién.

= Se requiere menos tiempo para obtenet resultados.
=« Se requieren cantidades pequeiias de muestra.

= Es posible cuantificar concentraciones pequefias de macromolécula, y
detectar variaciones pequefias de concentracion.

= En caso de ser necesario pueden instalarse viscosimetros en linea y de
esta forma controtar el proceso de ultrafiltracion.

= |as relaciones viscosidad concentracion son sencillas y faciles de utilizar.

En el caso en que la solucién macromolecular a ultrafiltrar estuviera contaminada con

otros polisacaridos, el método seria valido siempre y cuando el peso molecular de los

contaminantes fuera superior al peso molecular de corte de la membrana utilizada.

Desventajas

Todo lo que a continuacidn se menciona depende de la naturaleza de proteina yfo
polisacarido presente en la muestra.

Et flujo del fluido es una respuesta globai del sistema, en el cual no se pueden
aislar los efectos de distintas proteinas, en el caso de existir una mezcla.

Su uso es limitade sobre todo en la fraccionacion de proteinas ¢ de mezclas de
macromoléculas, porque se ha cbservado que en las soluciones compuestas por
dos o mas solutos macromoleculares la retencién del menor de los dos solutos
puede incrementarse dramaticamente (Porter, 1988). Las interacciones entre las
distintas macromoléculas provocan un aumento de concentracién en el retenido,
que no se contemplan en la curva estandar de viscosidad vs concentracion,
obteniéndose resultados poco confiables.

Por ejemplo |a retencion de atbamina serica humana ultrafiltrada a través de una
membrana fue aproximadamente de cero en ausencia de y -globulina, sin
embargo, su retencién aumentd considerablemente cuando se adiciond y -
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globulina a la solucién (Blatt et al., 1970)

» Las variaciones del pH y de Ia fuerza idnica durante la ultrafiltracién por pérdida
de microelementos en las soluciones macromoleculares pueden ocasionar
ambigiedad en la cuantificacién de proteinas por medio de la viscosidad. Las
alteraciones en la fuerza idnica afectan la cantidad de proteina retenida (Marshat
et al,, 1993). El cambio de pH modifica la absorcion de agua y la viscosidad de
las proteinas en solucion (Fenema ef al., 1989).

* La desnaturalizacién de proteinas, debida a elevadas velocidades de cizalla
puede ocasionar cambios de conformacion y de estabilidad, asi como la
fragmentacion en subunidades de las macromoléculas. Todos estos cambios
ocasionan variaciones en el tamano efectivo de la macromolécula hidratada, v,
por consiguiente, obtencidn de viscosidades ambiguas.

« Las determinaciones de viscosidad como método de cuantificacion indirecto de la
concentracion macromolecular no tienen ningun sentido cuando algunas
proteinas alcanzan el punto isoeléctrico.

a) Viscosidad.

La viscosidad del fluido () es una medida de la capacidad de los fluidos para
resisitirse al movimiento, cuando se aplica un esfuerzo de cizalla simple. También
es una propiedad fisica que caracteriza al flujo de los fluidos sencitlos (Bird et al.,
1982 y Barbosa-Canovas, 1996).

La viscosidad se define con la ecuacion 20.

n= [20]

~[Q

Para fluidos que se comportan de acuerdo a la ley de Newton, n es llamada
coeficiente de viscosidad (u), pero actualmente es referida de forma muy comun

como viscosidad. Es importante mencionar que para muchos liquidos n no es un

coeficiente, sino una funcién de la rapidez de cizalla (}), Por otro lado la

viscosidad también puede ser afectada de manera significativa por el tiempo de
cizallamiento, la temperatura, la presion (principalmente en gases) y por la
concentracion de soluto, cuando se trabaja con liquidos (Barnes y Hultton, 1993).
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Para |a determinacion de la viscosidad de liguidos se requiere en primer lugar la

definicion de los parametros involucrados en el flujo (c y y ), postericrmente se tienen

que encontrar las condiciones experimentales que permitan una medicién del
comportamiento de fluidez objetiva y reproduciblemente (Schramm, 1994).

b) Viscosimetria.

£1 método viscométrico utilizado y al que se hara referencia en este trabajo es el flujo
Poiseuitle en un viscosimetro capilar.

El principio de operacion de este tipo de viscosimetros es que cuando un fluido fluye
a través de un tubo horizontal bajo un nimero de Reynolds menor a 2,100, la caida
de presidn necesaria para mantener el flujo viscoso en estado estacionario es debida
totalmente a un esfuerzo viscoso en la pared, y es por 1o tanto proporcional a la
viscosidad (Daniels et af., 1962, Dealy, 1984).

Sin embargo en el viscosimetro Ostwald-Cannon Fenske, el liquido fluye de un tubo
capilar vertical desde un depédsito de volumen bien definido situado en la parte
superior, hacia un segundo depdsito al final del capilar, encontrandose las
superficies de ambos depdsitos a presion atmosférica (Figura 1.9).

Donde la diferencia de presién necesaria para mantener e! equilibrio hidrostatico es
AP= pgh. La viscosidad queda definida por medio de la ecuacion 21,

=7z:r"gh*

"ot

(21]

La ecuacion 21 se transforma en 22 y A se considera constante para un viscosimetro
determinado, para evitar las complicaciones implicitas en la exactitud de las
mediciones de las dimensiones de distintos aparatos.

p=Ap {22]

La ecuacion 22 define bastante bien en el flujo en el interior det tubo capilar, pero se
desprecian los efectos finales mostrados desde que es necesario trabajo para
acelerar el fluido. Por ello, la presidn impulsora propiamente descrita no sclamente
debe incluir la caida de presidén de Hagen Poiseuille.
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Ei calculo de un segundo término de la presién se puede hacer usando la ecuacion
de Bemoulli si los efectos viscosos se consideran despreciables. Dicha ecuacion
expresa que el trabajo realizado en un elemento de volumen de un fluido
incomgresible, moviéndose a lo largo de una linea de flujo, es igual al incremento
total en energia potencial y cinética, (se da por hecho que la energia interna
permanece constante)y que el incremento en la velocidad debida a la aceleracion del
fluido, se asocia una caida de presion.

"_Fl

~—— 1) Tubo de succidn

~a——== 2} Marca superior de liquido
3) Contenedor del volumen de muestra.
[ 4 Marca inferior de liquido

5 Tubo capilar

&) Contenedor inferior

Figura 1.9. Esquema del viscosimetro

La ecuacion para u con la correccion de la energia cinética incluida es

4
_mrghpe oV (23]
VL, 8,
que finalmente se transforma en
g =(Aepor)- B(f;{ ) [24]

Cada viscosimetro requiere de las constantes de calibracién referida a un estandar,
la cual toma en cuenta la variacion del orificio del capilar, condiciones de entrada y
los pequefios problemas de estabilidad debidos a la disminucion de ia carga durante
la prueba -de 1 a 2 minutos- (Streeter ef al, 1986).
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Capitulo 2.
METODOLOGIA

En este capitulo se describen los experimentos y actividades realizadas para probar
la hipdtesis propuesta.

*La viscosidad puede usarse como medio indicador con respecto al tiempo, t,
del cambio de la concentracion de solutos macromoleculares cuando éstos se
separan por ultrafitracion”.

La experimentacion se dividid en dos etapas. La primera consistio en evaluar el flujo
volumétrico de retenido, Qz, y el flux de permeado, J, en funcién de la diferencia de
presion radial, APg, variando |a diferencia de presién axial, APz, y la concentracion de
soluciones acuosas de goma arabiga en modo recirculacion.

El propdsito de la primera etapa fue comprobar que la velocidad axial promedio,
<V >, es unicamente funcion de la diferencia de presion axial, APz, y determinar su
relacién con e! flux de permeado, J, para establecer las condiciones de operacién

para ta posterior concentracion. Con este fin se realizaron las siguientes
actividades:

1. Conccer la relacién entre el flux de permeado, J, y el tiempo, t, con
variaciones de diferencias de presion radial, APg, para cada diferencia de
presién axial, APz.

2. Determinar la resistencia intrinseca de la membrana.
3. Conocer el comportamiento del flujo volumétrico de retenido, {7, en funcién

de la diferencia de presion radial, APgr, para cada diferencia de presion axial,
APz,

4. Evaluar el flux de permeado, J, con distintas diferencias de presién radial,
APg, para cada diferencia de presién axial, AP;.

En la segunda etapa, se determind el cambio de concentracion de soluto y de

viscosidad de los retenidos en funcidn del tiempo, t, de ultrafiltracion, para distintas

diferencias de presién axial APz. Para ello el sistema operd en modo concentracion.

La finalidad de esta etapa fue determinar si el cambio de viscosidad puede
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emplearse como un método de cuantificacion indirecta de macromoléculas a distintas

condiciones de concentracién.
Las actividades fueron:

1. Elaborar una curva estandar de viscosidad, p, vs concenfracion de solidos
totales.

2. Evaluar el comportamiento de la viscosidad, p, y de la concentracion de
soluto en los retenidos, y del flux de permeado, J, durante la concentracion
para cada diferencia de presion axial, APz.

3. Comparar las viscosidades de los retenidos obtenidos con la curva estandar
de viscosidad absoluta, u, vs concentracion de sdlidos totales.
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2.1. Cuadro metodolégico.

El siguiente cuadro metodoldgico resume la estrategia usada en este estudio.

CAMBIOS DE VISCOSIDAD DURANTE LA CONCENTRACION POR
ULTRAFILTRACION EN UN MODULO DE FIBRAS HUECAS DE SOLUCIONES
MACROMOLECULARES NEWTONIANAS

I
terminar la varacibn de concentracion de soluto en el retenido mediante determinaciones d
Viscosidad a diferentes tiempos y diferenclas de presion axial, durante ia ultrafitracion de solucione
macromoleculares pewtonianas.

[

—
valuar las condiciones de transporte en
tado estacionario del permeado y del
tenido con las diferentes condiciones

niciales de alimentacion, para fijar las

Determinar que la viscosidad del retenido a diferentes
tiempos de UF (estado transiente), es una funcién
Unicamente de la concentracidn macromalecular e

ndiciones de operacidn. independiente de las condiciones de flujo para usarse
como un indicador.
I
] Selec_cién el soluto macromolecular que sus
Obferer Rm — Démostrar Gz es Obtener J vs | poluciones acuosas a altas concetraciones
bon agua des- | jndependiente de | [APs acada AP;| FOn comportamiento newtoniano.
tilada variando i APr a APztanto | conaguaylas
APra APz . parael casode diferentes Construccion de curva paren iz vs
ponstante. | gﬁ: i?n’:: elde ?ﬁe";’x‘om concentracion de sblides totales.
—I— macromoleuciares. | alimentacion. ’
T T
Seleccionar AP pafd | —— —— -~ - - . _
concentrar. s Uttrafiltracion de goma arébiga |
_pla diferentes concentraciones
' iniciales de alimentacion y
diferentes APz con APg
constante.

Comparacion con la
curva estandar.

Andlisis estadistico.
1

]

CONCLUSIONES !




2.2. Desarrollo experimental.

El equipo utilizado en este trabajo fue un sistemna de ultrafiltracién ROMICON.  Este
se compone de un cartucho de 220 fibras huecas con un area efectiva de filtracion de
0.4645 m?, una bomba centrifuga de 1 Hp de potencia, un tanque de alimentacién
con capacidad de 18 litros, dos manémetros Bourdon y vaivulas para la regulacion de
presiones.

El equipo opera en el intervaio de presiones de 0 a 206.79 kPa con una exactitud en
la medicién de la presion de +1.72 kPa. El diagrama y mayores detalles acerca del
mismo se muestran en el Anexo 1.

El sistema de ultrafiltracion operé en dos formas distintas. En la primera parte de la
experimentacion operd en modo recirculacion, es decir, el retenido y el permeado
retirados para su cuantificacion fueron reincorporados al  tanque de alimentacion.
En la segunda, operd en modo concentracion, el retenido fue recirculado al tanque
de alimentacion y el permeado fue recolectado en recipientes independientes del
sistema de ultrafiltracion.

Etapa I Comprobacién de que la veloddad axial promedio, <Vz>, es Unicamente
funcion de la diferencia de presion axial, APz, y determinacién de su refacién con el
flux de permeado, 1, en modo recirculacién, para establecer las condiciones de
operacién para la posterior concentracidn.

1. Reladon entre el flux de permeado, 1, y el tiempo, { con variaciones de
diferencias de presion radial y diferencias de presion axial.
Justificacién:

Conocer el tiempo, t, en el que el flux de permeado, J, alcanza el estado
estacionario, para evitar considerar datos cuyas desviaciones se originan
tnmediatamente después de establecer las condiciones de operacion.

En esta prueba se utifizaron como fluidos agua destilada y soluciones de goma
ardbiga al 1 y 2% p/p. La masa alimentada fue de 15 kg. La temperatura de la
solucion durante las pruebas fue 25.0 £+ 0.5°C y la duracién de las mismas fue de 30
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minutos.

Se hicieron cuatro series de pruebas utilizando el mismo fluido. En cada serie se
determind el flux de permeado con cinco distintas diferencias de presién radial y la
misma diferencia de presién axial, es decir, cuando se vari¢ la diferencia de presién
axial, se utilizd ofra solucion de la misma concentracion.

Esta evaluacién se realizd haciendo cinco variaciones en la diferencia de presién
radial, APgr, (93.07, 106.9, 120.6,134.4 y 148.2 kPa) y cuatro en la diferencia de

presion axial, APz, (68.93, 82.72, 96.50, y 103.42 kPa), tal y como se muestra a
continuacion.

Cuadro 2.1. Combinaciones de diferencias de presién

Pa(kPa) | 9307 | 1089 | 1206 | 1344 | 1482
APz (kPa)

68.93
82.72
96.50
103.4

Método:

Primero, se calcularon las diferencias de presion radial, APg, v las diferencias de
presion axial, APz, con la ecuacién 9 y 2 respectivamente (ver Cuadro 2.1). Las

presiones de entrada y salida correspondientes se encuentran en el Anexo 2.

APr = (i’ﬁm;' k) (9]

APz = Pe - Ps (2}

Después, se midi¢ la masa de permeado por unidad de tiempo, t, para cada
combinacién de diferencias de presion.

El calculo del flujo masico se hizo con la siguiente ecuacion:

M, = (mz —ml)

7 [25]
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Posteriormente se calculd del flux de permeado, J:

j=M: (26]

Ap

La densidad se determind experimentalmente por medio de un picndmetro a 25+
0.5°C,

Finalmente, se grafico el flux de permeado, J, vs tiempo, t, para cada combinacién de
diferencia de presion radial, APr, y diferencia de presién axial, APz.  De estas
gréficas se obtuvieron los tiempos a partir de los cuales el flux de permeado, J,
alcanzd el estado estacionario.

2. Determinacion de fa resistencia intrinseca de /2 membrana.

Justificacion: La finalidad de este experimento fue conocer ia resistencia que
opone la membrana al paso del agua, para usarla como referencia del
ensuciamiento por acumulacion de soluto en el interior de la misma.

Método.

Se consideraron los fluxes de permeado del agua destilada, para cada combinacién
de diferencias de presion mostradas en el Cuadro 2.1. Sin embargo, Gnicamente se
utilizaron aquellos valores de flux de permeado independientes del tiempo.

Después se calculd el flux promedio de cada combinacidén y se graficd el flux de
permeado, J, vs diferencia de presion radial, APg, para cada diferencia de presidn

axial, APz. Posteriormente se calculd 1a linea de regresion de dichas curvas.
La pendiente de la linea de regresién es igual al inverso de la resistencia intrinseca

de la membrana segiin el modelo de la resistencia (ecuacién 6), por lo que ésta se
calculé con el inverso de ia pendiente de la curva mostrada en la figura 2.1.

AP,
Rm

J= (6]

m=-— [27]
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Figura 2.1. Flux de permeado, J, vs diferencia de presién radial, APs.

Entre cada cambio de diferencia de presién axial, APz, y de solucién, se limpid el
sistema utilizando el procedimiento descrito en ai Anexo 3. Posteriormente se
volvid a determinar la resistencia intrinseca de la membrana.

3. Comportamiento def flujo volumétrico de retenido, Qz en funcion de /3
diferencia de presion radial, AP, para cada diferenda de presidn axial, AP;.

Justificacién:
La finalidad de este experimento fue verficar que el flujo volumétrico de
retenido, Qz, es constante cuando se mantiene constante la diferencia de
presion axial, APz, independientemente de la diferencia de presidon radial
empleada, APg, para ef disolvente {(agua) y con las distintas soluciones
macromoleculares en modo recirculacion.

Hip&tesis:
El flujo volumétrico de retenido, Qz, es independiente de la diferencia de
presidn radial, APr, cuando la diferencia de presion axial, APz, permanece
constante para agua.
Ei flujo volumétrico de retenido, Qz, es directamente proporcional a la

diferencia de presion axial, APz, a una diferencia de presidon radial, APg,

constante, siempre y cuando el régimen de flujo sea laminar.
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Método.

Para determinar el flujo volumétrico de retenido en direccion axial, Qz. primero se
midié la masa de retenido per unidad de tiempo, t, con todas las combinaciones de
diferencia de presion mostradas en el Cuadro 2.1. Después se calculo el flujo
masico de retenido, el flujo volumétrico de retenido total, Qz, vy el flujo volumétrico de
retenido por cada fibra, Qr, con la ecuacion 28, 29 y 30 respectivamente.

e = 2=m) :m') (28]
Q,=Myp [29]
0= (30)
Otros calculos adicionales para caracterizar el flujo en la fibra fueron:
Velocidad axial promedio, <Vz>, de flujo de
4
AT £§ (31]
Ndmero de Reynolds
DV,
Re= ; ad [32]
Velocidad de cizalla
- 8V, 32
Vo= {D’ - _Iﬁf (33]

Posteriormente se grafico el flujo volumétrico de retenido, Qz, vs diferencia de
presién radial, APgr, después se realizdé un analisis de varianza, seguido de una
prueba de Tukey para los flujos volumétricos. Los valores de flujo volumétrico de
retenido, (2, con diferencia de presidn axial constante, AP, fueron sometidos a las
pruebas estadisticas mencionadas.

El objetivo fue determinar el intervalo de diferencia de presion radial, APg, en que el
flujo volumétrico de retenido, Qz, fue constante, con las distintas diferencias de
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presion axial, AP, y las disfintas soluciones de goma arabiga.

Finalmente, se graficd el flujo volumétrico de retenido, Qz, vs diferencia de presién
axial, APz, y se calculd su linea de regresion, esto se hizo para cada diferencia de

presién radial, APg.

4, Evaluacion del flux de permeado, J, con distintas diferencias de presién radial,
APr, para cada diferencia de presién axial, APz.

Justificacion:

Conocer el comportamiento del flux del permeado con el cambio de la
diferencia de presion radial, APg, cuando se ultrafitran en recirculacion

soluciones acuosas de goma arabiga a diferentes concentraciones.
Método.
La metedologia fue la misma de la seccion 1.2, Sélo que en este caso se utilizaron

los valores del flux de permeado, J, de !as soluciones de goma arabiga al t y 2 % p/p
y no se calculd la resistencia intrinseca de la membrana.

Etapa II. Determinacion del cambio de concentracién de soluto y de viscosidad de
los retenidos en funcion del tiempo, t, de ultrafiltracidn, para distintas diferencias de
presion axial, APz, en modo concentracion.

1. Construccion de la curva estdndar de viscosidad, u, vs concentracion de
solidos totales.

Justificacién:
La finalidad de este experimento fue conocer el comportamiento de la
viscosidad en funcidn a la concentracibn de goma ardbiga, para

posteriormente hacer una comparacion con la viscosidad de los retenidos
obtenidos de la concentracién por ultrafiltracion.

Método.

Primero se determiné la humedad de la goma arabiga en una termobalanza, después
se prepararon soluciones con concentraciones de 0.6, 10,14, 18,22 26,3.0, 34,
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3.8 y 4.0% p/p, luego se comprobéd su concentracion determinando séiidos totales.
Posteriormente a estas soluciones se les determind densidad y la viscosidad
cinematica (v) en un viscosimetro Oswald a 25.0+£0.5°C. A continuacion se calculd
la viscosidad con la ecuacion.

H=pv [34]
Por altimo se graficd la viscosidad vs concentracion de sélidos totales y se hizo una
regresion lineal para conocer la ecuacion que representa ésta funcién.

TECNICAS

Determinacidén de humedad de goma arébiga.

Se colocaron 5g de muestra en la termobalanza utilizando una potencia
luminosa de 4 watts, durante 17 minutos (hasta que no hubo variacion de
peso).

Determinacién de la densidad relativa a 25°C.

Método.

Se pusieron a peso constante los picndometros, se llenaron con agua destilada
a 25.0+#0.5°C y se determindé el peso de ésta, se volvid a poner a peso
constante el picnémetro, pero fue llenado con la solucion, se volvieron a pesar
y se calculd la densidad relativa con la siguiente ecuacion (Less, 1980).

_ Masa dela solucionproblema en el picnometro

35
Masa del agua contenida en &l picndmetro (351

Después se calculd la densidad con la ecuacion 36
P = PepPagu@2s*C (36]

Finalmente se graﬁbé densidad vs sélidos totales, se hizo una regresion lineal
para conocer ésta funcion y se llegd a la ecuacion 36.a.

2 =(4.3102 x1072+ C) + 0.9965 [36 2]

Determinacion de sdlidos totales
Se pusieron a peso constante cajas de humedad, posteriormente se llenaron
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con 5g de muestra, la cual se deshidraté a 100°C en una estufa termostatica
hasta su peso fue constante a temperatura ambiente, posteriormente se
calculd la concentraciéon de sélidos totales con ia siguiente ecuacion (Less,
1980).

(37]

%ST = (Masa de la muestra - perdida de masa}< 100

masa de la muesira
Determinacién de viscosidad cinemdltica

El instrumento utilizado fue el viscosimetro Oswald-Cannon-Fenske que es un
tubo en U. Una de sus ramas es un tubo capilar conectado a dos depdsitos
uno arriba y otro abajo de €l (Figura 1.9).

Se utilizaron viscosimetros capilares no. 50 y 75, las determinaciones hicieron
a una temperatura de 25.0 £ 0.5°C en €! intervalo de concentraciones de 1 a
4% p/p de goma arabiga.

El viscosimetro 75, es un viscosimetro certificado del que se proporcionan
constantes de calibracién a temperaturas de 40 y 100°C, por lo que solamente
fue necesario hacer una extrapolacidn. La ecuacion 38 exhibe dicha
constante.

1=(0.00728¢ per) (38]

Sin embargo, el viscosimetro 50 se calibrd con el estandar Qil standar S3,
v=4.0 £ 0.002 cSt. a 25.0°C, el cual tuvo una viscosidad de 4.02310.005 mPa,
a una temperatura de 25.0 + 0.5°C.

Las constantes de calibracién de este viscosimetro fueron calculadas con las
ecuaciones 39 y 40. Para calcular B se midid el volumen del recipiente 3,
{V=3.0 ml) a 25.0°C y.la longitud del capilar (Lca=5.94 mm), ver Figura 1.9.
Para calcular la constante A se hicieron determinaciones de viscosidad del oil
estandar S3.

B=s—- (39]
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Finalmente la viscosidad se obtuvo con la ecuacién 24 (Daniels ef al, 1962)

u=(4epei)-B(%)) [24)

Sustituyendo el valor de las constantes, en la ecuacién 24 se obtuvo la
ecuacion 41,

4=(0.0042017 ¢ pot)- 0.02009('% ) [41]

Para hacer las determinaciones de viscosidad de las soluciones problema, el
tubo de succion se mantuvo en posicidon vertical y se colocaron en el depdsito
inferior 7 mt de fluido (ver figura 1.9.), para que fluyera en ei capilar por
gravedad. Posteriormente el fluido se succioné por 1, hasta la marca superior
del liquido, se dejo fluir, y se midio el tiempo, t, necesario en que el fluido

contenido en el depdsito superior fluyera entre las marcas (2 y 3).

2. Evaluar el comportamiento de la viscosidad v de I3 concentracion de solidos
totales en los retenidos y del Aux del permeado, durante la concentracion de
sofuciones macromoleculares para cada diferencia de presion axial, AP;.

Justificacion:

La finalidad de este experimento fue conocer el comportamiento de los
parametros anteriormente mencionados en un proceso de concentracion por
ultrafiltracion.

Método.
Se cambid la operacion del equipo de modo recirculacion a modo concentracion.

La concentracidn de soluciones de goma ardbiga de! 1 y 2% pfp s& hizo con una
diferencia de presion radial, APgr, de 1206 kPa {en el siguiente capitulo se
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demuestra que $6lo es necesaria la utilizacion de ésta diferencia de presion ragial) y
con diferencias de presion axial, APz, de 68.93, 82.72, 96.50, y 103.42 kPa a 25°C de

temperatura.

Dicha concentracién se realizd en una etapa, durante la cual se retird permeado y se
midid el tiempo, t, de ultrafiltracion en siete ocasiones, después de cada eliminacién
de permeado se tomd una muestra de retenido, posteriormente se calculd el flux de
permeado, J, retirado como se especifica en la seccién 1.1.

Luego, a cada muestra de retenido retirado se le determind sdlidos totales y
viscosidad con las técnicas mencionadas en la seccidén 2.1,  Por ultimo se graficd el
flux de permeado, J, concentracion de sdlidos totales y viscosidad de los retenidos vs
tiempo, t.

3. Comparacion las viscosidades de los retenidos obtenidos con la curva estandar
de viscosidad absoluta vs concentracion de solidos totales,

Se graficd la concentracion de solidos totales vs viscosidad del retenido para las
diferentes condiciones de concentracion, se hizo una superposicion de estos datos

con la curva estandar y se calculé 1a linea de regresion para hacer una comparacion.

Después se calcularon viscosidades estimadas de las soluciones sustituyendo en la
ecuacion de regresidon lineal del estandar los valores de concentracion de solidos
totales del retenido.

Posteriormente se calculd el error relativo promedio

Mﬂ_fl [42]
ﬂC,aU_ i

Finalmente se graficaron las viscosidades calculadas vs las viscosidades

BEITOT ppetic = lZ{

P

experimentales de los retenidos a la misma concentracion y se calculd la linea de
regresion.




Capitulo 3.

RESULTADOS

ETAPA 1

Comportamiento del flujo volumétrico de retenido, Qg, y del flux permeado, J, en
funcion de la diferencia de presién radial, APg, con variaciones de la diferencia de
presion axial, AP,, y la concentracién de soluciones acuosas de goma ardbiga, en
modo recirculacidn.

1. Relacion entre el flux de permeado, J, y el tiempo, t, con variaciones de
diferencias de presion radial, AP, para cada diferencia de presion axial, APz.

En las curvas de flux de permeado, J, vs tiempo, ef tiempo de observacion fue de 30
minutos a partir de la variacién de diferencia de presion radial. Para el flux de
permeado en estado estacionario se considerd el tiempo a partir det cual, la
pendiente de las curvas fue igual a cero.

Ei flux de permeado, J, fue independiente del tiempo en las pruebas realizadas con
agua destilada, para cualquier combinacion de diferencias de presion axial y radial.
El estado estacionario se alcanzd desde el inicio del cambio, con todas las
combinaciones correspondientes a las diferencias de presion axial de 68.93, 96.50 y
103.4 kPa (10, 14 y 15 psi respectivamente), (Figura 3.1-1a).  Sin embargo, en las
combinaciones respectivas a la diferencia de presion axial de 82.72 kPa (12 psi), el
flux de permeado, J, fue constante después de un tiempo promedio de diez minutos
(Figura 3.1-1b).

En témminos generales, el comportamiento del flux de permeado, J, como una
funcion del tiempo para soluciones acuosas de goma arabiga al 1 y 2% p/p (Figuras
3.1-2ay 3.1-2b, y 3.1-3a- 3.1-3b), mostré las siguientes tendencias:

1. El tiempo en que el flux de permeado, J, alcanzo el estado estacionario
disminuyd al aumentar la diferencia de presion axial, para soluciones con la
misma concentracién (aumento de la velocidad axial promedio, <Vz>).
Probablemente, una velocidad mayor en el seno del retenido contribuy¢ a que
la capa de soluto de equilibrio en la superficie de la membrana, se formara
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Figura 3.1-2a. Flux de permeado vs tiempo, solucién de goma arabiga 1% (p/p) APz=68.93 kPay T=2521°C
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mas rapidamente.

2. Eltiempo en que ef flux de permeado, J, llegd al estado estacionario aumentd
al incrementar la concentracidn de soluto de la alimentacidén. Posiblemente
tanto la capa en la superficie de la membrana como la capa limite tardaron
mayor tiempo en establecerse, ya sea por la disminucion del efecto de la
velocidad axial promedio, <Vz>, por el aumento de la viscosidad o porque la
transferencia de masa por conveccion se vio limitada por el aumento de
concentracién de soluto.

3. Los valores del flux de permeado, J, peftenecientes al estado estacionario
tuvieron mayor dispersibn (menor precisién}), cuando aumentdé la
concentracion de soluto en la alimentacion. Probablemente conforme
aumenta la concentracién de soluto, en el retenido existen mayores
variaciones en las propiedades fisicas (principaimente la viscosidad) debido a
la cantidad de permeadoc removido, dichas variaciones se compensan
posteriormente cuando el permeado se vuelve a incorporar al sistema.

El tiempo promedio requerido para que el flux de permeado, J, llegara al estado
estacionario para las soluciones de goma arabiga al 1% p/p fue de 15.75 + 2.49
minutos y para las soluciones acuosas de goma arabiga al 2% p/p fue de 17.25¢1.30
minutos.

2. Resistencia intrinseca de la membrana.

El modelo de la resistencia, ecuacién 6, propone que el flux de permeado es
directamente proporciona! a la diferencia de presién radial cuando se utiliza un fluide
puro. Sin embargo, en los resultados experimentales de ultrafiltracion de agua
destilada en recirculacion, las ordenadas al origen de las curvas flux de permeado, J,
vs diferencia de presion radial para las distintas diferencias de presion axial fueron
inferiores a cero (Figuras 3.2-3.3).

ARy
Rm

J= (6]

La desviacidn del comportamiento ideal, mencionada anteriormente, significa que fue
necesaria la aplicacion de una diferencia de presion radial adicional de 16-36 kPa,
para lograr que el permeado fluyera a través de la membrana. Este fendmeno
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puede ser una manifestacién del incrustamiento de soluto en fa membrana, ya que
esta se utilizd en experimentos anteriores.

Finalmente, la resistencia intrinseca de la membrana fue independiente de las
condiciones de operacién del equipo (Figura 3.2). Las curvas de flux de permeado,
J. vs diferencia de presién radial a !as distintas diferencias de presion axiales (68.93,
82.72, 96.50 y 103.42 kPa) coincidieron. La magnitud promedio de la resistencia
intrinseca de la membrana, calculada con la ecuacidn 43, fue de 1.02%10%t 5.02x107
Pass'm’ y el coeficiente de variacion fue de 4.4%.

1 m*10°

—— 43
Rm 60 [43]

slimpieza de la membrana

E! blogueo de algunos poros de la membrana, ocasionado por adsorcidn de soluto
durante ta ultrafiltracién de soluciones macromoleculares fue irreversible, a pesar de
que se realizaron ciclos de limpieza antes de c¢ada prueba (Figura 3.3), esto se
comprobé con tres evaluaciones posteriores de la resistencia intrinseca de la
membrana en las cuales fue claro su incremento (Tabla 3.1).

La adsorcion de soluto en la membrana fue mas dificil de eliminar cuando se
utilizaron soluciones de alimentacidn con concentraciones soluto del 2% p/p, lo cual

provoco un aumento en la resistencia intrinseca de la membrana aproximadamente
de 20 al 60% de su valor inicial.

Cuadro 3.1. Resistencia intrinseca de la membrana después de las distintas limpiezas.

APz Rm L Rm L, Rm L, Rm Lo
(kPa) Pa*s/m}) (Pa*s/m} (Pa*s/m) {Pa*s/m)
68.93 0.95-10° 1.21+10° 1.78+410° 1.90+10°
82.72 1.03-10° 1.28.10° 1.77-10° 1.60-10°
96.50 1.04+10° 1.13-10° 1.81-10° 1.83+107

103.42 1.09+10° 1.20+10° 1.71-10° 1.85-10°

CV. (%) 4.41 4.71 2.02 8.45
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3. Comportamiento del flujo volumétrico de retenido, Qz, en funcién de la diferencia
presion radial, APg, para cada diferencia de presion axial, AP;.

Los flujos volumétricos a los que se hara referencia en esta seccidén son fiujos
volumétricos totales, es decir, se considerd el flujo volumétrico de las 220 fibras
huecas.

* Agua destilada

Los flujos volumétricos de retenido del agua destilada para cada combinacion de
diferencia de presion axial y radial fueron repetibles dado que los coeficientes de
variacidn se mantuvieron entre 1.0y 1.9%.

Los valores de los flujos volumétricos calculados a distintas diferencias de presién
radial; pero, con la misma diferencia de presidn axial fueron promediados. Los
valores promedio fueron de 30.8+0.3, 34.7+0.2, 37.6+0.2 y 40.410.2 m*s”, para las
diferencias de presion axial de 68.93, 82.72, 96.50 y 103.42 respectivamente (Figura
3.4).

Del andlisis de varianza aplicado a los valores del flujo volumétrico obtenidos a
distintas diferencias de presion radial cuando se mantuvo constante la diferencia de
presion axial, se llegd a dos conclusiones. La primera, el flujo volumétrico de
retenido, Qz, fue independiente de la diferencia de presion radial cuando el equipo
operd a la presion axial de 96.50 kPa. La segunda, el fiujo volumétrico no fue
independiente de la diferencia de presion radial en todo el intervalo (de 68.63-148.2
kPa), para las diferencias de presion axial restantes.

Posteriormente se realizd la prueba Tukey, para conocer el intervalo de diferencia de
presion radial en el que el flujo volumétrico de permeado fue constante para las
diferencias de presién axial de 68.93, 82.72 y 103.42 kPa.  De éstas pruebas se
concluyé que todos los flujos volumétricos de retenido fueron independientes de la
diferencia de presion radial en el intervalo de 93.6-134.4 kPa.

El flujo volumétrico de retenido, Qz, fue dependiente de la diferencia de presion axial
para las distintas diferencias de presion radial (Figura 3.5). La relacion entre estas
variables es una relacién lineal, diferente a la ecuacién de Hagen Poiseuille,
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posiblemente porque el régimen de flujo del retenido fue de transicion (Cuadro 3.4) y
porque el flujo se efectud a través de una tuberia porosa, condiciones no consideras
por dicha ecuacién.

La existencia de una ordenada al crigen en las curvas flujo volumétrico de retenido
vs diferencia de presion axial (12.23 £ 1.34 U/min), inferior en un 25% del fiujo
volumétrico maximo (40.4 {/min), ver figura 3.5, puede implicar dos situaciones. La
primera, que grandes fluxes de permeado produzcan un aumento en el flujo radial de
disolvente y como consecuencia existe un aumento en {a presidén del lado de la
carcaza provocando que el permeado de las fibras adyacentes regrese al retenido
{"bypass") (Bruning, 1989, Labeki et al, 1995). La segunda que el comportamiento
del flujo volumétrico de retenido, Qz, con respecto a la diferencia de presion axial sea
logaritmico en vez de lineal.

También es muy probable que la diferencia de presidon axial por unidad de longitud
tenga dos términos, uno que representa el componente laminar de la caida de
presion axial (0 arrastre viscoso) y ofro que representa las pérdidas locales por
turbulencia {arrastre inercial); caso de! flujo turbulento de fluidos en cartuchos de
fibras huecas.

La aparicién del componente de arrastre inercial sugiere que el tubo varia en tamario
a lo largo del médulo, es decir, fiujo turbulento puede ocasionar una elongacion de
las fibras con consecuente reduccion en tamano, lo que se transforma en una ruta de
mayor resistencia al flujo axial. El fluido entonces podria ser forzado a salir del tubo
contraido y fluir a través de las fibras adyacentes {Costello ef al, 1993).

» Soluciones de goma ardbiga af 1% p/p

Los flujos volumétricos de retenido, Qz, de soluciones de goma arabiga al 1% p/p
fueron repetibles en cada una de las combinaciones de diferencia de presidn axial y
radial empleadas, puesto que los coeficientes de variacién tuvieron valores inferiores
al 3.4%. Sin embargo, la dispersién fue mayor en comparacion a la observada con
agua destilada.

El fiujo volumétrico de retenido promedio de soluciones de goma arabiga al 1% p/p
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fue de 26.5#0.9, 32.910.4, 36.930.5 y a 39.610.7 m%s para las diferencias de
presién axial de 68.93, 82.72, 96.50 y 103.4 respectivamente (Figura 3.6).

Del analisis de varianza se concluy6 que el flujo volumétrico de retenido, Qz, fue
independiente de la diferencia de presién radial, Gnicamente con la diferencia de
presion axial de 82.72 kPa.

De la prueba Tukey se dedujo que para la diferencia de presidn axial de 68.93 kPa e}
fiujo de retenido fue dependiente de la diferencia de presidn radial, puesto que
ninguna de las medias del flujo volumétrico fueron iguales, en la figura 3.6 es posible
observar un aumento progresivo de este.  Ademas, se concluyd que para diferencias
de presion axial de 96.50 y 103.4 kPa el flujo volumétrico de retenido, Qz, fue
constante a partir de la diferencia de presién radial de 120.6 kPa.

Ei régimen de flujo del retenido evaluado a las caidas de presidn axial de 68.93,
82.72 y 96.50 kPa fue régimen laminar pero, a 103.42 kPa fue de transicién (Cuadro
3.4); por esta razon estos valores no fuercon incluidos en el grafico flujp volumétrico

de retenido, Qz, vs diferencia de presion axial, AP, ver figura 3.7,

Las curvas de fiujo volumétrico de retenido, Qz, vs diferencia de presion axial para
las diferencias de presidn radial de 106.9,1206 y 1344 kPa tuvieron un
comportamiento correspondiente a una linea recta con ordenada al crigen préxima a
cero y mayor parecido a la ecuacién de Hagen Poiseuille (Figura 3.7 ). Sin
embargo, al sustituir las dimensiones de la fibra hueca, la viscosidad del retenido y
las diferencias de presion axial utilizadas en dicha ecuacidn, la pendiente cbtenida
fue mayor en un 40% aproximadamente del valor experimental, porque en el calculo
se ignoré el flujo volumétrico de permeado que sale de la fibra.

» Soluciones de goma arabiga al 2% p/p

El flujo volumétrico de retenido, Qz, promedio de soluciones de goma arabiga al 2%
plp fue de 21.9+0.2, 27.320.3, 32.0+0.5 vy 34.640.8 m*s para las diferencias de
presion axial de 68.93, 82.72, 86.50 y 103.42 kPa respectivamente.

Los flujos volumétricos de estas soiuciones evaluados con cada una de las

combinaciones de diferencia de presion axial y radial, tuvieron mayor dispersion
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comparados con los correspondientes al agua destilada y los de la solucién de goma
arabiga al 1% pip, los coeficientes de variacion fueron inferiores a 4.6%.

Los flujos volumétricos de retenido fueron independientes de la diferencia de presién
radial cuando se utilizaron diferencias de presion axial de 68.93, 82.72 y 103.42 kPa
(Figura 3.8). Sin embargo, con la diferencia de presién axial de 96.50 kPa, solo
existe independencia de |a diferencia de presion radial en el intervalo de 93.01-120.6
kPa.

La independencia del flujo volumétrico de retenide con respecto a la diferencia de
presion radial cuando se mantiene constante la diferencia de presion axial es clara
en la mayoria de los casos. Sin embargo existe influencia de la concentracion de
alimentacién y de las condiciones de flujo {diferencia de presion axial).

El régimen de flujo del retenido fue régimen laminar en todos los casos (Cuadro 3.4).

El flujo volumétrico de retenido, Q, fue directamente proporcional a la diferencia de
presion axial, el valor promedio de la pendiente fue de 0.37 + 0.02 kPamin-L"
(Figura 3.9). La pendiente es mayor comparada con la correspondiente a las
soluciones de goma arabiga 1% p/p lo que tedricamente es una contradiceion.

De acuerdo con la ecuacidn de Hagen Poiseuille, la pendiente de la curva flujo
volumetrico vs diferencia de presion axial es:

R'R“

m= 44
8ul {44]

De esta relacion se esperaria una disminucion en la pendiente por aumento de la
viscosidad, lo cual no ocutre, probablemente el efecto de las viscosidades de estas
soluciones no fue significativo o existid6 una compensaciéon por ta disminucion del
radio interno de la fibra debido a la formacién de la capa de soluto en la superficie de
la misma.

En todos los casos la ordenada al origen fue inferior a la unidad, lo que implica la
aplicacién de una diferencia de presion axial inicia! para que el retenido fluya.

A pesar de que la relacion de Hagen Poiseuille es muy parecida a la encontrada

experimentalmente, figura 3.9, esta es una aproximacion burda de la relacion entre el
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flujo volumétrico de retenido, Qz, vy la diferencia de presion axial en experimentos de
ultrafiltracion. Es necesario advertir que sus principales limitaciones para
experimentos con soluciones macromoleculares son el desconocimiento de los
efectos radiales ocasionados por &l flujo de permeado y inadvertencia de la
disminucidén del radio de flujo, esto Ultimo ocasionado por el aumento de
concentracién de soluto en la pared de la membrana.

Finaimente en la figura 3.10, se muestra un resumen del comportamiento del flujo
volumétrico de retenido en funcién del cambio de concentracion de soluto
macromolecular a distintas diferencias de presion axial. Lo mas importante de esta
figura es que no siempre existe una relacidn lineal entre el flujo volumétrico de
retenido y la concentracion de sdlidos totales, ademas la diferencia de presion axial
en todos los casos dio como resultado un cambio significativo del flujo volumétrico.

» Velodidades axiales promedio

Los valores de velocidad axial promedio de cada fibra para agua destilada y
soluciones de goma arabiga al 1 y 2% p/p se encontraron en el intervalo de 3.27 a
1.77 mes™

Las velocidades axiales calculadas incluyen efectos de la velocidad radial debida al
flujo de permeado. Ademas, la concentracion de soluto en la pared puede influir en
la obtencién de valores poco confiables de velocidad, si se considera que existe una
disminucién del radio debida al aumento de soluto en la pared de la membrana.

Cuadro 3.2 Velocidades axiales {m/s)

SUSTANCIA AP (kPa)
68.93 8272 96.50 103.4

Agua Destilada 249 281 304 327
-1% G. arabiga 214 267 298 320
2% G. arabiga i77 221 258 276

» Velocidades de Cizalla

El intervalo de velocidades de cizalla fue de 12.99 a 27.37x10° s, jos valores

correspondientes a cada solucidn se presentan en el cuadro 3.3.
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Cuadro 3.3, Velocidades de cizalla en los retenidos (s').

SUSTANCIA AP; (kPa)
68.93 82.72 96.50 103.4
Agua 18.15x10° 20.55x10° 23.86x10°  27.37x10°

Destilada |
1% G. arabiga 15.95x10® 19.55x10° 21.81x10°  23.44x10° |
2% G. arébiga 12.99x10* 16.16x10* 18.86x10° 20.49x10°

» Régimen de flujo

Considerande que los criterios aplicados son los mismos a los de la tuberia
cilindrica, el régimen de fiujo en el retenido en cada fibra, Qz, para agua destilada,
siempre fue régimen de transicién (Re= 3,032 - 3,978). En cuanto a las soluciones
de goma arabiga ultrafiltradas, ei régimen fue laminar (Re=807-2,052), excepto para
la solucidh de goma arabiga al 1% p/p a AP;=103.42 kPa {Cuadro 3.4).

Cuadro 3.4. Ndmeros de Reynalds en el retenido

SUSTANCIA AP; (kPa)
68.93 82.72 96.50 103.4

Agua Destilada 3,032 3,427 3,706 3,978
1% G. arabiga 1,528 1,905 2,052 2,315
2% G. ardbiga 807 1,041 1,170 1,344

Estos resultados coincidieron con el criterio de Pritchard ef al (1995), quienes
proponen que en modulos de fibras huecas con didmetros mayores a un milimetro, e
régimen de flujo es turbutento, siempre y cuando la viscosidad de la alimentacion se
aproxime a la del agua. En este caso el didmetro de la fibra fue de 0.0011 m.

Finalmente, la relacidén entre el numero de Reynolds y la diferencia de presion axial
fue semi logaritmica con las distintas concentraciones de soluto empleadas (figura
3.11).

75



O Agua destilada

—— Re=3.2879e-3 AP, +3.2462 r=0.99513

00 G.Arabiga al 1%

—— Re=4 8586e-3 AP,+2.8580 r=0.9793
A G. Arabiga al2%
—— Re=6.0672e-3 AP,+2.4698 r=0.9879
5000
4000 A
3000 -
&2000 1 -
Fa)
1000
900 -
800 A
T T F T T I T T
65 70 75 80 85 a0 95 100 106
APZ (kPa)
Figura 3.11. Numero de Reynolds en funcion de AP; a diferentes

concentraciones de soluto.

110



4. Relacion entre el flux de permeado, J, y a diferencia de presion radial, AP, para
diferentes concentraciones de goma arabiga y distintas diferencias de presién axial,
APz,

Las curvas de flux de permeado ,J, vs diferencia de presion radial de las soluciones
de goma arabiga al 1% p/p no presentaron una relacion lineal, pues el coeficiente de
correlacién fue inferior a 0.98, con las cuatro velocidades de flujo.

El fiux de permeado, J, para esta concentracidn mostrd dependencia tanto de
diferencia de presion radia! como de la transferencia de masa {(Figura 3.12),
comportamiento fue simiiar al de la Zona Il de la Figura 1.6.

El efecto de la velocidad axial promedio (<Vz>) en el flux de permeado (J} no fue
significativo, porque existieron puntos de unién entre las diferentes curvas de fiux de
permeado vs diferencia de presidn radial para cada diferencia de presién axial
(Figura 3.12).

Este comportamiento, tal vez se debid a que el equipo operd en la regién de
“preensuciamiento”, en la cual la capa polarizada no es un "gel” verdadero y puede
ser removida facilmente debido a grandes velocidades de cizalla en la superficie de
la membrana (Cheryan, 1986). También, es posible que la capa de soluto de
equilibrio formada en la superficie de la membrana no halla sido homogénea en
ninguno de los casos, por eso existieron puntos de union y se cbtuvieron fos mismos
fluxes de permeado aun cuando hubo cambios en la velocidad axial promedio, <Vz»,
(Cheryan, 1988),

Retomando los resultados del flujo volumétrico en direccién axial para esta
concentracidén, puede decirse que el hecho de que halla existido una diferencia
significativa entre los flujos volumétricos de retenido a distintas diferencias de presion
axial, no implicd que los cambios del flux de permeado a las mismas diferencias de
presién axial fueran significativos.

Las curvas de flux de permeado, J, vs diferencia de presién radial de soluciones de
goma arabiga del 2% p/p, con las diferentes velocidades axiales de flujo se
encuentran completamente diferenciadas (Figura 3.11), el UOnico punto de

interseccion fue a APr de 93.07 kPa. Lo anterior significa que las variaciones de
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velocidad axial promedio (1.77, 2.21, 2.58, 2,76 mes™) produjeron un cambio
significativo en el transporte convectivo de soluto y el flux de permeado con
soluciones de goma arabiga del 2% p/p si se vio afectado por el cambio de velocidad
axial promedio.

El comportamiento del flux de permeado de las soluciones ultrafiltradas con las
diferencias de presion axial de 68.93, 82.72 y 96.50 kPa fue semejante a la zona Il y
zona |l de la Figura 1.6 en el intervalo de diferencia de presidn radial de 93.06-
148.21 kPa {Figura 3.13). La dependencia tanto de la diferencia de presion axiai
como de la transferencia de masa (zona ll) se exhibe desde 93.07 hasta 120.6 kPa y
la region independiente de la diferencia de presion radial y dependiente de ia
transferencia de masa se presenté desde 120.6 a 148.21 kPa (zona Ill). Para ia
diferencia de presion axial de 103.4 kPa fue semejante a la zona Il

El valor numérico del flux de permeado, J, limite aumentd al incrementar la diferencia
de presién axial, por ejemplo a APz=68.93 kPa fue de 0.6423 L m? min'; a
APz=82.72 kPa fue de 0.720 L *m? «min”, y a APz =96.50 kPa fue de 0.76 L m?
emin'.

Finalmente se puede decir que las capas de soluto formadas en la superficie de la
membrana a esta concentracion tuvieron mayor homogeneidad a lo largo de la fibra
asi como mayor estabilidad al cambio de diferencia de presion radial, ademas, es
claro que a esta concentracién, la transferencia de masa por conveccidén del soluto
en la capa limite, se ve afectada cuando existe un incremento en la velocidad axia!

promedio y como consecuencia aumentd el flux de permeado, J.

La regidn factible de operacion asi como la combinacion de presion de entrada y la
presion de salida, con las cuales el flux de permeado es mayor dependen de la
concentraciéon de alimentacion (Tejada ef al., 1995), como se muestra en las figuras
3.2,3.12,3.13. y 3.14,

CONCLUSIONES DE LA ETAPA I

= Los ciclos de limpieza no son totalmente eficienies para hacer que se recupere la
resistencia intrinseca de la membrana inicial.
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= El uso previo de la membrana afectd |a resistencia intrinseca de la membrana.

= |las soluciones macromoleculares con viscosidad ligeramente superior a la del
agua producen desviaciones significativas del flux, aun cuando éstas sean
newtonianas.

« El fijo votlumétrico de retenido, Qz, es independiente de la diferencia de presion
radial en modo concentracion, y dependiente de la diferencia de presion axial y
de la concentracion de soluto.

« Hagen-Poiseuille no describe adecuadamente el fiujo volumétnce de retenido,
principalmente cuando el flujo de permeado es grande y la concentracion de
soluto en la alimentacién es pequefia,

Seleccidn de condiciones de concentracion

El propésito de seleccionar una diferencia de presion radial fue realizar unicamente
aquellos experimentos cuyas combinaciones de diferencias de presion axial y radial
daban como resultado velocidades de flujo significativamente diferentes en el
retenido.

La independencia del flujo volumétrico (Qz) de la diferencia de presidn radial implica
que la velocidad axial promedio {<V;>) fue constante, es decir, las condiciones de
flujo en el retenido fueron las mismas para las distintas combinaciones de diferencia
de presion radial con una diferencia de presion axial.

L.a seleccion de dicha diferencia de presidon consistié en descartar las combinaciones
de diferencias de presidn radial en las cuales se utilizaban las presiones de entrada y
la presién de salida limites (93.1 y 148.2 kPa), ya que en estos puntos se obtuvo que
la frecuencia de encontrar diferencias significativas en el flujo volumétrico de
permeado fue mayor. De |as diferencias de presion radial restantes se fueron
descartando las que tuvieron mayor nimero de casos de diferencia significativa enire
las medias de flujo volumétrico. La diferencia de presion radial seleccionada fue la
de 120.6 kPa, porque a esta diferencia de presion radial se obtuvo:

a) El flujo volumétrico de retenido fue independiente de la diferencia de
presion radial.

b) Los flujos volumétricos de retenido obtenidos a esta diferencia de
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presion radial tuvieron mayores diferencias significativas al vanar la
diferencia de presion axial, ademas se obtuvieron relaciones lineales
al correlacionar Q; vs AP;. Esto significa que las velocidades
promedio axiales fueron distintas y por consiguiente las condiciones
de concentracién también lo fueron.

c) Los fluxes de permeado obtenidos a esta diferencia de presion
radial tuvieron mayor precisién, comparadas con las diferencias de
presion radial extremas.

ETAPA 11

1. Curva estandar de viscosidad vs concentracion de sélidos totales.

La viscosidad absoluta de soluciones de goma arébiga como una funcion de la
concentracién en ¢l intervalo de 1-4 % p/p tuvo un comportamiento lineal, el cual esta
descrito por la ecuacion 45. El coeficiente de comrelacion fue de 0.99 y la ordenada
al origen coincidié con la viscosidad del disolvente (agua) evaluada a 25 °C (0.89
mPas; Perry, 1984), ver Figura 3.15.

4= 0.67601* C +0.8926 [45)

Los coeficientes de variacion obtenidos en las determinaciones de viscosidad fueron
menores al 2%. Por lo tanto, la ecuacion obtenida puede aplicarse para la
ultrafiitracidn de soluciones de goma arabiga.

2. Comportamiento de la viscosidad y de la concentracion de soluto en los retenidos,
y del flux de permeado durante la concentracidn.

= Comportamiento del flux de permeado.

La concentracion de soluciones de goma arabiga de 1 y 2% p/p, con las diferencias
de presion axial de 68.93, 82.72, 96.50 y 103.4 kPa, y 120.6 kPa de diferencia de
presion radial, se realizéd en dos etapas. En la primera, se concentre de 1% al 2%
p/p de goma arabiga en un tiempo promedio de 26 minutos y en la segunda, se
concentrd de 2-4% p/p en 42 minutos en promedio (Figura 3.16).

La masa promedio de permeado retirada durante la primera etapa de concentracidn
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fue de 6.839 £ 0.732 kg con un coeficiente de variacion de 1.1%. En la segunda fue
de 6.772 1 1.889 kg con un coeficiente de variacion de 2.8%.

La masa de retenido sustraida para determinar la concentracion de soluto y la
viscosidad fue de 0.540 +0.030 kg (539.62 + 29.72 g). con un coeficiente de variacidn
de 5.5%.

La disminucién del flux de permeado, J, durante la primera etapa de concentracitn
fue de 70% mientras que en la segunda fue del 50% aproximadamente. Esto se
debi6 a que el soluto se depositd en la superficie de la membrana conforme aumentd
el tiempo de concentracion (Marshall et al, 1993).

Durante la concentracién de las soluciones de goma arabiga al 1% p/p, no hubo
diferencia significativa en el flux de permeado, J, obtenido con las distintas
diferencias de presion axial (Figura 3.16), a pesar, de que las velocidades axiales
fueron diferentes en los cuatro eventos, como se muestra en la Figura 3.10. Es
posible que este fenomeno se deba a que la capa de soluto formada en la superficie
de ta membrana halla sido muy parecida en los cuatro casos, porque las velocidades
axiales empieadas no ayudaron a reducir la conceniracién de soluto en la pared
debido al incremento continto del mismo.

En el caso de fa concentracion de soluciones de goma arabiga al 2% p/p, el flux de
permeado, J, mejoré al aumentar la velocidad axial promedio, <Vz>, ya que cuando
las velocidades axiales son pequefias, un incremento de la concentracidn reduce el
flux de permeadc drasticamente. Las diferencias fueron notorias al variar la
diferencia de presion axial, principalmente en las diferencias de presién axial de
68.93 y 82.72 kPa, y 82.72 y 103.42 kPa, el tnico caso donde no hubo diferencia fue
entre las diferencias de presion axial de 82.72 y 96. 50 kPa.

En esta (ltima etapa de concentracién es posible que se hallan presentadc dos
fendmenos, el aumento de soluto en la pared hasta la concentracion limite y por otro
el ensuciamiento de la membrana. Este dltimo se percibe por el aumento resistencia
de Ila membrana, 45% aproximadamente, después de efectuar estas
concentraciones.
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= Comportamiento de la viscosidad y de la concentracion de soluto en los retenidos.

Los cambios de concentracién y de viscosidad con respecto al tiempo de las
diferentes curvas tuvieron el mismo comportamiento, ver Figura 3.17. y 3.18.

La diferenciacién entre las curvas correspondientes a las distintas diferencias de
presidn axial fue mas notoria en las curvas de viscosidad del retenido vs tiempo
(Figura 3.18) que en las de concentracion vs tiempo (Figura 3.17).

La concentracién de soluto en el retenido guarda una relacién semi logaritmica con
respecto al tiempo de ultrafiltracién tanto en la concentracion de 1-2% como en la de
2-4%.

La viscosidad guarda una relacion semi logaritmica con respecto al tiempo
unicamente durante ultrafiltraciones de 2-4% (Figura 3.19).

3. Comparacion de viscosidades y concentracion de sdlidos totales de los retenidos
con la curva estandar.

Los coeficientes de variacion de las determinaciones de sodlidos totales durante 1a
concentracién correspondiente a cada una de las diferencias de presion axial fueran
inferiores al 2.5% para soluciones del 1-2% p/p; para las del 2-4% pfp fueron
menores al 3.5%.

Las determinaciones de viscosidad de las soluciones de goma arabiga con
concentraciones iguales o mayores al 2% tienen mayor precision o repetibilidad (los
coeficientes de variacion fueron inferiores a 4%), aunque fueron menos los valores
que coincidieron con la curva estandar, es decir, su exactitud fue menor. La
situacidn contraria se presentd en las determinaciones de soluciones de goma
arabiga con concentraciones inferiores al 1%, las cuales dan un mayor ajuste a la
curva estandar (mayor exactitud), pero, tuvieron menor repetibilidad (coeficientes de
variacién inferiores al 6%).

Las desviaciones estandar de los valores de viscosidades experimentales con
respecto los de las viscosidades predichas a partir de la ecuacion 45 (Anexo 4)
fueron pequefas en los distintos experimentos realizados, aproximadamente de
+0.13 mPa en ambos casos.
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El error relativo promedio de las viscosidades de los retenidos con respecto a la
viscosidad predicha por la ecuacion de regresion correspondiente al estandar fue de
1.7%. Esto indicd que el comportamiento de las viscosidades de los retenidos se
aproximé bastante bien a la curva estandar y que el error con respecto a ella fue
minimo.

La relacion entre las viscosidades y ia concentraciéon de solidos totales de retenidos
obtenidos a diferentes condiciones de ultrafiltracién coinciden con la ecuacion de una
linea, tal como se muestra en la ecuacion 46. Sin embargo, la curva de
viscosidades experimentales tiene una pendiente mayor en 4.4% con respecto a la
curva estandar, comparar ecuacion 45 y 46, las cuales se encuentran representadas
graficamente en la Figura 3.20. Esto indica que el valor de la concentracion
macromolecular estimado a partir de la viscosidad sera ligeramente mayor al valor
real.

4 =0.67601*C +0.8926 [45)
4 =0.7056* C +0.8852 (46)

Ef intervalo estimado de valores de viscosidad (intervalo de prediccion), dentro de!
cual se espera que incidan las viscosidades del retenido determinadas
experimentalmente, correspondiente a la ecuacion 46 es de £ 0.1 mPa-s,

La relacién entre las viscosidades experimentales y las calculadas fue ligeramente
superior a la unidad (1.0482), lo que implica que el cambio de la viscosidad
experimental fue mayor al cambio de viscosidad predicha (Figura 3.21).

En casos practicos, la situacion expuesta anteriormente no implica muchos
problemas, ya que la desviacion es minima y porque debe considerarse que en este
proceso una vez que se obtiene un valor de viscosidad, este ya no corresponde al
que se encuentra en el sistema, sino que es una aproximacion de la misma, porque
I2 unidad sigue concentrando.

La variacion de la velocidad tanto por aumento de la diferencia de presion axial
(aumento de la velocidad tangencial) como por el aumento de soluto durante la

concentracion (Figura 3.9) no fue tan grande para ocasionar fraccionacion o
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precipitacion de la macromolécula.

Las velocidades axiales y los tiempos de exposicion a la cizalla no repercutieron en
la estructura de la macromolécula, por lo que la viscosidad pudo emplearse sin
mayor problema.

La viscosidad puede utilizarse para cuantificar 1a concentracién de macromoléculas
presentes en el retenido cuande una solucién es ultrafiltrada.

E! uso de la viscosidad como método de cuantificacién macromotecular indirecta en
los retenidos de un proceso de concentracion continuo por ultrafiltracién puede
utilizarse sin ningn problema,

Las ventajas observadas en la cuantificacién macromolecular indirecta por medio de
la viscosidad fueron que la determinacién fue valida independientemente de las
condiciones de operacién del sistema, fue Util para cuantificar pequefias cantidades

de macromoléculas (sensible), rapido y se obtuvieron valores repetibles.
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CONCLUSIONES

El flujo volumétrico de retenido, Q;, es independiente de la diferencia de presion
radial en modo concentracién, tanto con agua destilada como en soluciones
macromoieculares.

E! flujo volumétrico de retenido, Qz, de soluciones macromoleculares guarda una
relacion lineal con respecto a la diferencia de presion radial. Sin embargo, es
cuestlionable utilizar directamente la ecuacion de Hagen Poiseuille porgue aunque

existe parecido, a! utilizarla se hace una sobre estimacién del flujo volumétrico.

La viscosidad como métode de cuantificacién indirecta de macromoléculas es
aplicable a procesos de concentracion por ultrafiltracion, porque tiene buena
sensibilidad a pequefios cambios de concentracidon macromolecular, ademas, la
determinacion de ella es mas sencilla, répida y econdémica comparada con la
cuantificacién especifica por sodlidos totales.

Las vanaciones en las determinaciones de viscosidad a distintas diferencias de

presion axial, APz, fueron menores al 5% es decir la precision fue aceptable.

El error relativo de la viscosidad de los retenidos con respecto a la viscosidad
predicha por la ecuacidn estandar fue de 1.7%, el cual puede considerarse
despreciable en procesos de ultrafiltracion.

Las condiciones cperacionales y el tiempo de exposicidn a la cizalla no influyen en
las determinaciones de viscosidad (no hubo degradacion).

Si se estandarizan las condiciones de concentracion de la macromolécula la
viscosidad (n) o {a viscosidad aparente (1), puede usarse como una medida de
cambio de la concentracion de soluto, siempre y cuando se utilice el instrumento
apropiado para determinar la viscosidad ¢ medir y y o con el fluido correspondiente y
en el intervalo de viscosidades manejadas durante el proceso. Este método puede
utilizarse posteriormentie comoc parte de la instrumentacién del equipo de
ultrafitracion.
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ANEXO 1

DATOS TECNICOS DEL SISTEMA DE ULTRAFILTRACION

Figura A1-1. Esquema del sistema utilizado

Descripcién de| sistema de _ultrafiltracién:

El sistema de ultrafiltracion consta de un tanque de alimentacién, un cartucho de fibras
huecas, una bomba centrifuga, valvulas para la regulacién de flujos (8 en total), y dos
mandmetros Bourdon. En el diagrama A1-2, se muestran los elementos mencionados.

MARCA: ROMICON
MODELO: HF-LABSR.F.
No. SERIE: 84086

DIMENSIONES: alto 3-10 %" (1.18m); largo 30 %" (0.78m), ancho 26 % * (0.67m)
CONDICIONES MAXIMAS DE QOPERACION:

Presion max. op. Temp. max. Op
{psig) *c)
40 20
35 50
25 75




ELEMENTOS:

Bomba centrifuga con acabado sanitario:

Marca:
Modeio:
Capacidad:
Potencia: 1Hp
R.P.M.: 3450
Material:
Cartucho:

Material:
Diametro intermo.
Longiud total.

035-36-HOS

Longitud efectiva de filtracién

Membranas:
Tipo:
Marca:
Peso molecular de corte:
Material:
No. Fibras:
Diametro Interno:
Area efectiva de filtracién:
Tanque de alimentacién
Matenial:
Medidores de presion
Tipo de medidor:
Intervalo de presién:

LADISH, Co. Tri Clover Pump.

10 GPM=37.85 L/min a 29 psi

Bourdon
0-30 psi con una precisién de 0.5 psi.

Carcaza e impulsor Acero inoxidable 316

Policarhonato
6.4cm

60.5cm
47.8cm

Acero inoxidable.,

Fibras huecas anisotropicas
Rornicon
100,000 Dattons
polisutfona

220
43 mills 6 0.0010922 m
5 ft? =0.4645 m?

Y03

y
vi? gh

TAD1
CAD1
BOO1
VAN

VA2
VAD3

VAQ4

VAQS
Ve

vCoz
w1

MAO1
MADZ

SIMBOLOGIA
Tangue de alimentacion.
Cartucho de fibras huecas.
Bomba centrifuga

Valvuta de bola para el drenado del tanque
de dimentacién

Valvula de bota para venteo.

Vatvula de bola, reguladora del fluje de
retenido.

Valvula de bola, reguladora de! fljo de
permeado.

Valvula de bola para limpieza del cartucha.

Valvula de compuerta, reguladora de
presion de enfrada.

Valvula de compuerla reguladora de
presién de salida.

Valvula de cuatro vias para cambios de
direccion del ftujo.

Mandmetro Bourdon para presion de
entrada

Manémetro Bourdon para presion de
salida

Figura A1-2 Diagrama del sistema de ultrafiltracién.
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ANEXO 2

PRESIONES DF ENTRADA Y DE SALIDA PARA CALCULAR
LAS DIFERENCIAS DE PRESION RADIAL {4Py)

APz= 10 psi = 68.93 kPa

Polpst) Pstps) APg(ps) APg(kPa)
18.5 8.5 13.5 93.07
205 105 15.5 106.9
225 125 17.5 120.6
245 14.5 19.5 134.4
26.5 16.5 21.5 148.2

AP;= 12psi = 82.72 kPa
P.(psi) P,(psi) APgr(psi) APg (kPa)
19.5 7.5 13.5 93.07
21.5 9.5 15.5 106.9
235 1.5 17.5 1206
255 13.5 19.5 134.4
27.5 15.5 21.5 148.2
AP,= 14psi = 96.50 kPa
P.{psi) P,{psi] APgr{psi) APgp(kPa)
20.5 6.5 13.5 93.07
225 8.5 15.5 106.9
245 10.5 17.5 120.6
26.5 12.5 19.5 1344
__ 285 14.5 21.5 148.2

AP= 15 psi =103.42 kPa

P.(psi) P.(psi) APap(psi) APg(kPa)
21.0 6.0 13.5 93.07
23.0 8.0 155 106.9
250 10.0 17.5 1206
27.0 12.0 19.5 134.4
29.0 14.0 21.5 148.2
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ANEXO 3

PROCEDIMIENTO DE LIMPIEZA PARA EL SISTEMA DE ULTRAFILTRACION

El procedimiento consiste basicamente en cuatro actividades que son:

1. Drenado y enjuague.

2. Ciclo acido.

3. Ciclo causico.

4. Sanitizacién.

Las valvuias y dispositivos mencicnados a continuacidn estan ilustrados en
ia Figura A1-2,

Ciclo acido;

1. Preparar una solucion de acido fosférico a pH 2-3 (corresponde a una
solucidn 1% p/p de acido fosfdrico al 85%) y calentar a 40°C.

2. Cerrar la valvula VCO1, y abrir VC02, vy colocar VAD4 en posicion abierta,
dirigiendo la linea de permeado a TAD1.

3. Encender BO01 con el botén de arranque del tablero de control,
4. Abrir lentamente VAO1 hasta que la presién de entrada sea 20 psig.
5. Cerrar lentamente VC02 hasta obtener 4-6 psi a la salida.
Operar en modo de recirculacion por 20 minutos mas.
6. Reajustar VCO1 hasta estabilizar fa presion en 25 y 5 psi.

7. Operar de esta manera por 10 minutos y después cerrar la valvula VAQ4.
Operar en modo de recirculacion por 20 minutos mas.

8. Cambiar la direccion dei flujo con VY01 y mantener asi por 10 minutos.

9. Cerrar la valvula VC01 hasta que la presién de entrada indique menos de
10 psi.

10, Apagar BO01 pulsando el botdn del tablero de control.

Drenado y enjuague del ciclo:

1. Drenar el tanque TAQ1, usando la valvuia VAO1 y VAD2. Girar la vélvula
VV(1 varias veces para asegurar un drenado completo.

2. Enjuagar TAD1 con agua potable llenar y calentar a 40°C nuevamente
usando (el agua no debe contener mas de 60 ppm de CaCOsj).

3. Cerrar las véalvulas VAQ1, VADZ, y dingir el permeado al drenaje.
4, Cerrar VCO1 y abnr VCO02.
5. Encender BOO1 con el botdn de arranque de! tablero de control.
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6. Abrir lentamente VCO1 hasta que la presion del mandmetro MAD1 sea 20
pst.

7. Cemar lentamente las valvulas VC02 hasta que la presién obtenida en
MAQO2 sea 8-10 psi.

8. Reajustar la valvula VC01 y VCO02 hasta que la presion de la entrada se
estabilice en 25 psi y la de salida en 10 psi.

9. Enjuagar el sistema con aproximadamente 20 galones de agua. Cuando
se halla utilizado un volumen de 10 galones invertir el flujo girando VW01,
girando 90°. Colocar la linea de concentrado en TAO1 y continuar
enjuagando pro varios minutos para remover los residuos quimicos en el
cartucho. Abrir momentaneamente VAO1 para desalojar el material
atrapado.

10. Abrir totalmente la valvula VC02,

11. Cerrar VCO1 hasta alcanzar 10 psi.
12. Apagar la bomba.

Ciclo Caustico

1. Preparar una solucién de hidréxido de sodio al 1% en agua destilada y
calentar a 40°C (o un limpiador caustico aprobado por Romicon).

2. Repetir de 2 a 11 del ciclo acido.
3. Repetir el ciclo de drenado y enjuague.

Ciclo de Sanitizacion.

1. Preparar una solucién de hipoclorito de sodio a 200 ppm en agua
destilada a temperatura ambiente. No use hipoclorito de calcio o
mezcle con ningun tipo de acido, ya que con el hipoclorito de sodio
que pueden producirse vapores téxicos.

2. Seguir los pasos 2 a 11 del ciclo acido con las siguientes
excepciones. En el pasos siete la presion de salida deberd ser
entre 8 a10 psi. En el paso ocho la presion de salida debera ser de
10 psi. En el paso nueve, dejar eperar por 20 6 30 minutos,
después cerrar la valvula VAO4.

3. Drenado y enjuague del ciclo (Romicon, 1985).
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ANEXO 4

VISCOSIDADES DE RETENIDOS
— Ci=1% {p/p} AP=10 psi=68.93 kPa
%solidos  viscosidad viscosidad viscosidad  desvest cVv.
_experimental experimental calculada  promedio
1.01 1.60 1.57 1.59 0.02 1.28
1.07 162 1.61 162 0.00 0.27
121 167 1.71 1.69 0.03 1.88
1.32 1.68 1.79 173 0.08 434
1.45 1.91 1.87 1.89 0.03 1.54
1.61 1.96 198 1.97 0.02 0.94
1.82 205 212 209 0.04 2.14
2.06 235 228 2.32 0.05 2.07
2,42 2.58 2.53 2.56 0.04 1.57
2.91 2,80 _2.86 2.83 0.04 1.53

Ci=1% (p/p) APz= 12 psi = 82.72 kPa

%sokdos  viscosidad viscosidad viscosidad  desvest o,
_experimental experimental _calculada promedio
0.99 1.54 1.56 1.55 0.02 1.05
1.08 1.58 1.62 1.60 0.03 1.78
1.15 1.66 1.67 1.66 0.01 0.49
1.25 1.79 174 1.76 0.04 2.10
1.35 1.85 1.80 1.83 0.03 173
1.49 1.89 1.90 1.89 0.01 0.40
1.66 212 201 2.07 0.08 3.88
1.83 232 213 2.22 0.13 597
2.1 2.46 2.32 2.39 0.10 430
2.46 2.70 2,56 263 0.10 3.88
275 2.85 2.75 2.80 0.07 2.66

Ci=1% {p/p) AP= 14 psi =96.50 kPa

%solidos  viscosidad wviscosidad  viscosidad  desvest cwv.
experimental experimental calculada  promedio
1.05 1.59 1.60 1.59 0.01 0.39
1.13 1.65 1.66 1.65 0.01 0.44
1.23 1.70 1.72 1.71 0.01 0.61
1.32 1.79 1.78 1.79 o.M 0,31
1.45 1.84 1.87 1.86 0.02 0.89
1.58 202 1.96 1.99 0.04 217
1.76 2.22 2.08 2.15 0.01 465
1.95 2.35 2.21 2.28 0.10 4.53

Ci=1% (p/p} APz=15 psi=103.42 kPa

%solidos  viscosidad viscosidad  wiscosidad desv est C.v.
experimentsl experimental  calculada promedio
1.04 1.57 1.59 1.58 0.01 0.90
1.14 1.60 1. 1.63 0.04 253
1.29 1.68 1.71 1.70 0.02 1,17
1.32 1.71 1.78 1.75 0.05 2.81
1.44 1.82 1.86 1.84 0.03 1.59
1.57 2.05 1.85 2.00 Q.07 362
1.73 2.18 2.06 2.12 0.08 3.98
1.94 2.32 2.20 2.26 0.08 3.65
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Ci=2% {p/p} AP.= 10 psi = 68.93 kPa

%sokdos  viscosidad viscosidad wviscosidad  desvest eV
experimental experimental calculada _ promedio
2.00 237 2.24 2.3 0.09 3.88
220 245 2.38 2.42 0.05 222
2.38 2.56 2.50 2.53 0.04 1.63
2.54 270 261 265 0.07 255
279 2.86 277 2.82 0.06 211
304 3.07 295 3.01 0.09 2.87
339 7 3.18 323 0.06 1.89
3.82 3.56 3.47 3.52 0,06 1.74
Ci=2% (p/p) AP;=12 psi=82.72 kPa
%solidos  viscosidad viscosidad viscosidad  desvest cv.
_exparimental experimental calculada  promedio
205 233 2.27 2.30 0.04 1.68
218 2.42 2.36 2.39 0.04 1.59
.33 2.54 247 2.50 0.05 2.07
253 267 260 263 0.04 1.69
276 284 2.75 2.80 0.05 222
3.00 299 2.92 296 0.05 1.76
3.33 s 314 317 0.04 1.39
3.76 3.48 3.43 3.45 0.04 1.03
Ci=2% (pip) APz= 14 psi = 96.50 kPa
%solidos  viscosidad viscosidad wiscosidad desv est cV.
experimental experimental  calculada promedio
2.09 243 2.30 2.365 0.09 3.72
2.28 2.50 2.43 2.47 0.05 2.14
2,45 261 2.55 2.58 0.05 179
265 275 2.68 272 0.05 173
2.87 299 283 29 0.11 390
317 309 3.03 306 0.04 1.45
350 3.33 326 329 0.05 1.58
3.85 3.62 3.56 3.59 0.04 1.19
Ci=2% {p/p) AP;= 15 psi= 103.42 kPa
%solidos  viscosidad  viscosidad viscosidad  desvest cy.
experimental experimental calculada _promedio
201 2.29 2.25 227 0.02 1.05
216 2.40 2.35 2.38 0.04 1.54
2.33 248 2.47 2.48 0.01 0.49
249 2.64 2.58 2.61 0.04 1.69
274 279 2.74 2.77 0.03 113
2,98 295 2.90 292 0.03 1.02
3.35 3.15 315 3.15 0.00 0.14
3.46 3.29 3.23 3.26 0.05 1.49

105



	Portada
	Índice General
	Resumen
	Introducción
	Capítulo 1. Generalidades y Antecedentes
	Capítulo 2. Metodología
	Capítulo 3. Resultados
	Conclusiones
	Referencias
	Anexos



