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1. RESUMEN






Resumen

Desde su aparicion en los afios 60, los procesos de separacion con membranas han
experimentado un importante desarrollo, encontrando cada vez mayor aplicabilidad
como alternativa a las técnicas de concentracidn, separacion y clarificacion
convencionales. La ventaja principal de la tecnologia de membranas reside en la no
existencia de cambio de fase, asi como en las condiciones moderadas de temperatura
que se utilizan, por lo que se obtienen bajos consumos de energia. El rango de procesos
que se han implementado a escala industrial se extiende al espectro completo, desde la
microfiltracién a la dsmosis inversa, e incluye fundamentalmente aplicaciones en las
operaciones de separacion en la industria alimentaria, biomédica y biotecnologica; el
tratamiento de aguas y depuracion de efluentes de la industria quimica. Entre las
aplicaciones de membranas en la industria de alimentos, la industria lactea quizas sea la
mas representativa. La filtracidn con membranas se ha usado para separar proteinas,
grasa y bacterias, de componentes como sales, lactosa y otros de menor tamafio
molecular. La preconcentraciéon de la leche para fabricar quesos es la segunda

aplicacion en este tipo de industrias después de la filtracion de suero

El principal problema en la aplicacion de la filtraciéon con membranas en general, es el
descenso progresivo del flujo y la pérdida de selectividad, debidos fundamentalmente a
fenomenos de colmatacion de la membrana. Esto disminuye la productividad e
incrementa los costos y la complejidad de los sistemas de filtracion, ya que se hace
necesario implementar mecanismos y aplicar protocolos de limpieza que restauren las

condiciones de la membrana para mantener la viabilidad de los procesos

Asi, el objetivo general de esta Tesis Doctoral ha sido el analisis y evaluacion de los
cambios que tienen lugar, tanto a corto como a largo plazo, en las membranas utilizadas
en la ultrafiltracién de leche para la concentracion de proteinas, como consecuencia de

las etapas de filtracién y limpieza quimica.

Para ello se ha seguido la evolucion a través de 50 ciclos de filtracion/limpieza de las
caracteristicas fluidodinamicas del proceso de concentracion de proteinas de leche
desnatada con membranas ceramicas de 50 kDa. En el estudio se han ensayado tres
protocolos de limpieza de distinto grado de agresividad. Para la determinacion de las

caracteristicas morfologicas de las membranas se ha utilizado técnicas de microscopia
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electronica y porosimetria de desplazamiento liquido-liquido. La modelizaciéon y

simulacidn del sistema se ha realizado con redes neuronales artificiales.

Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto la importancia de la eleccion del
protocolo de limpieza a emplear en las caracteristicas fluidodinamicas de la etapa de

filtracion y en la vida 1til de la membrana.
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htroduccion

A pesar de la gran aplicacion que tienen las membranas actualmente, tanto en el dmbito
industrial como en el investigativo, no existe una unica definicion de lo que representa
una membrana. Esto deriva de la gran variedad morfologica, estructural y
composicional de los elementos agrupados bajo este término tan genérico. Una
definicion tan general como el concepto mismo de membrana, podria ser: “Cualquier
region que actiia como una barrera entre dos fluidos, restringiendo o favoreciendo el
movimiento de uno o mas componentes, de uno o ambos fluidos a través de ella”
(Palacios, 1999). En esta definicion se enmarcan todos los tipos de membranas,

incluyendo las membranas bioldgicas.

Desde el punto de vista de las membranas con interés industrial, se puede decir que
“una membrana es una barrera selectiva (organica o inorganica), que al ingresarle una
corriente de alimentacion, permite el paso de unos componentes y evita el paso de otros,
conformando asi dos corrientes de salida” (Cheryan, 1986). Los componentes que
pasan a través de la membrana, constituyen la corriente de permeado y los que no pasan
la membrana, constituyen la corriente de retenido. La separacion puede hacerse por
tamafio o por carga superficial. Asi mismo existen varios tipos de procesos de filtracion
con membranas, cuando el flujo de alimentacidn se orienta en direccion tangencial a la
posicion de la membrana, se habla de filtracion tangencial o filtracion a flujo cruzado y
si el flujo se orienta en forma perpendicular a la posicién de la membrana se habla de

filtracion convencional (Zeman y Zydney, 1996).

Muchos de los procesos comerciales con membranas involucran la filtracion de
soluciones que contienen proteinas, péptidos, acidos organicos, azlcares, vitaminas,
entre otros (Darnon et al. 2002). Por ejemplo se han usado procesos de membranas en
la concentracion de proteinas del suero lacteo (Daufinn et al. 1993), filtracion de vinos y
zumos (Barros et al. 2003; Bruijin et al. 2002), filtracién de leche (Gésan et al. 1999a;
Samuelsson et al. 1997), tratamiento de aguas (Hilal et al, 2005) y separacion de

productos biotecnologicos de diversas caracteristicas (Peppin et al. 2001).

En las aplicaciones alimentarias y biotecnoldgicas, la colmatacion de las membranas ha
llevado a la utilizacioén de costosos procesos de limpieza y desinfeccion, que mantengan

el buen desempefio de las membranas y aseguren los niveles de higiene requeridos. En



Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

este tipo de procesos se utilizan regularmente sistemas de limpieza in situ (CIP), los
cuales para el caso de la industria alimentaria, deben ser aplicados como minimo una
vez al dia, lo que hace que el proceso de limpieza sea una parte integral del proceso de
separacion con membranas, siendo la limpieza quimica la mas cominmente usada

(Blanpain-Avet, et al, 2004).

Por las razones expuestas, se requiere el desarrollo de una estrategia apropiada de
limpieza, a su vez ésta requiere el conocimiento de las caracteristicas fisicas y quimicas
de los contaminantes claves, de las soluciones de limpieza disponibles, del material de
elaboracion de la membrana y del médulo. En particular el proceso de limpieza debe
eliminar y/o disolver los contaminantes sin exceder los limites de tolerancia de los

materiales de fabricacion del dispositivo (Drioli y Giorno, 1999).

2.1. TECNOLOGIA DE MEMBRANAS.

La principal funcién de una membrana es actuar como barrera selectiva. Es decir, dejar
pasar algunos componentes de la mezcla (permeado) y evitar el paso de otros (retenido).
De esta forma la membrana puede ser definida como una regioén discontinua interpuesta
entre dos corrientes. Por esta definicion, una membrana puede ser gaseosa, liquida o

solida, o combinacion de estas (Cheryan, 1998).
Segun su morfologia, las membranas se agrupan en tres categorias:

e Membranas homogéneas: Tienen espesores comprendidos entre 10 y 200 pm.
En este tipo de membranas, la resistencia a la transferencia de masa es
proporcional al espesor de la membrana. La baja permeabilidad que presentan

hace que no se utilicen de forma amplia.

e Membranas asimétricas: Son denominadas también membranas anisotropicas.
Estan constituidas por una pelicula fina y densa (capa activa), con entre 0,1 y
0,15 um de espesor, soportada por una sub-capa porosa (soporte), con espesor
entre 50 y 150 um, que permite un elevado flujo de solvente. Por lo cual, se

combina la selectividad de una membrana densa con el alto indice de
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permeabilidad de una membrana porosa, siendo la resistencia a la transferencia

de materia determinada principalmente por la primera capa.

e Membranas compuestas: Constituyen un tipo especial de membranas que se
desarrollaron con el fin de aumentar la permeabilidad de las membranas
asimétricas, mediante una disminucion del espesor de la capa activa. Se
elaboran depositando una delgada pelicula semipermeable de 10 a 100 nm sobre
un soporte polimérico poroso. Entre el soporte y la capa activa se coloca una
capa mesoporosa que actiia de unidn entre capas y aporta estabilidad al conjunto.
El soporte macroporoso y la capa activa estan formados de materiales diferentes,

por lo que se da el nombre de “membranas compuestas” (Martinez, 2003).

2.1.1. Materiales de fabricacion de

membranas.

En la fabricacién de membranas se han usado materiales de naturaleza diversa, los
cuales han evolucionado a través del tiempo, buscando en cada caso suplir las
necesidades de separaciéon y superar los problemas tecnoldgicos en los diferentes
procesos en que se utilizan. Se han usado desde diferentes tipos de polimeros, hasta
materiales de composicion mineral, pasando por membranas de aluminio anodizado o
del tipo de “capa S” en las cuales un soporte se cubre con una pelicula cristalina de
glicoproteinas obtenidas de bacterias (Zeman y Zydney, 1996). No todos los materiales
probados en la elaboracion de membranas han tenido acogida a nivel comercial. Los
mas representativos se clasifican en lo que se ha denominado diferentes generaciones de
membranas, las cuales se diferencian no s6lo por el material de fabricacion usado, sino

también por el orden cronologico de su utilizacion a nivel industrial.

2.1.1.1. Membranas organicas.

Son fabricadas con polimeros o mezclas de ellos, y tienen buen desempefio en cuanto a
propiedades de separacion y costos. Si se fabrican de materiales altamente polares, con

alta afinidad por el agua, como ésteres celuldsicos, poliamidas alifticas, etc., se

9
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denominan hidrofilicas. Si en cambio, estdn hechas de materiales apolares, con baja

afinidad por el agua, como el polietileno, polipropileno, etc. seran hidrofobicas.

Los polimeros comunmente usados para fabricacion de membranas comerciales se
pueden resumir en: Di y tri acetato de celulosa (CA, CTA), nitrato de celulosa (CN),
mezclas de CA/CN, celulosa, poliacrilonitrilo, poliamida (aromatica y alifatica),
polisulfona, sulfona polieter, policarbonato, tereftalato de polietileno, poliimida,
polietileno, polipropileno, politetrafluoroetileno, fluoruro de polivinilideno y cloruro de

polivinilo (Zeman y Zydney, 1996).

Las membranas de acetato de celulosa, en las que se reemplaza un grupo hidroxilo por
grupos acetilos, fueron las primeras que se usaron y han sido denominadas de primera
generacion. Poseen baja adsorcion de proteinas, por lo tanto menor tendencia al
colmatado que otros polimeros. Son de fécil fabricacion y bajo costo. Trabajan en un
rango limitado de pH (3-8), temperaturas (< 50°C) y concentraciones de cloro (10 — 50
mg/L). Tienen un tiempo de vida media de 6 meses, por lo que han llegado a estar en

desuso en los ultimos afos (Daufinn et al., 1991).

Posteriores a las membranas de acetato de celulosa, se desarrollaron las membranas de
poliamidas, las cuales tienen mayor resistencia a la temperatura, al ataque quimico, a
pHs y al dafio mecanico. Pero presentan sensibilidad al cloro, baja permeabilidad y
problemas de adsorcion, en particular a proteinas, porque son menos hidrofilas que las

membranas de acetato de celulosa.

Otro tipo de membranas que tienen amplia aceptacion son las de polisulfonas. Forman
parte de las denominadas de segunda generacion. En ellas la carga en la superficie de la
membrana depende del pH de la solucion en contacto con ella. Poseen buena estabilidad
térmica, resistencia a los pHs extremos (1-13) y a concentraciones de cloro
relativamente elevadas (5-200 mg/L segun el tiempo de exposicion), lo que ofrece
garantia en cuanto a su desempefio durante la limpieza. Tienen cierta sensibilidad al

compactado, dado que no soportan presiones superiores a 25 bar (Martinez, 2003).

Membranas organicas han sido fabricadas también de polimeros acrilicos y fluorados.

Entre los acrilicos mas representativos estan el 4cido acrilico y el poliacrilonitrilo, ya

10
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sea bien solos o asociados (&cido acrilico sobre poliamidas o polialcoholes) o formando
copolimeros. Se pueden almacenar en seco y tienen buena estabilidad térmica y
quimica. Presentan resistencia mecanica limitada y no se encuentran facilmente
tamafios de poro pequefios. Los fluorados se emplean exclusivamente en
microfiltracion, siendo los mds comunes el polifluoruro de vinilideno (PVDF) y el
politetrafluoroetileno (PTFE), ya sea de forma aislada, formando uniones con otros
polimeros o en forma de copolimeros unidos. Su resistencia térmica y estabilidad
quimica son excelentes, aunque la permeabilidad es reducida, debido al carécter
hidrofobo de la membrana, siendo también dificil obtener pequefios diametros de poro

(Martinez, 2003).

2.1.1.2. Membranas inorganicas.

Constituyen la tercera generacion de membranas, también se denominan ceramicas o
minerales. Debido a sus propiedades abren una nueva area de aplicaciones que

formalmente no pueden ser desarrolladas por las poliméricas.

Estan elaboradas principalmente por 6xidos de circonio y aluminio. Fueron introducidas
a principio de los afios 80’s y son las mas avanzadas del mercado (Daufinn et al., 1991).
Las membranas inorganicas sinterizadas, se hacen por deposicion dindmica de
particulas o coloides inorgéanicos, con una distribucion de tamafios cuidadosamente
controlados, sobre un sustrato adecuado. En muchos casos se depositan capas de

diferente tamafio de particula de forma secuencial (Zeman y Zydney, 1996).

Las membranas inorganicas compuestas de alimina han surgido de la investigacion
realizada en la industria nuclear. En el mercado se encuentran fundamentalmente en
forma tubular y de monolito o multicanal, es decir se trata de un bloque cerdmico
atravesado en toda su longitud por varios canales (Figura 2.1). El soporte suele estar
realizado en alimina a (99,6 %) con un didmetro de poro de 2-6 um. Las capas activas
con un espesor de 20 um, pueden tener diferente naturaleza (alimina o, alimina v,
oxido de zirconio), segiin el didmetro de poro deseado. Estas se elaboran por
sinterizado in situ, que consiste en una unidén interparticular inducida por calor a

temperaturas por debajo del punto de fusion del mineral (Zeman y Zydney, 1996).
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Figura 2.1. Membrana ceramica tubular multicanal.

Las de soporte de carbon estan constituidas por tubos de carbon grafito poroso de 6 mm
de diametro interior, 2 mm de espesor y 1200 mm de longitud. El interior del tubo esta
recubierto de una capa fina de 6xido de zirconio (ZrO,) de 10 a 20 um de espesor (la
capa activa). Estas membranas son capaces de separar moléculas con un peso

molecular de 20000 o més hasta particulas de 0.1 pm.

También se han fabricado membranas ceramicas con geometrias planas, encontrandose
que se pueden conseguir ahorros de energia, porque esta geometria disminuye el
diametro hidraulico, manteniendo sin variacién los principales pardmetros de

desempeifio (Grageon y Lescoche, 2000).

Con las membranas minerales se puede trabajar a pHs comprendidos entre 0 y 14, altas
temperaturas (hasta 350 °C) y presiones de hasta 10 bar. Son resistentes a casi todos los
solventes y oxidantes, excepto al &cido fluorhidrico y al sulftrico, y en el caso de
membranas en base de alumina, al 4cido fosforico. Se caracterizan por su precio elevado
y un volumen muerto considerable (1.5 L/m2) para el caso de la configuracion tubular.
Son esterilizables con vapor in situ. Poseen capacidad de “backflushing”, técnica en la
que se aplica presion desde la corriente de filtrado hacia el retenido, con el fin de
disminuir el fendémeno del fouling. Pueden hidratarse con facilidad a temperaturas
comunes en filtracién, de esta forma la capa superficial de la membrana es mas
hidrofilica y se disminuye el fouling. Tienen resistencia a microorganismos y pueden

almacenarse en seco. Este conjunto de ventajas hace a las membranas inorganicas muy

12



htroduccion

deseables para aplicaciones en la industria alimentaria, biotecnologica y quimica

(Zeman y Zydney, 1996).

2.1.1.3. Membranas liquidas.

Se utilizan tanto adsorbidas sobre capilares como emulsionadas. Aunque se han
estudiado ampliamente, se les ha encontrado pocas aplicaciones a nivel industrial. Una
de ellas es la recuperacion de uranio del agua de mar y de las salmueras (Franklin et al.,

1989).

2.1.2. Configuraciones.

La membrana en si es s6lo uno de los componentes del sistema de filtracion. El
conjunto completo incluye las bombas, los recipientes, los tubos y tuberias, las
conexiones asociadas, las unidades de monitoreo y control de las variables de operacion
(temperatura, presion, flujo, etc.) y la parte mas importante, el médulo de membrana.
El médulo debe satisfacer una serie de requerimientos mecanicos, hidrodinamicos y
economicos. Las configuraciones de modulos mas utilizadas se presentan a

continuacion (Zeman y Zydney, 1996).

2.1.2.1. Médulos planos.

Este tipo de mddulo usa una serie de membranas planas (Figura 2.2) conformando un
arreglo tipo sandwich. Esta configuracion consiste en un plato soporte, la membrana y
un canal espaciador o separador. Las membranas pueden ser adheridas al plato por
medio de tornillos o por medio de un adhesivo, para formar un elemento integral de la
membrana. Varios de estos elementos son empacados y atornillados para conformar un
modulo completo. El canal puede ser completamente abierto o emplear una pantalla
apropiada para generar turbulencia y mejorar la transferencia de materia. El permeado
de cada moddulo fluye separadamente del flujo de alimentacion y se reune con los de los
otros modulos, ya sea dentro del dispositivo o en la parte externa de éste (Zeman y

Zydney, 1996).
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Figura 2.2. Membranas de configuracion plana.

2.1.2.2. Médulos de lamina en espiral.

Se construyen usando unas ldminas de membrana plana, que conforman una especie de
bolsillo, el cual se forma de la unién de dos laminas de membrana separadas por un
plato soporte altamente poroso (una malla). Esta malla define la region para el flujo de
permeado. Las membranas son selladas con adhesivo en tres lados para formar un
bolsillo. El lado abierto del bolsillo se une a un tubo perforado central que se usa para
recoger el flujo de permeado. Varios de estos bolsillos se enrollan espiralmente
alrededor de un Unico tubo colector, usando la malla del lado de la alimentacion como
separador de los bolsillos entre si, para establecer el espesor del canal de alimentacion
deseado (Figura 2.3). El uso de multiples bolsillos reduce el recorrido del permeado, de
esa forma reduce la caida de presion en el permeado y de esa forma reduce los costos
globales de manufactura. La espiral entera es recubierta con fibra de vidrio para
conferirle resistencia mecédnica y para prevenir el desenrollamiento de la espiral bajo
presion. La espiral entera es ajustada en el interior de un recipiente tubular de plastico o
acero, el cual tiene en ambos extremos un dispositivo anti-telescopio, para prevenir la
distorsion de la espiral durante la operacion. La alimentacion a presion, entra por un
extremo del recipiente, de forma que fluya a lo largo de la pantalla plastica y de la
superficie de la membrana. El retenido se recoge en el otro extremo del dispositivo. El
permeado fluye en el bolsillo de membrana cerrado y en forma espiral y radial hacia el

interior, donde es recogido a través del tubo central. El espaciador en el lado del
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permeado estd disefiado para suministrar la resistencia fisica que requiere la lamina de
membrana cuando estd operando a presion, al mismo tiempo permite un paso

suficientemente amplio para minimizar la resistencia hidraulica al flujo de permeado.

Carcasa del méodulo

Flujo de residuo

Flujo de alimentacion ‘== g
'L #==Flujo de permeado
—#=Flujo de residuo
Espaciador
Membrana
Espaciador

Flujo de permeado

Figura 2.3. Mddulo de 1Amina en espiral.

2.1.2.3. Modulos tubulares.

En este disefio la membrana de forma cilindrica y el sistema soporte se colocan en el
interior de un tubo. La alimentacion se bombea hasta el centro del tubo bajo presion, el
permeado pasa a través de la membrana en forma radial y se recoge por medio de la
carcasa, para luego recolectarse fuera del tubo (Figura 2.4). El retenido pasa
tangencialmente en la parte interna de la membrana y sale por el lado opuesto a la

entrada de la alimentacion (Casp y Abril, 2003).

Debido a su relativamente sencillo disefio, los sistemas de membranas tubulares son
bastante faciles de limpiar y de cambiar, y pueden manejar liquidos con particulas. Se
puede aumentar la separacion incrementando el caudal de alimentacion y las presiones
aplicadas.  Sin embargo, este disefio proporciona una superficie de membrana
comparativamente baja, por lo que los sistemas de membranas tubulares deben

disefiarse de forma que minimicen esta deficiencia. (Casp y Abril, 2003).
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Figura 2.4. Estructura de un médulo tubular.

2.1.2.4. Modulos de fibra hueca.

Los moédulos de fibra hueca son cartuchos que contienen haces de 45 a 3000 fibras, las
cuales son constituidas por material polimérico y son completamente huecas. Las fibras
se orientan en paralelo, estan encerradas en un tubo colector del permeado y los
extremos estan empotrados en una resina (Figura 2.5). Cada fibra tiene un diametro
interior que oscila entre 0.5 y 2.7 mm y la superficie activa de membrana esta en el lado
interior de la fibra hueca. La cara exterior de la fibra tiene una estructura rugosa y actia
como soporte. La corriente de alimentacion fluye través de la cara interior de estas

fibras, y el permeado se recoge en el exterior y se elimina en la parte superior del tubo.

Una caracteristica especial del disefio de fibra hueca es la capacidad de enjuague con
flujo de agua a través de la membrana, en sentido contrario al paso normal de permeado.
Esto es especialmente interesante durante la limpieza, pero también se utiliza con
permeado recirculado desde la salida, para eliminar depdsitos de producto que se

encuentran sobre la superficie de la membrana (Casp y Abril, 2003).
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Figura 2.5. Médulo de fibra hueca.

2.1.3. Modos de operacion.

Los procesos de separacion con membranas se diferencian de la filtracion convencional,

donde el flujo de alimentacion es perpendicular al medio de filtracion y se puede utilizar

como fuerza impulsora el vacio, la presion, la fuerza centrifuga o incluso, la fuerza de

gravedad (Figura 2.6 a). En los procesos con membranas se trabaja siempre a presion

positiva como fuerza impulsora, la direccion del flujo de alimentacion es tangencial a la

superficie de la membrana, en lo que se denomina filtracion a flujo cruzado (Figura 2.6

b). El flujo de permeado es perpendicular a la superficie de filtracion y se debe trabajar

siempre en un sistema cerrado (Casp y Abril, 2003).

©
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Figura 2.6. Tipos de proceso de filtracion:
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2.1.3.1. Operacion en un solo paso.

La alimentacion es bombeada a través del mdédulo de membranas y el retenido es
recogido o alimentado a una etapa siguiente. Este es el proceso de configuracion mas
simple y puede ser usado en forma discontinua o continua. Se utiliza extensamente en
osmosis inversa, donde el permeado es el producto de interés (agua pura) y el retenido
generalmente se deshecha. Este tipo de sistema no es muy comun en ultrafiltracion o en
microfiltracién, donde el retenido es normalmente el producto de interés y donde se
requieren mayores flujos de permeado. Estos sistemas de un solo paso se han utilizado
en un gran numero de aplicaciones para la industria farmacéutica y electronica en
purificacion de agua, eliminando particulas y microorganismos. En estas aplicaciones,
la filtracion puede desarrollarse en la forma de filtracion convencional, en la cual el
retenido estd encerrado en una camara y se obliga por medio de presion o de vacio a
pasar a través de la membrana. En este caso, lo usual es llevar el proceso hasta que el
flujo de permeado sea lo suficientemente bajo como para justificar el cambio de la
membrana (Zeman y Zydney, 1996). Durante la operacion de filtracion, la velocidad de
fluyjo media va disminuyendo, en la medida en que la concentraciéon de soluto se
incrementa y la membrana se va colmatando. Estos dos fendmenos generan una

reduccion del caudal de filtrado.

2.1.3.2. Filtracién batch.

En el proceso de filtracion batch clasico, la corriente de retenido se recircula
completamente hasta un tanque de alimentacion de gran tamaino. El flujo de permeado
se recoge a la salida del sistema, siendo este flujo, de un tamafio muy pequeiio
comparado con el de retenido que se recircula. La concentracion de retenido en el
tanque de alimentacidn, se incrementa con el tiempo en la medida que se obtiene el
permeado, ocasionando que el flujo de permeado descienda debido al incremento en la
concentracion de soluto en la solucion y a la colmatacion de la membrana (Zeman y

Zydney, 1996).
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2.1.3.3. Diafiltracion.

En la diafiltracion, se adiciona agua (o una solucidon tampoén adecuada) al retenido
durante la filtracion, para mantener la concentracion de solutos baja y minimizar el
ensuciamiento de la membrana. De esta forma, los solutos que se encuentren en el
retenido, pueden seguir pasando a través de la membrana por un mayor periodo de
tiempo. La diafiltracion puede desarrollarse de dos formas diferentes. En continuo, el
agua de dilucion se adiciona de manera continua durante la filtracion, generalmente
procurando que el volumen total de la alimentaciébn permanezca constante. En
discontinuo, se deja transcurrir un cierto tiempo de filtracion sin adicionar agua de
dilucion. Después de que se ha reducido el volumen inicial por un valor previamente
definido, se repone con agua o solucién tampon el volumen gastado y se deja que
contintie la filtracion. Este proceso se puede repetir varias veces hasta alcanzar el

objetivo de separacion deseado (Zeman y Zydney, 1996).

21.4. Técnicas de caracterizacion de

membranas.

La caracterizacion de una membrana consiste en la determinacion de su estructura,
constitucion y comportamiento funcional. Se realiza con el objetivo de ayudar a
predecir el comportamiento de la membrana durante un proceso de separacion
determinado. Cuanto mas amplia sea la caracterizacién y mayor nimero de parametros
sean determinados, mas precisa podra ser la prediccion que se realice. Los pardmetros
de caracterizacion se dividen en dos grandes grupos: Paradmetros estructurales y

parametros funcionales (Palacios, 1998).

En la caracterizacion estructural se determinan fundamentalmente los siguientes

parametros:

» Distribucion estadistica de tamafios de poro. Hay que tener en cuenta que rara

vez se observan en una membrana poros de un tamafio tnico.
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» Morfologia y tamafio medio de los poros, expresados generalmente mediante un

factor de forma y un valor de radio o didmetro de poro equivalente.

» Densidad superficial de poro, i.e., el nimero de poros por unidad de area

superficial de la membrana.

» Porosidad en volumen o fraccion del volumen total de membrana que esta

ocupada por los poros o huecos.

» Rugosidad, que pone de manifiesto las diferencias de altura que puede haber en

la superficie de una membrana.

» Tortuosidad, porque en general los poros no son cilindricos, de forma que el area
ocupado en la superficie no se corresponde con el volumen ocupado en el

interior de la membrana.

En cuanto a la caracterizacion funcional de las membranas se estudia la permeabilidad,
los coeficientes de retencion y factores de separacion, los coeficientes de difusion
efectiva, las caracteristicas de adsorcidn, asi como diversas pruebas de compatibilidad

quimica, mecdanica y fisica (Palacio, 1998).

Para la determinacion de todos estos parametros se dispone de una serie de técnicas
experimentales que permiten evaluar las diferentes propiedades de las membranas. A
continuacion se presentan en forma resumida las mas utilizadas, haciendo énfasis en la
microscopia FESEM y en la porosimetria de desplazamiento liquido-liquido (LLDP)

que son técnicas empleadas en este trabajo.

2.1.4.1. Métodos de penetracién de liquidos.

Son métodos basados en la medida de la presion necesaria para hacer fluir a través de
una membrana el liquido en que esta se halla empapada (Bechhold et al., 1931). El
punto de burbuja y métodos relacionados (tanto las técnicas de desplazamiento de
liquido-liquido como liquido-aire) se usan muy a menudo para hacer una estimacion del
tamafio de poro medio y de la distribucion de tamafios de poro de membranas

comerciales, asi como para la determinacion de defectos en los materiales plasticos
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(Schneider et al., 1988; Reichelt, 1991; Zeman y Renault, 1992; Zeman, 1992). No
obstante, tienen algunos inconvenientes. Normalmente existe un desconocimiento del
angulo de contacto del fluido con el material, ademas, en muchos casos se deben utilizar

liquidos que pueden modificar ligeramente la estructura de la membrana.

2.1.4.1.1. Método de desplazamiento liquido-liquido (LLDP).

a) Principios del método.

El andlisis LLDP se basa en el hecho de que la presion P que se debe aplicar a un
liquido dado para desplazar a otro liquido de un capilar, estd relacionada con la tension
interfacial (y) entre los dos liquidos inmiscibles, con el angulo de contacto 6 y con el

radio de los poros, rp, siguiendo la ecuacion de Cantor (Calvo et al., 2004):

P:2—70050 (2.1)

Tp

Si el liquido moja completamente el capilar, cos 0 = 1 y la ecuacion se reduce a:

p=2 2.2)
p

Consideraremos por simplicidad una membrana con tres poros de radios
respectivamente iguales a: 1; > r¢ > r,. Para desplazar el liquido impregnante del poro de

radio r; es necesario aplicar una presion P; tal que:

p=2 23)

A esta presion el flujo del liquido permeante que atraviesa el poro de radio r; sera J;. El
poro de radio ry < r; serd atravesado por el liquido permeante sélo aplicando una

presion: Py > P;.

Aumentando posteriormente la presion, cuando €sta alcanza un valor P, tal que:

p=2 2.4)
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el liquido permeante desplazara al impregnante del poro de radio r, atravesandolo.

El flujo J, a la presion P, sera dado por todos los poros de radio inferior o igual a r,,. Por
encima de P,, cualquier aumento posterior de la presion determinard un aumento
proporcional del flujo atravesando la membrana. Ya que P, es directamente
proporcional a la tension interfacial (y) entre los dos liquidos, si el valor de esta ultima
es suficientemente bajo habra permeacion del liquido permeante a través de poros de
dimensiones verdaderamente pequefias sin necesidad de aplicar presiones elevadas, que

podrian alterar la estructura porosa de ciertos tipos de membranas poliméricas.

De la curva experimental flujo/presion se puede obtener a través de la ecuacion de

Cantor la distribucion de la permeabilidad (L=J/P) debida a cada tamafio de poro.

Para obtener la distribucion del nimero de poros, es necesario utilizar un modelo de
transporte. Asumiendo un movimiento laminar atravesando los poros cilindricos, se

puede aplicar la ecuacion de Hagen-Poiseuille:

4
N.rr,

- 8,1

(2.5)

i

donde Nj representa el nimero de poros, de radio r; y longitud 1, que son atravesados por

el liquido permeante de viscosidad dindmica .

Despejando N; de la ecuacion anterior y teniendo presente que r, = 2y/P y que L = J/P,

se obtiene:
JPul
N, =B 2.6)
27y
Para poros cilindricos la distribucion de areas seria:
JPu Ir?
A = "—“:' (2.7)
2y

Del mismo modo se obtiene la distribucion de volimenes de los poros, Vi. Por lo tanto,

para conocer el nimero, area y volumen total basta recordar que:

22



htroduccion

N, =N, (2.8)
A4=>4 (2.9)
V=3V (2.10)

Se debe tener presente que de las cuatro distribuciones (permeabilidad, nimero, area y
volumen) sélo la primera es obtenida directamente de datos experimentales, mientras
que las otras se calculan asumiendo un movimiento laminar a través de poros

perfectamente cilindricos, paralelos entre si y todos de la misma longitud, 1.

b) Liquidos utilizados como permeante y humectante.

Los dos liquidos, permeante y humectante, utilizados para el andlisis LLDP son
seleccionados segun la porosidad de la membrana. Para membranas de tamafio de poro
pequeino se deben usar liquidos con tensiones interfaciales bajas y por el contrario para
membranas con mayor tamafio de poro se deben usar liquidos con mayores tensiones
interfaciales. Las principales caracteristicas de la mezclas mas usadas aparecen en la

Tabla 2.1 (Calvo et al., 2004).

Tabla 2.1. Caracteristicas de las mezclas usadas en el método de LLDP.

Humectante Permeante Tension Viscosidad rp
(fase alcohdica) (fase acuosa) superficial dinamica (um-bar)
(mN/m) (mPas)
Metanol/isobutanol Agua 0.35 3.4 0.007
Isobutanol Agua 1.7 4.3 0.034
1- Pentanol Agua 4.8 4.8 0.096
1- Octanol Agua 8.5 11.1 0.170

Lo que se busca, es que en el caso de membranas con poros muy pequefios, no se tengan
que usar presiones muy elevadas que puedan deformar la estructura porosa de la
membrana; o por el contrario, que cuando se tengan mayores tamafios de poros, estos no

se vean invadidos por el liquido permeante a presiones cercanas a la atmosférica.
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2.1.4.1.2. Porosimetro de mercurio.

Este método se basa en los mismos principios que el método de desplazamiento liquido-
liquido, pero en este caso se usa mercurio para llenar la membrana seca. A parte del
problema del angulo de contacto que se mencion6 antes, esta técnica tiene la desventaja
de que, para poros pequefios, las presiones de trabajo suelen ser tan grandes que pueden

producir deformaciones importantes del material.

2.1.4.2. Microscopia electrénica.

Se debe destacar que las técnicas de microscopia son de gran importancia porque un
primer analisis visual de la estructura superficial de la membrana, es siempre de gran
utilidad como paso previo a una posterior caracterizacion del material poroso (Palacio,

1998).

Clasicamente se han utilizado dos modos de operacion en la microscopia electronica de
materiales de membranas: microscopia electronica de barrido (SEM, scanning elctron
microscopy) y microscopia electronica de transmision (TEM, transmission electron
microscopy). Actualmente hay un nuevo modo, microscopia electronica de barrido de

emision de campo (FESEM, field effect scanning electron microscopy).

Estas técnicas permiten tener imagenes tanto de la topografia de la superficie de la
membrana, como de secciones transversales de ella. Dichas imagenes se obtienen
bombardeando el solido con electrones altamente energéticos. Esto produce una gran
cantidad de interacciones entre el material y el rayo electronico, las cuales permiten
identificar los materiales presentes en la muestra asi como una caracterizacion fisica de
los poros y orificios de la superficie. A partir de esas imagenes se puede determinar
estadisticamente el tamafo de poro medio y la distribucion de tamafios de poro, la
porosidad superficial y volumétrica, la forma y estructura del poro, el espesor de la

membrana o de sus diversas capas constitutivas, etc. (Palacio, 1998)

En TEM se utiliza un haz de electrones de entre 100 y 200 keV, obteniéndose la imagen
de la diferencia de la dispersion, tanto elastica como inelastica, del haz de electrones, al

atravesar zonas con distinta configuracion fisica o composicion quimica.
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Para las imagenes de SEM se utilizan los electrones secundarios resultantes de las
interacciones del haz de luz con la muestra. En este caso la energia oscila entre 5 y 50
keV. Los equipos de SEM son capaces de conseguir aumentos desde 20X hasta 10° X,
dando imagenes con una gran profundidad de campo, de modo que proporcionan una
valiosa informacion sobre la textura de las particulas. El principal problema de estas
técnicas, es la preparacion de las muestras de forma que se obtengan imagenes sin

ningun tipo de artificios (Palacio, 1998).

La microscopia FESEM se desarrolld y usé a principios de los afios 80’ para observar
las superficies de los poros en las membranas de ultrafiltracion (Kim et al., 1990). Hoy
en dia se han conseguido muy altas resoluciones (0,7 nm) incluso con haces poco

energéticos.

El estudio de las imagenes de microscopia muchas veces se puede completar con un
tratamiento estadistico, ya que las imdgenes se pueden digitalizar y el mapa de datos

resultante se puede analizar con un soporte informatico adecuado.

2.1.4.3. Microscopia de fuerza atémica.

Esta técnica permite el estudio de materiales tanto conductores como no conductores,
llegando a escala del orden de nanémetros. Fue desarrollada por Binning ef al., en 1986
y su principal ventaja frente a la microscopia electronica, es que no necesita una
preparacion previa de la muestra (Binning et al., 1986). Aunque es una técnica
relativamente nueva, su aplicacion en el campo de membranas se estd extendiendo a
gran velocidad (Fritzche et al., 1992; Dietz et al., 1992). Esta proporciona ademas

informacion topografica, permitiendo estudiar la distribucion de tamafos de poro.

2.1.4.4. Métodos de adsorcion-desorcion.

Esta técnica consiste en determinar la isoterma de adsorcion-desorcion y esta basada en
la ecuacion de kelvin, la cual relaciona la presion de vapor reducida de un liquido plano
(Dollimore y Heal, 1964). En este caso también se aplica a las isotermas de adsorcion,

la teoria de adsorcion de BET para obtener el area superficial especifica. La ventaja de

25



Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

este método, es que permite determinar tamafios de poro de unos pocos angstronms; sin
embargo por debajo de 2 nm ya no es directamente aplicable la ecuacion de Kelvin, y el
proceso de llenado de los poros ya no es una simple condensacion capilar, sino que esta
fuertemente influenciado por la energia de interaccion con el material. Esto tiene el
inconveniente adicional de que el fundamento fisico del proceso no estd muy

claramente establecido.

2.1.4.5. Permoporometria.

La base de esta técnica es el bloqueo controlado de los poros por condensacion de
vapor, que esta presente en una mezcla de gases, y la medida simultanea del flujo del
gas a través de los poros (Mey-Maron y Katz, 1986). También es posible obtener la
distribucion de tamafio de poros usando la ecuacion de Kelvin. Presenta los mismos
inconvenientes que el método de punto de burbuja, aunque en este caso, el gas
condensable suele ser O,, o vapor de agua. El primero de ellos en muchos casos da un
angulo de contacto proximo a cero con la mayoria de los materiales y no suele
modificar la estructura de los materiales; el vapor de agua tiene angulos de contacto
mucho mayores, normalmente conocidos. La mayor incertidumbre cuando se utiliza
este método de caracterizacion, estd en la determinacion del espesor de la capa de

adsorcion, valor que es necesario conocer en funcion de la presion.

2.1.4.6. Termoporometria.

Este método sugerido por Brun ef al., en 1997 esta basado en el hecho de que el punto
de solidificacién de un vapor condensado en los poros es funcion de la curvatura de la
interfase. Usando un calorimetro diferencial de barrido (DSC, diferenctial scaning
calorimeter) se puede observar facilmente la temperatura de transicion de fase y calcular
la distribucion de tamafios de poro. Es una técnica con caracteristicas muy similares al
método de adsorcidén-desorcidon, con el cual comparte ventajas e inconvenientes,
aunque, debido a que se trata de un cambio de fase solido-liquido, el rango de

aplicacion es algo diferente.
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2.1.4.7Test de retencion de solutos.

Se mide la retencion y el flujo bajo unas condiciones determinadas, para solutos de
varios pesos moléculares, i.e. varios tamafios hidrodindmicos, a partir de ahi se calcula
el tamafio de los poros de membrana (Nobrega et al., 1989; Sarboloki et al., 1982).
Este el procedimiento mas usado y considerado como estandar, aunque tiene el
inconveniente de que es dificil de relacionar los valores de retencion con los tamafios de
poro. Ademas, estd fuertemente condicionado por las variables con las que se ha

realizado el proceso y por el tipo de soluto empleado.

2.1.4.8. Métodos espectroscopicos.

Hay otras técnicas que también se pueden usar para estudiar los poros y determinar su
tamafio como, por ejemplo las medidas de resonancia magnética nuclear (NMR,
Nuclear magnetic resonance), difraccion de rayos X tanto con angulos pequefios como
amplios, conductancia eléctrica, etc. (Bean et al., 1970). Glaves y Smith en 1989
propusieron la determinacion del tamafio de poro en membranas saturadas con agua,
usando NMR. Las medidas de NMR primero se deben calibrar usando un material
donde se conozca el tamafio de poro, aunque es preciso asumir una geometria del poro.
Las técnicas de difraccion de rayos X de angulo amplio permiten determinar el grado de
cristalinidad del material, el cual puede estar relacionado con el tamafo de poro (Sakai,
1994), mientras que las de dispersion de rayos X de angulo pequefio proporcionan una
informacion estructural importante de los poros a partir de las distintas
heterogeneidades de la densidad electronica (Kaneko, 1994). Usando otras técnicas
también se pueden obtener importantes parametros fisicos y quimicos: asi se hace en la
espectroscopia electronica para andlisis quimico (ESCA, electron spectroscopy for
chemical analysis) o bien analizar su composiciéon quimica o la variacion de ésta por
adsorcion de ciertas sustancias, como se puede deducir de analisis por espectroscopia de

transformada de fourier en el infrarrojo (FTIR, Fourier transform infrared).
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2.1.5. Aplicaciones de la tecnologia de

membranas.

2.1.5.1. Clasificacion de los procesos con membranas

segun el tamaa de particula.

Las membranas poseen habilidad para separar especies que se encuentran en mezclas,
modificando asi la concentraciéon de dichas mezclas y provocando que una de las
corrientes de salida, se enriquezca o se empobrezca en alguna de las especies

implicadas. Para lograrlo se basan en una o ambas de las siguientes funciones:
¢ Prevencion del paso de ciertas especies.
% Regulacion del paso de ciertas especies.

En la prevencion o regulacion del paso de una especie a través de los poros de una
membrana, intervienen tanto el tamafio de poro y la carga superficial de la membrana,
como el tamafio de particula y la carga superficial de la especie quimica en cuestion. El
transporte de una especie en una membrana se logra generando una fuerza motriz a
través de ella. El flujo es cinéticamente conducido por la aplicacion de trabajo
mecanico, quimico o eléctrico. De esta manera, se puede clasificar la separacién por

membranas basandose en el tamaiio del material transportado (Scott y Hughes, 1996).

2.1.5.1.1. Microfiltracion.

Se utiliza para separar particulas en el rango de 0.05 a 10 pm utilizando membranas
porosas, y suele trabajarse con presiones en un rango entre 0.5 y 3 bar. La mayoria de
las membranas de microfiltracion suelen estar fabricadas con materiales poliméricos,
aunque los materiales inorgdnicos son también muy utilizados, tales como alimina,
zirconio, titanio, carbono y varios metales (acero, estafio, niquel, etc). Se utilizan
principalmente para retener soélidos suspendidos y pueden usarse en procesos de

clarificacion (como paso previo de limpieza), esterilizacion y concentracion. Algunas
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aplicaciones importantes son: esterilizacion en frio de bebidas y productos
farmacéuticos, clarificacion de zumos de frutas, vino y cerveza, recuperacion de metales
como 6xidos o hidroxidos coloidales, tratamiento de aguas residuales y de superficie y

separacion de emulsiones aceite-agua (Scott y Hughes, 1996).

2.1.5.1.2. Ultrafiltracion.

Se utiliza para retener moléculas como proteinas, polimeros o particulas coloidales y
emulsiones (0.1 — 0.001 um), aplicando presiones comprendidas entre 1 y 10 bar. Las
moléculas pequefias tales como sales y disolventes o solutos de bajo peso molecular
pueden pasar libremente a través de la membrana. Al igual que en microfiltracion, las
membranas de ultrafiltracion pueden estar fabricadas tanto de polimeros como de
materiales inorgdnicos. La ultrafiltracion tiene muchas aplicaciones como etapa de
concentracion y purificacion en la industria lactea (leche, lactosuero, queso, etc) y
alimentaria (almidon, proteinas, etc), asi como en metalurgia, industria textil
(recuperacion de tintes) y del automoévil (recuperacion de pinturas) y tratamiento de

aguas residuales (Scott y Hughes, 1996).

2.1.5.1.3. Nanofiltracion.

La nanofiltraciéon es un proceso de membrana intermedio entre la ultrafiltracion y la
Oosmosis inversa, empleado para retener moléculas orgédnicas de bajo peso molecular
(200-1000 Da) ¢ iones multivalentes, como por ejemplo Ca*". La separacién de iones se
realiza en base a sus caracteristicas de difusion y carga, con lo que dicha separacion se
encuentra gobernada por fendmenos de transferencia de materia, consistentes en
difusion y flujo a través de poros. Las presiones aplicadas se mueven en el rango
comprendido entre 5-30 bar, relativamente bajo en comparacion con la 6smosis inversa.
Las membranas de nanofiltracion son principalmente membranas compuestas, mas
parecidas a las de Osmosis inversa que a las de ultrafiltracion. Las principales
aplicaciones de este proceso son la separacion de pequefias moléculas, tales como
péptidos, enzimas, antibiodticos, tintes, herbicidas, pesticidas e insecticidas, eliminacién

de la dureza del agua y tratamiento de aguas residuales (Scott y Hughes, 1996).
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2.1.5.1.4. Osmosis inversa.

La 6smosis inversa permite retener moléculas de bajo peso molecular (< 0.0005 pum),
tales como las sales. La retencién de disolventes orgdnicos generalmente no es alta
debido a que se disuelven en la membrana. La resistencia de ésta es mayor que en la
nanofiltracion, lo que implica que el flujo, para una presion determinada, es siempre
menor. Las presiones a aplicar son del orden de 10 a 50 bar. Se utilizan membranas
tanto asimétricas como compuestas, siendo los materiales mas comunes triacetato de

celulosa, poliamidas aromaticas y polibenzimidazoles (Scott y Hughes, 1996).

Su mayor campo de aplicacion estd en la desalinizacion de agua de mar, produccion de
agua ultrapura, concentracion de zumos, azicares y leche en la industria alimentaria y

tratamiento de aguas residuales (Scott y Hughes, 1996).

En el esquema de la Figura 2.7 se presentan las aplicaciones de los diferentes procesos

con membranas segln el tamafio de las particulas que se quiera separar (Scott y Hughes,

1996).

0.1 1.0 10 100 1000 10* (nm)
- Tones metalicos —
- Sales solubles —
- Az(cares - - Negro de humo-
- solventes organicos - - Emulsiones —
- Proteinas —
- Virus -

Figura 2.7. Aplicacién de algunos procesos de membranas en funcion del tamaifio de particula.
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2.1.5.2. Clasificacion de las operaciones con

membranas segun el objetivo.

La tecnologia de membranas se utiliza en un amplio rango de aplicaciones industriales
tales como produccion de alimentos y farmacos, aplicaciones biomédicas y
biotecnoldgicas, industria papelera y quimica y tratamiento de aguas residuales (Zeman
y Zydney, 1996). Aunque el disefio detallado y la operacion estan estrechamente ligados
a la aplicacion especifica, estos procesos se pueden agrupar convenientemente con base
en el objetivo buscado y el tipo de alimentacion que se utilice en cada uno. En la Tabla
2.2. se presenta un resumen de algunos de los procesos mas comunes en los que se

aplica tecnologia de membranas, clasificados por objetivos (Zeman y Zydney, 1996).

Tabla 2.2. Clasificacion de las principales aplicaciones de la tecnologia de membranas

Concentracion

= Proteinas (Enzimas, proteinas lacteas, clara de huevo).

= Espumantes de Polimeros (estireno butadieno, acetato de polivinilo, cloruro de polivinilo).
=  Almidén y pectina.

= Produccidn de levaduras, cultivo de células de mamifero.

Recuperacion

= Pinturas de electrodeposicion provenientes de bafos de lavado y enjuague.
= Agentes de tamizado de textiles (polivinil alcohol y carboximetil celulosa).
= Lignina proveniente de licor kraft negro en procesos de pulpa y papel.

= Colorante indigo, tintas de impresion.

Clarificacién/Estabilizacion

= Jugos de Frutas y vino (remocion de componentes de turbiedad).

= (Cerveza (para remover residuos celulares y bacterias).

= Refinamiento de azucar (remocion de polisacaridos, proteinas, impurezas coloidales).
=  Filtracion para esterilizar (remocion de bacterias y virus).

Tratamiento de efluentes

= Aguas residuales oleosas (Provenientes de lavado, particularmente de partes metalicas).
= Efluentes de blanqueo en la industria de pulpa y papel.

= Efluentes de curtiembres.

Purificacién

= Fraccionamiento de sangre (Plasmaferesis, hemofiltracion).

= Separacion de anticuerpos o vacunas provenientes de caldos de fermentacion.

= Intercambio de buffer en purificacion de productos farmacéuticos (diafiltracion de
solventes).
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Las operaciones de concentracién se usan para separar agua (y solutos de bajo peso
molecular) de un producto deseado, normalmente formando parte de un proceso de
purificacion mas extenso. Los procesos de recuperacion también concentran un
componente deseable, pero en este caso se trata de recuperar un componente valioso
desde una corriente de deshecho o un subproducto. Los dos procesos, la recuperacion y
la concentracion, recogen el componente valioso en el retenido. Las corrientes de
permeado en estos sistemas son generalmente soluciones diluidas. Por el contrario, las
operaciones de clarificacion o estabilizacion eliminan grandes cantidades de impurezas

de una alimentacion dada, para producir una corriente de permeado mas deseable.

El tratamiento de efluentes también entrega una corriente de permeado, pero en este
caso el permeado es una corriente de agua residual purificada que puede ser mas

facilmente descargada o reutilizada (Zeman y Zydney, 1996).

2.1.5.3. Aplicaciones de la tecnologia de membranas en

la industria lactea.

Entre las aplicaciones de membranas en la industria de alimentos, la industria lactea
quizas sea la que mayor aplicacion le ha encontrado a esta tecnologia. La filtracion con
membranas se ha usado en leche para separar proteinas, grasa y bacterias, de
componentes como sales, lactosa y otros de menor tamaino molecular (Pafylias et al,
1996). En la Figura 2.8 se presenta un esquema de las aplicaciones de la tecnologia de

membranas en la industria lactea (Cheryan, 1998).

La osmosis inversa (OR) del suero de queseria fue la primera aplicacion comercial
exitosa de membranas en la industria lactea. Actualmente es la ultrafiltracion la que
estd mas establecida y la que es mas ampliamente usada. La principal aplicacion de la
ultrafiltracion en este tipo de industria es el fraccionamiento del suero de queseria,
seguida por la concentracion de la leche para fabricar quesos (Cheryan, 1986; Zeman y
Zydney, 1996). La industria lactea moderna normalmente utiliza una de estas
configuraciones: cartuchos de lamina en espiral con membranas de polisulfona (PSF) o
polietersulfona (PES) o combinacion de ambas, y membranas ceramicas tubulares

basadas en 6xidos de circonio o aluminio (D’Souza y Mawson, 2005).

32



htroduccion

Leche Permeado
MF descremada UF OR
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y productos lacteos proteina i
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de membrana fermentados

Figura 2.8. Secuencias de procesamiento con membranas en la industria lactea.

2.1.5.3.1. Fabricacion de quesos.

La fabricacion de quesos se ha definido como un proceso de fraccionamiento, en el cual
la grasa y las caseinas son concentradas en la cuajada y la lactosa, proteinas solubles,
minerales y vitaminas son eliminadas en el suero. En la Figura 2.9 se presenta un

esquema del proceso de fabricacion de quesos (Cheryan, 1998; Zeman y Zydney, 1996).

La leche se pasteriza por calentamiento a 72 °C durante 16 segundos o por
calentamiento rapido a 85 °C (sin necesidad de tiempo de sostenimiento), luego se
coagula. En esta etapa se precipitan y agregan las proteinas por accion del acido lactico
producido a partir de la lactosa. La produccion de 4cido lactico (y la coagulacion de la
leche) puede ocurrir por accidon de los microorganismos presentes de forma natural en la
leche, por adicion de renina (que actia como catalizador enzimatico) o por la adicion de

una cantidad apropiada de &cido o calor (Cheryan, 1998; Zeman y Zydney, 1996).
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Leche entera

!

Pasteurizacion:
Calentamiento a 72 °C por 16s.

!

Coagulacion:

®

*» Acidez natural

Suero (sobrenadante)

Y

®,

** Adicion de acido y renina

!

Cuajada
(precipitado)

!

Maduracion/curado

®

«* Cambios bioldgicos

Queso

<* Reacciones quimicas

Figura 2.9. Proceso tradicional de fabricacion de quesos.

En la leche coagulada estan presentes todos los constituyentes y forman una estructura
solida llamada cuajada. Esta se corta y calienta para liberar la masa de componentes
solubles, denominada suero. El suero contiene entre el 80 y 90 % del volumen de leche
inicial, y contiene la lactosa y alrededor del 20 % de las proteinas de la leche (Cheryan,

1986; Zeman y Zydney, 1996).

El queso se produce a partir de la cuajada por adicion de una mezcla de enzimas,
bacterias, hongos y/o levaduras, denominada cultivo starter. La cuajada se moldea y
almacena, para permitir que se desarrolle el proceso de curado, el cual constituye una
serie de cambios quimicos y bioldgicos complejos, que le dan al queso su textura, color,

olor y gusto final (Cheryan, 1998; Zeman y Zydney, 1996).
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Una modificacion del proceso tradicional de produccion de quesos fue introducida en
1959, con el denominado proceso MMV (Maubois, Mocquot y Vassal). La idea del
MMV es eliminar el exceso de agua y lactosa de la leche, por medio de una etapa de
ultrafiltracion antes de la coagulacion, eliminando asi la necesidad de separar el suero
de la cuajada (Figura 2.10). Esta preconcentracion puede completarse, usando leche
entera o crema de leche (con las proporciones ajustadas para dar la concentracion de
grasa y proteinas deseadas). Otra posibilidad es separar la grasa por medio de
centrifugacion, en una etapa posterior a la pasterizacion. La leche descremada
resultante, es concentrada por ultrafiltracion para producir un retenido con la
concentracion de proteinas apropiada para la clase de queso que se desee. El contenido
de grasa se ajusta posteriormente, por adicion de parte de la grasa retirada al principio.
Las enzimas y los microorganismos apropiados son adicionados a la solucion coagulada
y el pre-queso resultante es madurado y curado para obtener el queso deseado (Cheryan,

1998; Zeman y Zydney, 1996).

Renina
Cultivo lactico l
Pre-queso l Coagulacion Queso
’ . —_— >
liquido 12-19 kg
Leche Permeado
100kg — | Jur [ 81-87kg

Figura 2.10. Proceso MMYV con una etapa de ultrafiltracion.

En el proceso MMV la temperatura de la etapa de ultrafiltracion debe ser seleccionada
cuidadosamente, especialmente en la operacion batch. En la Tabla 2.3 se presentan
algunos de los efectos de la temperatura sobre las variables méas importantes del proceso

de ultrafiltracion (Cheryan, 1998).

Las ventajas del proceso MMV son diversas. El rendimiento general es entre un 10-

30% mayor que el proceso convencional, ya que no se pierden las proteinas del suero, al
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ser retenidas en el prequeso durante la ultrafiltracion. La cantidad de enzima (renina)
usada, se reduce generalmente hasta en un 80%. EIl problema del tratamiento del suero
se disminuye, porque el permeado producido en la etapa de ultrafiltracion, se puede
tratar o eliminar mas fécil que el suero del método tradicional, puesto que tiene menor
cantidad de materia organica. También se elimina la necesidad de grandes tanques para
el calentamiento y coccidon de la cuajada, usados para la liberacion del suero. Todo
esto representa una disminucion en los costos de inversion y de operacion.
Adicionalmente el proceso MMV facilita la operacion en continuo, que a su vez mejora
la eficiencia del proceso y disminuye los costos (Cheryan, 1998; Zeman y Zydney,

1996).

Tabla 2.3. Efectos de la temperatura sobre la ultrafiltracion de leche en el proceso MMV.

Temperatura (°C) Efecto

Alta viscosidad (alto consumo energético por bombeo)
Bajo flujo

Poco crecimiento microbiano

Poca desnaturalizacion de proteina

Crecimiento microbiano considerable

Mejor flujo

Buen flujo

Baja viscosidad

Bajo crecimiento microbiano

Alguna de desnaturalizacion de proteina del suero

2-6

15-45

50 - 60

ANANANANANANANE NN

2.1.5.3.2. Fraccionamiento del suero de queseria.

El lactosuero es un subproducto de la queseria y de la caseineria. Tiene una
composicion variable dependiendo del tipo de fabricacion de que provenga. En este

sentido se distinguen dos tipos de lactosuero, segiin su acidez sea superior o inferior a

18 °D (Veisseyre, 1980).

v’ Lactosuero acido: producto de la fabricacion de quesos de pasta fresca y pasta

blanda, asi como de la fabricacion de caseina lactica.

v" Lactosuero dulce: producto de fabricacion de quesos de pastas prensadas y pastas

cocidas y por la fabricacion de caseinas al cuajo.
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El suero dulce es mas ampliamente usado en la industria. Contiene por litro, entre 63-
67 g de materia seca, de los cuales 45-50 g son lactosa, 7-9 g materia nitrogenada, 6-8 g
de sales y 1-2 g de grasa. Los sueros acidos tienen composicion muy variable,

contienen menos lactosa y sales minerales que los sueros dulces (Veisseyre, 1980).

El lactosuero es un subproducto de gran interés, no solamente por la presencia de
lactosa sino también por su contenido en proteinas solubles ricas en aminoacidos
indispensables (lisina y triptofano) y por la presencia de numerosas vitaminas del grupo
B (tiamina, &cido pantoténico, riboflavina, piridoxina, acido nicotinico, cobalamina) y
acido ascorbico. Por otra parte, su contenido relativamente alto de sales, limita su

utilizacion directa como producto alimentario (Veisseyre, 1980).

Debido a su alto contenido en proteinas y lactosa, el suero de queseria presenta una
elevada demanda bioldgica y quimica de oxigeno (DBO y DQO), lo cual hace que no
pueda ser descargado en el sistema de aguas residuales municipales. De las alternativas
de procesamiento que se tienen para el suero, la ultrafiltracion con membranas es la
técnica mas atractiva. La Figura 2.11 representa un esquema general de las posibles
aplicaciones de la tecnologia de membranas en el fraccionamiento del suero de queseria

(Cheryan, 1998).

Como se observa en la Figura 2.11, la ultrafiltracion, diafiltracion, o combinacion de
ambas, con apropiados tamafios de poro, pueden usarse para eliminar la lactosa y los
minerales del suero, obteniéndose una corriente de retenido con mayor concentracion de
proteina, que puede usarse como aditivo en un gran numero de productos lacteos,
bebidas, alimentos infantiles y carnes procesadas. El permeado rico en lactosa, debe ser
tratado antes de eliminarlo a las aguas residuales. Se ha intentado separar la lactosa
para posterior cristalizacion, o usarla como fuente de carbono en la produccion de
levaduras, alcohol etilico u otros productos de fermentacion (Cheryan, 1998; Zeman y

Zydney, 1996).
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Figura 2.11.Procesamiento con membranas del suero de queseria.

2.2. COLMATACION DE MEMBRANAS.

El principal problema en la aplicacion de la filtracidon con membranas es el descenso
progresivo del flujo. Esto disminuye la productividad e incrementa los costos y la
complejidad de los sistemas de filtraciéon, ya que se hace necesario implementar
mecanismos que restauren las condiciones de la membrana para mantener la viabilidad

de los procesos (Song, 1998).

En operaciones controladas por la presion, el descenso del flujo es provocado por una
serie de fendmenos que actuan conjuntamente. Por un lado, se presenta un rapido
descenso del flujo, el cual se atribuye a un fenémeno denominado “Polarizacion por
Concentracion” (CP). Este fendémeno esta asociado con el incremento en la
concentracion de particulas en la region adyacente a la membrana, del lado del retenido.
Es el resultado de varios fendmenos que ocurren simultineamente: a) transporte
convectivo de solutos hacia la membrana por efecto del flujo de solvente, b) retencion

del soluto en la membrana por la limitacion en el paso a través de los poros de la
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membrana, c) difusion de soluto hacia el grueso de la solucion debido al gradiente de
concentracion que se genera entre este punto cerca de la membrana y el grueso de la
solucion (D’Souza y Mawson, 2005). La concentracion de solutos en la region
adyacente a la membrana, puede exceder la requerida para la formacion de un gel,
originando asi la apariciéon de una capa de gel, la cual altera la resistencia de la
membrana y las caracteristicas del poro (James et al., 2003). Ademas del descenso
debido a CP, el flujo desciende por efecto de la colmatacion de la membrana. Este
descenso también es inicialmente rapido y luego se estabiliza para llegar a un flujo en
estado casi estacionario. Normalmente en el caso de productos lacteos, esto se presenta
después de 1-2 horas de filtracion (D’Souza y Mawson, 2005; James et al., 2003). Este
valor de flujo se usa muy a menudo para caracterizar la respuesta de la membrana ante

diferentes condiciones ambientales y de operacion (D’Souza y Mawson, 2005).

2.2.1. Agentes de colmatacion.

La colmatacion comprende el material que queda en la membrana al paso del liquido de
alimentacion y que forma un depoésito sobre la superficie o en el interior de sus poros.
Este ultimo caso, es especialmente importante en ultrafiltracion y microfiltracion,
porque las membranas usadas en estos procesos tienen mayores tamanos de poro que las
de 6smosis inversa o nanofiltracion. La colmatacion de las membranas es influenciada
por la hidrodindmica del proceso de filtracion, las interacciones entre la membrana y los
contaminantes en la corriente de alimentacidn, y entre la capa de colmatacioén y los
contaminantes. Este fendmeno tiene como consecuencias la modificacion de las
propiedades de transporte de la membrana, causando la reduccion de la permeabilidad y
la alteracion de la selectividad (peso molecular de corte; MWCO) (D’Souza y Mawson,

2005).

En el caso de la industria lactea los fendmenos claves en la colmatacion son: a)
adsorcion de proteinas, b) deposicion de particulas o proteinas (incluyendo caseinas o
particulas finas de queso, microorganismos y agregados de proteinas), c) deposicion de

grasas y minerales (especialmente fosfato de calcio) (D’Souza y Mawson, 2005). Los
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tamafios moleculares de los principales componentes de la leche se presentan en la

Tabla 2.4 (James et al., 2003; Zydney, 1998).

Tabla 2.4. Tamafio molecular de los componentes de la leche.

Componente Peso molecular Didmetro (nm)
Agua 18 0.3

I6n Cloruro 35 04

I6n Calcio 40 0.4
Lactosa 342 0.8
c-lactoalbumina 14500 3
3-lactoglobulina 36000 4
Inmunoglobulinas 150000-1°000000 9.6
Lactoferrina 78000

Lactoperoxidasa 89000

Suero albumina de bovino 69000 5
Micelas de caseina 107-109 25-130
Glicomacropeptidos 7000

Grasa 2000-10000

Como se ha indicado, las proteinas y minerales juegan un papel primordial en la
colmatacion de membranas en la industria lactea, mientras que la lactosa y los lipidos
son menos importantes, a no ser que se tenga una alta concentracion inicial de éstos en

la corriente de alimentacién (D’Souza y Mawson, 2005).

En este sentido, se destaca a continuacion el trabajo realizado por Labbe et al. (1990).
Estos autores estudiaron la colmataciéon de membranas inorganicas de ultrafiltracion,
utilizando diferentes tipos de sueros de queseria. Los componentes de la capa de
colmatacion se evaluaron mediante el analisis de infrarrojo (IR) y espectroscopia de
fotoelectron de rayos X (XPS). Las proteinas se encontraron tanto en el interior de la
membrana como en su superficie, siendo mayor la concentraciéon en la superficie.
Cualitativamente se observé que el fosfato depositado involucraba como minimo
fosfato de hidrogeno y estructuras de apatita, resultando de diversas interacciones entre
fosfato, proteina, calcio y la membrana. Solamente cuando se increment6 el pH, por
encima de 6.9, el fosfato alcanz6 la estructura tipica de una malla de apatita. La
colmatacion de las membranas se explicd como una interaccion entre la proteina y el
oxido de circonio (ZrO;), basada en sus cargas eléctricas relativas, pero también

incluyia complejos generales ZrO, —fosfatos (Na, Ca)- proteinas.
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2.2.2. Mecanismos de colmatacion de

membranas

La colmatacion de membranas es un fenémeno extremadamente complejo en el que se
involucran a su vez otros fenomenos. La severidad de este fenomeno depende de la
naturaleza de las particulas, las condiciones de operacion (pH, fuerza idnica, presion y
concentracion) y la naturaleza de la membrana. Los principales mecanismos de
colmatacion son el bloqueo de poros y la formacién de torta. El bloqueo de poros
incrementa la resistencia de la membrana, mientras que la formacién de torta crea una
capa adicional de resistencia al flujo de permeado. Otros factores tales como adsorcion,
deposicion de particulas en los poros y cambios en la capa de torta, afectan la

colmatacion a través de uno o ambos de estos dos mecanismos (Song, 1998).

Generalmente, en microfiltracion y ultrafiltracion, se distinguen dos tipos de fenomenos
como son la adsorcion y la deposicion. La adsorcion se refiere a moléculas en contacto
directo con la superficie de la membrana. Es debida a interacciones intermoleculares
especificas entre las particulas y la superficie de la membrana, y ocurre incluso en
ausencia de filtracion, es decir en condiciones estaticas (Caric et al., 2000; James et al.,
2003). Este tipo de colmatacion adhesiva ocurre rapidamente sobre la superficie de la
membrana limpia, normalmente es irreversible y opera mediante interacciones
hidrofobicas, enlaces disulfuro, puentes de hidroégeno, fuerzas de van der Waals e
interacciones macromoleculares, entre otras (Hilal ef al., 2005). Por el contrario, la
deposicion (también llamada agregacion) se refiere a todos los materiales que se
acumulan sobre la membrana, posteriormente a la adsorcion. Inducida por filtracion, la
deposicion es a menudo reversible y no adhesiva. Normalmente contribuye a la
acumulacién de material en la superficie de la membrana, en forma de multicapas
durante la formacion de la torta y no depende de la quimica de dicha superficie, a
diferencia de la adsorsion, que tiene una fuerte dependencia con la quimica superficial

en la membrana (Hilal et al., 2005).

Se debe anotar que el término “irreversible” respecto a la colmatacion es relativo. Los

cambios ocasionados en la membrana debido a la colmatacion, a menudo pueden ser
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eliminados por flujo hacia atrds aplicando muy altas velocidades de flujo tangencial o
por limpieza quimica. Normalmente se trabaja por ciclos de operacién y limpieza

(Zeman y Sydney, 1996).

En cualquier caso, la rdpida caida de flujo al inicio de la filtracion, normalmente es
atribuida al bloqueo de poros de la membrana. El méximo flujo siempre ocurre al
principio del proceso, porque en este momento todos los poros estan disponibles. El
flujo disminuye a medida que los poros se van bloqueando por las particulas retenidas
en ellos. Al parecer en su mayoria, los poros son bloqueados solo parcialmente y el
grado de bloqueo depende de la forma y el tamafio relativo de las particulas y de los
poros. El bloqueo serd mas completo cuanto mas similares sean las particulas y los
poros en forma y tamafio. EI bloqueo de poros es un proceso muy rapido, comparado
con la formacion de torta, ya que un solo paso por la membrana puede ser suficiente

para alcanzar un alto nivel de bloqueo (Song, 1998).

El descenso del flujo de permeado después del bloqueo de poros es debido a la
formacion y el crecimiento de la torta sobre la membrana de filtracion. A medida que
las particulas se depositan sobre la membrana, la capa de torta va creciendo, la
resistencia al flujo va aumentando y el flujo de permeado va disminuyendo. Para unas
condiciones de operacion dadas, hay un espesor de la capa de torta asociado. Es decir, la
capa de torta crece hasta alcanzar un espesor de equilibrio, después de lo cual no sigue
creciendo. Entonces el flujo de permeado se estabiliza y el sistema alcanza un estado de

equilibrio (Song, 1998a).

La acumulacion de particulas en la superficie de una membrana es controlada por dos
procesos de transferencia de materia opuestos: a) Conveccion de particulas hacia la
membrana, por efecto del flujo de permeado, b) difusiéon de particulas desde la

membrana, por la erosion debida al flujo tangencial del retenido (Wang y Song, 1999)

En varios estudios se ha reportado que existe un valor de “presion critica”, es decir un
valor de presion minima, que permite que las particulas permanezcan sobre la superficie
de la membrana. Si la presion estd por debajo de esa presion critica, las particulas se
desprenderan de la superficie de la membrana y regresaran a la solucion por efecto del

flujo tangencial. Teniendo en cuenta que tanto el bloqueo de poro como la formacion
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de la torta, necesitan para formarse que las particulas permanezcan sobre la superficie
de la membrana, la causa fundamental de la colmatacion es la operacion de filtracion en
la que la presidon es mayor que la presion critica. En estas condiciones las particulas en
suspension tienen mayor energia que las que estan sobre la superficie de la membrana,
por lo que tienden a depositarse en ella para aproximar el sistema a un estado de
equilibrio. La colmatacion de la membrana es en realidad un proceso para alcanzar un
estado de equilibrio, a partir de un estado de no-equilibrio, mas que un proceso de

deterioro de la operacion normal (Song, 1998a).

Ademas de la presion, existe también un valor de “flujo critico”. El flujo critico ha sido
considerado como el valor de flujo de permeado a partir del cual se inicia la deposicion
de particulas sobre la superficie de la membrana. En este punto esta presente la CP,
pero no se solidifica en forma de torta y es reversible. Operando la filtracion a flujos
iguales o menores que el flujo critico, puede reducirse o eliminarse la colmatacion
irreversible. El valor de flujo critico es definido por las condiciones hidrodinamicas, el
tamafio de poro y la composicion de la alimentacion (Grandison et al., 2000). El valor
de flujo critico también es influenciado por el valor del esfuerzo cortante t,. La
relacion entre el flujo de permeado J y el esfuerzo cortante 1y, define el balance entre la
velocidad de deposicion de particulas (asociada con J) y la erosion de particulas
(asociada con ty). Diversos estudios han mostrado que en filtracion de leche existe una
relacion critica (J/Ty)erit, por debajo de la cual no existe una marcada colmatacion de la
membrana y se tiene un mejor desempefio, con incremento en los tiempos de filtracion y
en la cantidad de proteinas recuperadas (Gésan et al., 1995; Gésan ef al., 1999). Arriba
de este valor critico, la consolidacion de los depositos debido a su compresion bajo altas
presiones, lleva a una estructura de torta irreversible, a un descenso en el flujo de

permeado y en la transmision de proteinas solubles (Le Berre y Daufinn, 1996; Gésan et

al., 2000).

A continuacion se resumen algunos de los estudios mas representativos sobre

colmatacion de membranas ceramicas por productos lacteos.

Taddei et al, en 1989 estudiaron el efecto de algunos componentes del suero sobre la

transferencia de masa en una membrana mineral de ultrafiltracion. Se utilizaron
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modelos matematicos para explicar la variacion del flujo con el tiempo. Tomando en
cuenta la variacion en la retencion de proteinas y en la resistencia hidraulica de las
membranas durante la ultrafiltracion, se observo que tanto proteinas como lipoproteinas
estaban involucradas en la capa de polarizaciéon y en colmatacion irreversible por
adsorcion. A partir de la presencia de particulas en el suero (ej. precipitados
inorganicos), explicaron la construccion de depdsito sobre y en la membrana, lo cual
contribuy¢ al descenso en el flujo después de una hora de ultrafiltracion. Se cuantificd

la importancia relativa de estos fenomenos.

Caric et al., en 2000, investigaron la colmatacion de membranas inorganicas por accion
de proteinas del suero, bajo condiciones estaticas y dindmicas. Se utilizaron membranas
de circonio de ultrafiltracion de 50 nm y de alumina de microfiltracion de 200 nm. EI
estudio de la adsorcion estética indicd que el material de membrana y los tamafios de
poro de las membranas, tiene una considerable influencia sobre la cantidad de proteina
adsorbida y sobre el efecto que dicha adsorcion ejerce en el flujo de permeado y la
transmision de proteina. En los ensayos de filtracion se encontré que el flujo de
permeado es una funcion de la concentracion de proteina y de la presion transmembrana
(PTM). El estudio de la resistencia de colmatacidén acoplado con la adsorcion estatica,
indico que el bloqueo de poro relacionado con la adsorcion, juega un papel significativo

en las membranas de alimina por poseer poros mas grandes.

2.2.3. Modelos de flujo y colmatacion.

La tendencia a la colmatacion depende de las caracteristicas de la solucion que se esta
filtrando. Por ejemplo, sistemas con bajas concentraciones de solutos/particulas
muestran un patron lineal, mientras que los que poseen una alta concentracion muestran

un descenso con patron exponencial (Tansel et al., 2000).
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2.2.3.1. Modelos de presion osmética.

Cuando un solvente puro como el agua, es filtrado a través de una membrana, por
debajo de un cierto limite de presion, el flujo de permeado (Jy), es proporcional a la

presion transmembrana aplicada (PTM) (Taddei et al., 1989):

_ PTM
u,R,

J

w

(2.11)

donde, L, es la viscosidad del agua y R,, es la resistencia intrinseca de la membrana.

Durante la filtracion de soluciones que contienen macromoléculas y particulas se
presentan dos fenomenos que limitan el flujo, como son la polarizacion por la
concentracion de macromoléculas y particulas suspendidas y la colmatacion. Esta
genera una resistencia adicional resultante de la adsorcion, formacion de gel o
deposicion de particulas. La ecuacion del flujo masico de permeado (J), durante la

filtracion, considerando estos fenomenos quedaria:

_ PTM —-AIT _ PTM,
u,(R,+R;) 1, (R, +R,)

(2.12)

donde Am es la diferencia en presidon osmotica transmembrana inducida por la
acumulacién de macromoléculas y solutos en la regién adyacente a la membrana. La
resistencia Ry agrupa la resistencia debida a la colmatacion y a la capa de polarizacion y

generalmente se incrementa con el tiempo.

Teniendo en cuenta que la polarizacion por concentracion es reversible y la colmatacion
es irreversible, si después de una operacion de filtracion, la membrana es enjuagada con
agua, la medicion del flujo de permeacion de agua (J’y) bajo la misma PTM, permite

determinar la resistencia de ensuciamiento irreversible (R’¢), como sigue:

oo o

De donde se obtiene:
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JW

R' =R

~1) (2.14)

w

Aunque una pequefia parte del ensuciamiento de la membrana, se puede eliminar
durante el enjuague, es valido asumir que R’¢ es igual a Ry. Con ésto, se pueden calcular
la presion transmembrana efectiva PTMg y la diferencia de presion osmotica At como

sigue:

PTM, =J, 1, (R, +R,) (2.15)
ATl = PTM — PTM ,, (2.16)

donde J; es el flujo de permeado al final del proceso de filtracion.

2.2.3.2. Modelos de bloqueo.

Esta estrategia plantea que la colmatacion de membranas microporosas puede ser
atribuida a varios fendémenos mas o menos independientes, pero generalmente
coexistentes (Jonson et al., 1996).

a) Bloqueo completo.

Si se asume que cada particula que llega a la membrana bloquea algin poro o poros, sin
superposicion de particulas, el flujo volumétrico de permeado (J,) en funcion del tiempo

estara dado por (Pradamos et al., 1996):

InJ, =—-kt+InJ , (2.17)

k, = o/ (2.18)

v,0

Donde J,, es el flujo volumétrico de permeado inicial y o es la superficie bloqueada por

unidad de volumen total de permeado que pasa a través de la membrana.

b) Bloqueo intermedio.

En este modelo y los siguientes dos modelos de bloqueo, se basan en la siguiente

ecuacion del flujo volumétrico de permeado Jy:
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JVO
J, =" (2.19)
1+ k)"

Si se supone que cada particula se deposita sobre otra que habia previamente bloqueado
algn poro, o esta puede también bloquear algiin area de membrana, estaremos ante el

fenomeno denominado, “bloqueo intermedio”.

En este caso, n=1y k=kJ,,=0d/, (2.20)

donde k; es una constante cinética del modelo de bloqueo intermedio.

¢) Bloqueo completo estandar.

Si cada particula que llega a la membrana, se deposita en la pared interna de un poro,
llevando a la disminucion de su volumen. Ademas si se supone que la membrana es un

conjunto de poros cilindricos, el fendmeno se denomina bloqueo estandar.

1

En este cason=2y k = EAJ vo ks (2.21)
2C

k,=— 222

Ty (2.22)

Donde C es el volumen de particulas depositadas por unidad de volumen de filtrado, 1 la

longitud del poro y ks la constante cinética para el modelo de bloqueo estandar.

d) Formacion de torta.

Si cada particula se localiza sobre otra particula porque ya no hay espacio para llegar a
ningln area de la membrana, se denomina el fendomeno como formacion de torta de

filtracion. En este caso n=1/2'y k=247, k, (2.23)

k. es la constante cinética para el modelo de formacion de torta.

En algunos modelos mas sofisticados se considera la falta de homogeneidad en la torta
en las diferentes regiones, comenzando por el bloqueo de poros dependiente del tiempo

que ocurre en la superficie de la membrana, hasta la acumulacion de capas posteriores
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durante la formacion de la torta de filtraciéon. Entregando expresiones que combinan el

bloqueo de poro con la formacion de torta (Palacio ef al., 2002; Yuang et al., 2002).

2.2.3.3. Modelo de resistencias en serie.

Segun este modelo, el fluyjo de permeado (J) viene dado en funcién de la presion
transmembrana (AP,) por la expresion siguiente (Gésan-Guiziou et al., 1999%; Daufinn

etal., 1991):

g PTM
4, (R, +R, +Rg)

(2.24)

donde: Rres la resistencia de colmatacion, es decir del ensuciamiento irreversible y R, la

resistencia de la capa de polarizacion, es decir del ensuciamiento reversible.
La presion transmembrana estd dada por la ecuacion (2.25) como (Pafylias et al., 1996):

P 4P
PTM = ; _P (2.25)

P
Donde: P,;, P,, son las presiones en el retenido a la entrada y a la salida respectivamente,

P, es la presion en el permeado.

Sobre la resistencia de la membrana no se puede actuar, representa la resistencia al flujo
que ejerce la membrana completamente limpia y sirve como referencia para evaluar la
eficiencia de un proceso de limpieza. Esta se puede determinar mediante filtracion de

agua desionizada y la construccion de una grafica de flujo de permeado contra PTM-

La resistencia de colmatacion por su parte, es una medida del ensuciamiento irreversible
de la membrana a consecuencia de la acumulacion de material. Esta resistencia es
especifica de la solucion a filtrar y se afecta relativamente poco por los parametros de
operacion. El Unico factor que es funcion de las condiciones de operacion y de las
propiedades fisicas de la suspension es la resistencia de polarizacion R,, la cual es
funcion de la permeabilidad de la capa de polarizacion y de su espesor, por efecto de la

presion aplicada (James et al., 2003). Esta resistencia constituye el ensuciamiento
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reversible y puede incluso llevarse a valores minimos por manipulaciéon de las
condiciones de operacion. Cuando estd empezando el proceso de filtracion, Ry es
practicamente cero, a medida que procede la filtracion, se va incrementando y después
de un cierto tiempo de operacion, alcanza un cierto valor estable. Es muy dificil
diferenciar el efecto de una resistencia o de otra, de hecho en muchas ocasiones se

engloban Ry y R, como Ry.

Si la membrana estd completamente limpia, es valido suponer que la resistencia que se
tenga sera debida principalmente a la membrana y a la capa de polarizacion del gel (R,).
En esas condiciones la resistencia de colmatacion (Ry) deberd ser minima, ya que la

membrana esta limpia. Partiendo de esta suposicion, se llega a la ecuacion:

R ="—""_R (2.26)

Si se hacen mediciones del flujo de permeado (J¢) al final del proceso de filtracion,
cuando la membrana estd completamente colmatada, se podria medir la resistencia de

colmatacion como sigue (Gan et al., 1999; Daufinn et al., 1991):

_ PTM

Jf 'up

R, ~R,-R, (2.27)

Teniendo en cuenta que Ry es la suma de las resistencias debidas al material acumulado
en los poros (R;) y en la torta (R.), Ry se puede expresar como (Birt y Bartlett, 2002):
R. =R +R, (2.28)

En algunos modelos se tiene en cuenta la variacion de la resistencia de colmatacion con
el tiempo, obteniéndose expresiones que presentan el comportamiento de esta

resistencia con cinéticas de primer orden (Tansel et al., 2000).
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2.3. LIMPIEZA QUIMICA DE MEMBRANAS.

La limpieza es definida como un proceso en el cual un material es liberado de sustancias
que no forman parte integral de éste. La desinfeccion por su parte, implica la
destruccion de todos los microorganismos patdégenos y una marcada reduccion de los
saprofitos, que pueden afectar la calidad del producto final. EI objetivo de la limpieza y
la desinfeccion es obtener una estructura fisicamente limpia (que ofrezca un desempeino
de flujo y separacion adecuados), quimicamente limpia (libre de residuos que puedan
contaminar el producto a procesar) y bioldgicamente limpia (donde se haya alcanzado

una adecuada reduccion de la carga microbiana) (D’Souza y Mawson, 2005).

Para alcanzar los objetivos de la limpieza, los protocolos de limpieza quimica deben
usar a menudo productos quimicos agresivos, bajo condiciones que ponen a prueba la
tolerancia a pH y temperatura del material de la membrana. Aunque en algunas
aplicaciones las membranas requieren procesos de limpieza en periodos de semanas o
meses, en el caso de la industria lactea y en la mayoria de las aplicaciones alimentarias,
los ciclos de limpieza son diarios (Blanpain-Avet, et al, 2004; Drioli y Giorno, 1999).
Esto hace necesario optimizar los protocolos de limpieza, tanto desde el punto de vista
de la composicion quimica de las soluciones a usar, como de las condiciones de
operacion durante la limpieza y los tiempos de aplicacion de la misma. Asi se busca
minimizar los efectos adversos de los agentes de limpieza sobre la vida de la membrana,
disminuir los costos de agentes quimicos, los volimenes de consumo de agua y de
aguas residuales, y las interrupciones de los procesos de manufactura (Daufin et

al.,1991).

Una inadecuada solucidn al problema de la limpieza incrementa los costos del proceso

de filtracion:

v Un protocolo de limpieza muy agresivo conlleva un deterioro irreversible de la
membrana y un incremento en la frecuencia de cambio. Los costos por cambio de
las membranas en la industria lactea se han estimado entre el 24-40 % del costo

total de las operaciones de filtracion (Cheryan, 1998).
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v Un protocolo con baja efectividad de limpieza incrementa los tiempos y por ende
los consumos de energia y de mano de obra, ademas de disminuir la productividad
por afectar el desempeiio de la membrana en los procesos siguientes e incrementar

el riesgo de contaminacion del producto.

2.3.1. Agentes de limpieza.

La limpieza es una reaccién heterogénea entre la solucion de limpieza y la capa de
contaminantes. Para lograr una limpieza efectiva, los agentes de limpieza deben tener

las siguientes caracteristicas (D’Souza y Mawson, 2005):

» Una concentracion del compuesto activo Optima, con buenas caracteristicas de

solubilidad y enjuague.

» Desprender y disolver el material de colmatacidon, y mantenerlo en suspension

para evitar la redeposicion de material sobre las superficies ya limpias.
» Un bajo o moderado nivel de espuma.
» Buena compatibilidad con las membranas y los otros componentes del sistema.
» Promover la desinfeccion de las superficies humedas.

Aunque muchos agentes de limpieza se pueden usar individualmente (e.j. hidroxido de
sodio), lo méas comun a nivel industrial es la utilizacion de mezclas de diferentes agentes
quimicos en forma de formulaciones detergentes. Estas formulaciones de limpieza son
disefiadas para cumplir los requerimientos de remocién de contaminantes especificos,
manteniendo un buen balance entre la accioén sobre los contaminantes, el efecto sobre
las membranas, el costo y la conveniencia para ser utilizados en el ambiente de una
planta industrial. Las formulaciones de limpieza normalmente consisten en una mezcla
de alcalis, fosfatos, secuestrantes y agentes humectantes (surfactantes). En la Tabla 2.5
se presentan los agentes quimicos mas comunmente usados en la limpieza de

membranas (D’Souza y Mawson, 2005).
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Tabla 2.5. Principales categorias de agentes quimicos utilizados en la limpieza de membranas.

Categoria Ejemplo
Céusticos Hidroxidos, carbonatos y fosfatos
Oxidantes/desinfectantes Peréxido de hidrégeno, 4cido peroxiacético,
hipoclorito de sodio, metabisulfito.
Acidos Citrico, nitrico y fosforico.
Agentes Quelantes EDTA, acido citrico.
Surfactantes Anibnico y no-iénicos
Enzimas Proteasas y lipasas.

2.3.1.1. Causticos.

Se utilizan normalmente para limpiar membranas colmatadas con materia organica. Su
funcion es doble, hidrolizan y solubilizan. Sustancias como el hidroxido de sodio
(NaOH) y potasio (KOH), que son altamente alcalinas, liberan iones hidroxido. Por su
alta alcalinidad hidrolizan rdpidamente materia organica como proteinas y
polisacaridos. La estructura terciaria de las proteinas es destruida y reducida a péptidos
de menor tamafio. Las grasas y aceites son saponificadas por los causticos generando
micelas de jabon solubles en agua. Esta reaccion se favorece a altas temperaturas (>50

°C).

Una funcién muy importante de los cdusticos es que incrementa la carga negativa de las
sustancias himicas, con lo que se facilita su remocion desde las membranas, funcion
muy importante en las membranas utilizadas en el tratamiento de aguas. Durante la
limpieza céustica, el pH de la solucion puede estar por encima de 13. A este pH, los
grupos fenolicos pueden disociarse alrededor del 50 % y como resultado la carga
negativa de las moléculas orgédnicas se incrementa grandemente y por ende su
solubilidad. ~Adicionalmente las moléculas de materia organica tienden a adquirir
configuracién lineal debido a la repulsion entre las cargas negativas de los grupos
funcionales. Este cambio en la configuracion de las moléculas, desprende la capa de
colmatacion y permite una facil penetracion de los agentes quimicos, mejorando la
transferencia de masa e incrementando la eficiencia de la limpieza (D’Souza y Mawson,

2005; Bartlett et al., 1995).

En muchos casos las soluciones de hidroxidos (NaOH, o mezclas de NaOH/KOH) se

utilizan mezcladas con hipoclorito de sodio (NaOCI). Para esto el pH de la solucion
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debe estar por encima de 11, para evitar la corrosion de los elementos metalicos del

sistema (Daufinn et al.,1991).

2.3.1.2. Oxidantes/desinfectantes.

La higienizacion de las plantas de membranas puede llevarse a cabo durante la limpieza.
Teniendo en cuenta que los desinfectantes deben higienizar todos los elementos del
sistema que estan en contacto con el producto. Estos deben estar exentos de efectos
adversos sobre el material de la membrana o sobre los otros clementos del sistema,
ademds de cumplir con los requerimientos usuales para la higienizacion de plantas de
alimentos, como son eficacia contra mohos, levaduras y bacterias, carencia de residuos

de sabor, bajo costo y facil uso. (D’Souza y Mawson, 2005).

Los oxidantes mas cominmente usados incluyen peroxido de hidrogeno y sustancias
cloradas. La oxidacion de polimeros organicos genera grupos funcionales que contienen
mas oxigeno, como son cetonas, aldehidos y 4cidos carboxilicos. Estos grupos
funcionales incrementan la hidrofilicidad de los compuestos y reducen la adhesioén de
los contaminantes a la superficie de la membrana. EI hipoclorito normalmente actua
como agente de desprendimiento del material depositado sobre la membrana y en el
interior de los poros (Cheryan, 1998). Sin embrago puede afectar la vida util de la
membrana si se utiliza sin precaucion. El dicloroisocianuro es otro agente de higiene
satisfactorio, pero los didxidos de cloro tienden a ser menos efectivos. Los productos
basados en el acido peracético son también desinfectantes ideales, son compatibles con
casi todas las membranas, tienen la ventaja de ser facilmente enjuagables y pueden
pasar incluso a través de las membranas de osmosis inversa, con lo cual se garantiza la
higiene del lado del permeado. Productos basado en compuestos de amonio cuaternario
y yodo, los cuales son usados en otras aplicaciones alimentarias, no pueden ser usados,
porque a menudo se adsorben sobre la superficie de la membrana, causando descenso

del flujo y daio irreversible (D’Souza y Mawson, 2005).

Para las membranas mas sensibles, se pueden usar los agentes de higiene basados en
metabisulfito de sodio, ya que no es un oxidante. Una desventaja significante de su uso

es el largo tiempo de reaccidon que se requiere, lo cual incrementa los tiempos muertos
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de la membrana. Por lo que es recomendado para utilizar durante la noche, cuando no
se necesita la desinfeccion rapida, aunque se debe tener precaucion para evitar la

corrosion (D’Souza y Mawson, 2005).

A menudo se utilizan mezclas de oxidantes con sustancias cdusticas para formar los
llamados cocteles de limpieza. Existen cuatro razones que apoyan este tipo de practica,

especialmente cuando se mezclan los causticos con desinfectantes clorados:

v Incremento en la eficiencia de limpieza. La mezcla suministra un sinergismo
porque la capa de colmatacion tiende a presentar una estructura mas abierta a
condiciones cdausticas, debido al cambio de configuracion ya mencionado, con lo
que se facilita el acceso de las sustancias cloradas para alcanzar la capa interna del
material de colmatacion, facilitando la transferencia de masa y las reacciones entre
el cloro y el material de colmatacidon, incrementando asi la eficiencia de la

limpieza.

v" Control del exceso de oxidacion en la membrana y otros componentes del modulo.
A condiciones acidas, el cloro es un fuerte oxidante con potencial para danar la
membrana y los otros elementos del sistema de filtracion. Al mezclar el cloro con

sustancias causticas que suban el pH, se previene este efecto oxidante.

v Disminucion de los equipos y simplicidad de la operacion de limpieza. Ya que
tanto los causticos como los oxidantes se necesitan para una eficiente limpieza de

la membrana, la mezcla de ellos permite conducir la limpieza en una sola etapa.

v Reduccion de los riesgos para la salud humana durante la operacion de limpieza. A
condiciones acidas el cloro tiene tendencia a migrar a la fase gaseosa, segin la

siguiente reaccion:
H' + CIO" «<HCIO
HCIO + HCI1 «Cl; (ac) + H,O

Cly(ac) «Cly(g)
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Cuando el pH se incrementa, los tres equilibrios tienden al lado izquierdo, con lo que la

concentracion de cloro en la fase gaseosa Cly(g) tiende a disminuir.

2.3.1.3. Acidos.

Los acidos son utilizados principalmente para disolver precipitados de sales inorgédnicas
o peliculas de 6xido. El 4cido nitrico y el fosforico son utilizados muy a menudo en la
limpieza de membranas en planta, pero el acido fosforico tiene limitaciones porque
puede dafiar el material de las membranas inorganicas. El acido citrico esta siendo
usado cada vez mas, por su suavidad, comparado con el &cido nitrico. Ademas enjuaga
facilmente y no corroe las superficies. Los acidos en general pueden también hidrolizar

algunas proteinas y polisacaridos.

2.3.1.4. Agentes quelantes.

En general eliminan depositos minerales y previenen su re-deposicion al formar
complejos en suspension. Si existe la presencia de cationes divalentes (ej. Calcio) y
materia organica , el efecto de puente salino puede causar un tipo de colmatacion mas
densa y adhesiva. La eliminacion de cationes divalentes por acidos o agentes quelantes
como el EDTA puede mejorar la limpieza de la membrana sucia con este tipo de
mezclas. Cuando la superficie de la membrana esta colmatada con 6xidos de hierro, el
acido citrico es muy efectivo porque no solamente disuelve los precipitados de 6xido,

sino que también puede formar complejos con el hierro.

2.3.1.5. Surfactantes.

Existen cuatro clases de surfactantes: Anidnicos, no-idnicos, cationicos y anfotéricos.
Los dos primeros grupos son los recomendados para usar en la limpieza de membranas.
Los anidnicos tienen carga negativa cuando se disocian en agua y son normalmente
solidos como sales de sodio, potasio o amonio. Los no-idnicos, como su nombre lo
indica no ionizan en solucion. Tienden a formar poca espuma, son independientes del
pH y son faciles de enjuagar, pero son generalmente menos efectivos que los aniénicos.

En general los surfactantes cumplen diversos papeles en la limpieza de membranas,
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pero su desempefio depende del tipo, la concentracion y el ambiente fisicoquimico en
que se encuentren. En agua pueden formar micelas con grasas, aceites y proteinas. De
esta forma previenen el ensuciamiento de la membrana por parte de este tipo de
sustancias, ya que facilitan su solubilizacion y emulsificacion. Ayudan a mantener las
superficies humedas; facilitan la eliminacion de sélidos y materiales suspendidos,
estabilizan la espuma, adsorben sobre las superficies y modifican sus propiedades y
actuan como biocidas. En el caso de surfactantes no-idénicos (con cabeza hidrofilica y
tallo hidrofobico), las interacciones con la membrana son dominadas por las reacciones
hidrofilica/hidrofobica. Si la membrana es hidrofobica, el tallo hidrofobico del
surfactante se adherird preferiblemente a su superficie y la cabeza hidrofilica se
orientard hacia la fase acuosa. Esta situacién genera en la membrana una especie de
recubrimiento hidrofilico, resultando en una membrana mas hidrofilica. De hecho los
surfactantes han sido usados como método para modificar la superficie de ciertas
membranas mejorando su hidrofilidad o su habilidad de humectacion. Algunos
surfactantes pueden afectar la interacciones hidrofobicas entre bacterias y membranas,
también pueden alterar las funciones de la pared de las células de las bacterias, por lo
que son de relevancia en la colmatacion dominada por la formacién de biopeliculas,
fendémeno particularmente importante en las membranas utilizadas en el tratamiento de

aguas.

2.3.1.6. Enzimas.

Los limpiadores enzimadticos se utilizan usualmente cuando la membrana impone
limitaciones de pH (menor o igual a 10) o se tiene una alta concentracion de solidos.
Las enzimas ofrecen ventajas sobre los limpiadores causticos o acidos, debido a que son
biodegradables y ofrecen menores problemas de contaminacion ambiental. Son menos
agresivas y altamente especificas, lo que permite alargar la vida de la membrana. Los
volimenes de enjuague son reducidos y no se requiere la neutralizacion de efluentes,
con lo que se facilita el tratamiento de aguas residuales. Mejoran la eficiencia de la
limpieza, reducen los costos energéticos por trabajar a bajas temperaturas y las
sustancias quimicas utilizadas son menores (Argiiello ef al., 2003). Estas ventajas han

promovido el interés en reemplazar los limpiadores convencionales por los enzimaticos,
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pero se debe tener cuidado en no salirse del estrecho rango de tolerancia a pH, agentes
secuestrantes, surfactantes y detergentes que tienen las enzimas. Otras desventajas de
las formulaciones basadas en enzimas son: su costo, la relativamente baja velocidad de

accion y el deterioro que pueden ocasionar sobre el material que se este procesando.

En la industria lactea, las proteasas son las mds comUnmente usadas en las
formulaciones de detergentes enzimaticos o como complemento de detergentes
alcalinos. Estos ultimos son muy usadas cuando se tiene alta concentracion de proteinas

con grandes depositos de solidos en la capa de colmatacion.

2.3.2. Mecanismos de limpieza quimica.

La optimizacion de los protocolos de limpieza de membranas requiere el entendimiento
de las complejas interacciones entre los constituyentes de la alimentacion y las
membranas. Ademds de conocer como las condiciones de operacion afectan la limpieza
y el subsiguiente desempefio, asi como la estabilidad de los agentes de limpieza

(D’Souza y Mawson, 2005).

Los procesos de limpieza deben remover los depositos de colmatacion y restaurar las
caracteristicas de separacion y flujo de las membranas. En la préctica, esto se alcanza
mediante una variedad de interacciones quimicas y fisicas entre las soluciones de
limpieza y los sélidos en la superficie de la membrana. Los elementos claves de una
estrategia de limpieza son el tipo y la concentracion de los detergentes y desinfectantes,
el orden y la duracion de las etapas de limpieza, y los parametros de operacion del

sistema durante la limpieza (D’Souza y Mawson, 2005).

Durante algun tiempo los procesos de limpieza se desarrollaron méas como un arte,
escogiendo el ciclo optimo por ensayo y error. Aunque los principios basicos del
proceso de limpieza habian sido identificados, los estudios presentados eran poco
cuantitativos y se reducian a comparar la efectividad de diferentes protocolos de
limpieza en diferentes sistemas de filtracion (Blanpain-Avet, et al, 2004; Drioli y

Giorno, 1999).
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Actualmente en la literatura se presentan diferentes modelos cinéticos que describen el
comportamiento de los sistemas de membranas durante la limpieza quimica. La
mayoria de ellos estdn basados en el descenso de la resistencia de colmataciéon durante

el proceso de limpieza y en pardmetros como la eficiencia de la limpieza.

2.3.2.1. Eficiencia de la limpieza.

La eficiencia de la limpieza representa la parte relativa de colmatacion de la membrana,
que se ha removido con el proceso de limpieza. Diversos autores han propuesto
métodos para evaluar la eficiencia de la limpieza (E;) con diferentes criterios para
definir cuando una membrana estd hidraulicamente limpia. Una de ellas es la
comparacion entre la resistencia hidraulica de la membrana después de un proceso de
limpieza (Ry.) y la resistencia hidraulica intrinseca de la membrana (Ry,). Si el valor de
esta relacion es menor que 0,067 se considera que la membrana esta limpia (Argiiello et

al.,, 2003).
Ey = 100 (2.29)

La diferencia entre la resistencia de la membrana después de la limpieza y la resistencia

de la membrana virgen se define como la resistencia residual:
Ris= Rye - Ry (230)

Como la dificultad de la limpieza depende del grado de ensuciamiento de la membrana
en el momento de iniciar la limpieza, es conveniente evaluar la relacién entre la
resistencia hidraulica removida durante la limpieza (Rg- Ry.) y la resistencia hidraulica
removida si la membrana se limpiara al 100% (Rg- Ryci). Rwei €s la resistencia
hidraulica de la membrana al iniciar la etapa filtracion antes del respectivo proceso de

limpieza. En caso de usarse una membrana virgen Ry.i= Ry,

R, -R
E, =—F""v 1100 (2.31)
R.,-R,,

F wei
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Otra alternativa para evaluar la eficiencia de la limpieza es calcular el porcentaje de

recuperacion del flujo (FR) (Blanpain-Avet et al., 2004).

R
FR=- " x100 (2.32)

wc

2.3.2.2. Cinética de eliminacion de Ila capa de

colmatacion.

Gant et al., en el 2002, propusieron un modelo de decaimiento de primer orden para la
resistencia de colmatacion en la limpieza de membranas ceramicas con NaOH vy
perdxido de hidrogeno simultdneamente. Estas membranas habian sido utilizadas en la

filtracion de cerveza. El modelo presenta las ecuaciones siguientes:

S

C =R, (2.33)
R,

In(_ ) =~k (2.34)

max

donde k; es la constante de velocidad, que es funcion de la temperatura y del tipo de
limpieza que se esté¢ utilizando; R,.x es la maxima resistencia de colmatacion al

principio de la limpieza y t el tiempo .

Diferentes autores han propuesto modelos de segundo orden para la cinética de limpieza
de membranas ceramicas utilizadas en la ultrafiltracion de leche descremada y
soluciones de proteinas lacteas (Merin et al., 2002; Daufinn et al. 1992; Bird y Bartlett,
2002).

R, _ k,R,’ (2.35)
a "7 '
— =kt + constante (2.36)
!
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donde Kj; es la constante de velocidad de segundo orden.

Este modelo ha sido utilizado en la limpieza de membranas ceramicas con hipoclorito
de sodio y acido nitrico (Daufinn et al. 1992) y con hidréxido de sodio (Bird y Bartlett,
2002; Merin et al, 2002). EIl comportamiento de Ry en este caso, es debido
fundamentalmente a la disminucion de la capa de colmatacion, porque el efecto de la

capa de polarizacion del gel es despreciable (Birt y Bartlett, 2002).

Blanpain-avet et al, en 2004, propusieron un modelo cinético de orden m para la
limpieza con NaOH de membranas cerdmicas, utilizadas en la filtracion de

concentrados de proteinas del suero.

7; =—k,R," (2.37)

donde ky, es la constante de velocidad de la reaccion de orden m.

Para el proceso evaluado estos investigadores encontraron que la limpieza no se
ajustaba a un Unico orden de reaccion, sino que se tenian varios ordenes de reaccion

aparentes (m=1.5, 2, 2.5y 3).

2.3.2.3. Estrechamiento de poro.

Este es un criterio que permite ilustrar mejor el grado de limpieza y el avance en la
eliminacion de la capa de colmatacion. Ademas permite determinar el valor de la
resistencia de colmatacion por acumulacion de material en los poros R;. Teniendo en
cuenta que los depdsitos de material acumulado en los poros, se dilatan al contacto con
el hidroxido de sodio, el didmetro efectivo de poro (d.) estd dado por el didmetro
nominal de poro (dy) menos el doble del espesor del depdsito en los poros dilatados

(Bird y Bartlett, 2002):

o
Kjt+o

d, =d, —2{( NQK ¢ + 5)} (2.38)
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donde 0 es el espesor del depdsito en los poros sin dilatar y Q la relacion de espesores

entre el depdsito dilatado y sin dilatar.

La relacion entre el didmetro de poro efectivo (d.) y la resistencia debida al material en
los poros (R;) se puede establecer por la ecuacion de Carman-Kozeny modificada (Bird

y Bartlett, 2002):

36h, (1-¢€)*¢
donde hy es el factor de tortuosidad, ¢ la porosidad del deposito y @ el espesor de la

membrana.

Merin et al. (2002), propusieron una expresion para determinar el estrechamiento del
poro basado en la ecuacion de Poiseuille’s, como una relacion entre el didmetro del poro
de la membrana después de la limpieza (d.f) y el didmetro del poro de una membrana

nueva (d.).

d, R i
Estrechamiento = — =| — = (2.40)
d Rlﬂ +RWC

c

Se debe tener en cuenta que la ecuacion de Poiseuille’s es una aproximacion muy
aceptada para la determinacion de un diametro medio de poro de membranas de
ultrafiltracion, a pesar de la amplia distribucion de poros que se presentan en este tipo

de membranas (Merin ef al., 2002).

2.3.3. Efectos de la limpieza a largo plazo.

La gran mayoria de los estudios sobre limpieza de membranas que se presentan en la
literatura, estan basados en ensayos en los que se determinan efectos por la aplicacion
de un determinado proceso una sola vez. Es decir, en muy pocos estudios se evaltian los
efectos de aplicar en forma consecutiva un cierto proceso ya sea de filtracion o de
limpieza. En este ambito vale la pena destacar algunos de los trabajos donde se han

evaluado efectos a largo plazo.
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Liikanen et al. (2002) evaluaron la eficiencia de diferentes agentes quimicos en la
limpieza y el efecto de cada agente de limpieza sobre membranas poliméricas de NF,
utilizadas para filtrar agua superficial tratada por métodos convencionales. Las
membranas sucias fueron limpiadas semanalmente y se compard su eficiencia de
limpieza en términos de la recuperacion del flujo y la eliminacién de contaminantes.
Los limpiadores alcalinos con agentes quelantes resultaron ser los mas eficientes. La
limpieza alcalina modifico la membrana y suministr6 un flujo sustancial en

comparacion a la membrana virgen.

Weis et al., en 2003 evaluaron el efecto de multiples ciclos de filtracion y de limpieza
sobre membranas de polietersulfona (PES) y polisufona (PSF) utilizadas en la filtracion
de licor de sulfito proveniente de la industria papelera. Los agentes de limpieza fueron
NaOH y Ultrasil 11, tomando como parametros de comparacion el descenso relativo del
flujo para comparar las combinaciones entre agentes de limpieza y tipo de membrana.
Se encontrdé que la membrana de PSF tenia mejor respuesta a los dos agentes de

limpieza utilizados a través de 15 ciclos de filtracion y limpieza.

Tanninen et al., en 2004 evaluaron la resistencia a la acidez y la selectividad de
membranas poliméricas de nanofiltracion (NF) utilizadas para filtrar soluciones acidas.
Se filtraron soluciones de sulfato de cobre y acido sulfurico a 40 °C durante dos meses.
Se compar6 el desempefio de membranas comerciales de NF y de membranas disenadas
para resistir condiciones de alta acidez. Se encontré que las membranas disenadas para

resistir condiciones 4cidas tenian mejor desempaino que las comerciales.

Blanpain-Avet et al., en 2004 evaluaron el efecto de repetidos ciclos de filtracion y
limpieza en el desempefio de una membrana ceramica tubular de microfiltracion. Se
utiliz6 un concentrado de proteinas del suero lacteo con una presion de 1 bar, 55 °C y
velocidad de circulacion del retenido de 4 m/s. Los agentes de limpieza utilizados
fueron el hidréxido de sodio y el acido nitrico aplicados en forma secuencial durante 10
ciclos de filtracion y limpieza. Se encontré que el hidroxido de sodio tiene un efecto
positivo sobre la recuperacion del flujo, mientras que el acido nitrico genera efectos
negativos sobre este mismo parametro. La retenciéon de proteinas se incrementod
levemente durante los ultimos ciclos, revelando un cambio en la selectividad de la

membrana. Se observo que a través de los ciclos de filtracion-limpieza la membrana no

62



htroduccion

alcanzaba el 100 % de eficiencia en la limpieza, por lo que se fue generando la

acumulacidn de una resistencia residual.

2.4. REDES NEURONALES ARTIFICIALES

2.4.1. Generalidades

Recientemente se han hecho significativos avances en la prediccion del funcionamiento
de los sistemas de filtracion con membranas (Ho y Zydney, 2000). Estos métodos, en
muchos casos, usan sofisticadas descripciones con modelos de transferencia de masa
(teoria de la capa limite), polarizacion del gel, presion osmotica, adsorcion en la capa
limite, difusiébn browniana y transporte superficial, entre otros (Salgm et al., 2006).
Adicional a la complejidad matematica involucrada en estos modelos, existen
limitaciones como: a) necesidad de datos experimentales para determinar los parametros
de entrada. (Estos aunque no sean complicados de obtener, a veces necesitan equipos
que no siempre estan disponibles), b) ninguno de los métodos describe completamente
el comportamiento del flujo en el tiempo. (A menudo se describe solamente el estado
estable o seudo estable), ¢) cada uno es valido s6lo para unas condiciones especiales

(Razavi et al., 2003a).

Por estas razones, los métodos basados en analisis directo de datos experimentales
(modelos descriptivos o empiricos), se presentan como una buena alternativa a los
modelos basados en hipotesis fenomenologicas. Uno de estos métodos es el de las redes
neuronales artificiales (ANN) (Venkatasubramanian y McAvoy, 1992). Estos son
modelos matematicos diseflados para imitar ciertos aspectos de las funciones
neurolégicas del cerebro (Abbas et al., 2005). Dichos modelos son del tipo caja negra, y
pueden ser usados para resolver problemas multi-variables lineales o no lineales. Estos
sistemas pueden aprender por si mismos a reconocer las interrelaciones entre variables
independientes y dependientes. No necesitan una formulacién explicita del problema,
sino que pueden incluir conocimiento tedérico o empirico disponible sobre el proceso

(Razavi et al., 2003a). Con ellos se puede obtener un excelente ajuste entre los valores

63



Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

predichos y los experimentales, usando un pequefio numero de puntos de entrenamiento
y una red simple (Bowen et al., 1998a). Por ello son muy convenientes para procesos
en los cuales el conocimiento disponible no es completo, como ocurre en muchos casos
en la filtracion a flujo cruzado (Piron et al., 1997) y tienen potencial aplicacion en los

sistemas de control y en la optimizacion operacional (El-Hawary, 1993).

Una importante caracteristica de las redes neuronales es su habilidad para “aprender”. A
diferencia de los sistemas expertos basados en reglas, donde el conocimiento se hace
explicito en forma de reglas, las redes neuronales generan sus propias reglas por
“aprendizaje” a partir de ejemplos. El aprendizaje (o “entrenamiento”, lo cual es
analogo a ser “programado” en un ordenador digital) se logra a través de un proceso
adaptativo. Cuando repetidamente se le presentan parejas de entradas y salidas
deseadas, en un proceso denominado entrenamiento supervisado, una red neuronal se
auto organiza internamente, ajustdndose gradualmente para alcanzar un mapeo de

entradas/salidas (Abdulbary et al., 1993).

La habilidad para aprender y construir estructuras Unicas para un problema particular,
sin requerir reglas explicitas ni un esfuerzo humano excesivo, hace a las redes
neuronales especialmente ttiles en aplicaciones donde las reglas sean muy dificiles de

definir y mantener (Abdulbary et al., 1993).

2.4.2. Estructura de la red neuronal

El objetivo de una red neuronal es obtener unos valores de salida a partir de unos
valores de entrada por medio de unos calculos internos (Delgrange et al., 1998). Una
red neuronal artificial (ANN) es un sistema de procesamiento, distribuido
paralelamente, basado en dos componentes: un nodo y una conexion. Un nodo consiste
en una neurona con posicion e informacion de conexion. Una conexion consiste en un
pardmetro denominado peso, con informacién orientada al nodo. Las neuronas (o
células) son elementos simples de procesamiento, conectadas a otras neuronas en la
siguiente capa, formando asi diferentes tipos de redes. Un pardmetro wj; (conocido
como peso) estd asociado con cada conexion entre dos células. Asi cada célula en la

capa superior (oculta o de salida), recibe entradas, pesadas desde cada nodo en la capa
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inferior. Estas entradas pesadas son sumadas para obtener la entrada neta del nodo, y la
salida (o activacion) es calculada por una funcidon de activacion de la entrada neta
(Niemi et al., 1995). La red neuronal mas comun es el perceptron en multiples capas
alimentadas hacia delante, en el cual las neuronas estdn arregladas en capas: capa de
entrada, capa oculta y capa de salida. Un ejemplo de este tipo de estructura se puede ver
en la Figura 2.12. La estructura de red neuronal alimentada hacia delante, puede tener
una o mas capas ocultas, las cuales le permiten modelar funciones complejas y no

lineales (Razavi et al., 2003b; Bowen ef al., 1998a; Piron et al., 1997).

Capa de Capa Capa de
entrada oculta salida

Figura 2.12. Estructura basica de una red neuronal alimentada hacia delante, con tres capas.

En la capa oculta y en la capa de salida, la entrada neta (x;) ala neurona j, es de la forma:

n

X; =Zw,.jx[+bj (2.41)
i=1

Donde x; es una entrada individual a la neurona j, w;; son los pesos asociados con cada

conexion entrada/neurona, n es el numero de neuronas y b; es el bias asociado a cada

neurona j. Las bias no toman ninguna entrada y emiten un valor de salida constante a

través de la conexion a las neuronas en la siguiente capa (Razavi ef al., 2003b).

Este tipo de red se denomina red estatica y es capaz de relacionar variables del sistema

observadas al mismo tiempo. Estas variables pueden por ejemplo, entrar después a ser
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una funcidn explicita del tiempo. En este caso la red suministra un medio eficiente para
establecer una correlacion y llevar a aplicaciones (ej. Bioingenieria) para estimar
variables que son dificiles de conseguir on-line (Piron et al., 1997; Cabassud et al.,

2002).

2.4.3. Funciones de transferencia

Cada neurona consiste en una funcidon de transferencia que expresa el nivel de
activacion interna. Estas pueden tomar formas lineales o no lineales. La salida de una
neurona es determinada por la transformacion de su entrada usando la funcion de
transferencia disponible. Generalmente las funciones de transferencia son sigmoidales,
tangente hiperbolicas y lineales. De las cuales la méas ampliamente usada para una
relacion no lineal, es la sigmoidal (Bowen ef al., 1998a). La forma general de esta

funcidn es la siguiente:

1
l+e

f(x)= (2.42)
La funcidn sigmoide mapea la entrada en una salida en el rango de 0 y 1, distribuidos
como una curva en forma de S. Esta funcion es diferenciable continuamente,
monotdnica, simétrica y limitada entre 0 y 1. Ademads, su derivada se expresa en

términos de la funcion misma (Bowen et al., 1998a).

Los datos de salida—entrada deben ser normalizados en el mismo rango que la funcién
de transferencia usada. Con esto se elimina el sobre flujo numérico debido a muy
grandes o muy pequefios pesos (Bowen et al., 1998b; Aydiner et al., 2005). La
normalizacién de los datos normalmente se lleva a cabo con la expresion (Aydiner et

al., 2005):

go X=X (2.43)
X —X_

max min

donde S es el valor de la variable normalizada X. Xpin ¥ Ximax, S0on los valores minimo y

maximo respectivamente.
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2.4.4. El proceso de entrenamiento

El proceso de aprendizaje consiste en determinar los pesos que a partir de las entradas
producen el mejor ajuste de las salidas predichas, sobre el conjunto total de
entrenamientos. Un vector de entrada es introducido en la capa de entrada y propagado
a través de la red hasta la capa de salida. La diferencia entre el vector de salida
calculado y el vector objetivo, se usa para determinar los pesos a través de un proceso
de optimizacion, en el cual los pesos y las bias de la red, se ajustan iterativamente para
minimizar la funcién de desempefio de la red. Esta por defecto, para redes alimentadas

hacia delante, suele ser el error cuadrado medio (MSE) (Demuth y Beale, 2002).

1 N
MSE = N Z (yi,experimental - yi,calculadu )2 (244)
i=1

donde N es el nimero de salidas usadas para el entrenamiento e y; se refiere a los

valores de salida.

Las distintas variables que tienen efecto sobre el proceso de entrenamiento de la ANN
son: la velocidad de aprendizaje, el coeficiente de momento y el nimero de neuronas
ocultas. Las ANN también pueden ser juzgadas por algunos pardmetros como el error
maximo, el error medio y el error minimo absoluto (Emax, Eave ¥ Emin, respectivamente),
el nimero de neuronas ocultas, el nimero de capas ocultas y el nimero de iteraciones.
(Razavi et al., 2003b). Ademas de é€stos, se puede usar como indicativo del desempefio

[{%4)
r

de la red, el valor de la correlacion “r”, el cual se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion (Aydiner ef al., 2005).

ro= az yi,exp.yi,cal. - zyi,exp.Zyi,cal. (245)
’ \/GZ yzexp. - (Z yi,exp.)2 \/az chal. - (Z yi,cal.)2

donde yi, exp. € Vi, cal, SON los datos experimentales y predichos respectivamente. “a” es el

numero de datos ajustados.

Esta forma de entrenamiento es llamada entrenamiento supervisado. Existen diversos

algoritmos de entrenamiento para ANN alimentadas hacia delante. Todos estos
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algoritmos usan el gradiente descendente de la funcion de desempefio, para determinar
como ajustar los pesos, para optimizar el desempefio de la red (Razavi et al., 2003b). El
gradiente se determina usando una técnica llamada retropropagacion, la cual involucra
desarrollos computacionales hacia atras a través de la red, y es derivada usando la regla
de la cadena (Demuth y Beale, 2002). El nombre de retropropagacion en el proceso de
aprendizaje, proviene del hecho de que la sefial de error se propaga hacia atras en la red

(Curcio et al., 2005).

Entre los diferentes algoritmos de entrenamiento que usan retropropagacion, se tienen
diferentes requerimientos de computacion y almacenamiento, y ningun algoritmo es el
mejor para todas las aplicaciones. La lista que se presenta en la Tabla 2.6 resume
algunos de los mas importantes algoritmos, con una breve resefia de sus caracteristicas
(Demuth y Beale, 2002). En los siguientes numerales de este apartado se detallan
algunos de los algoritmos mads representativos y en particular los que se usaron en este

trabajo para el entrenamiento de las redes desarrolladas.

2.4.4.1. Aprendizaje con retropropagacion.

La retropropagacion es el algoritmo maés ampliamente usado para el aprendizaje
supervisado con redes multi-capas alimentadas hacia delante. En la Tabla 2.6 se
presenta una lista de algoritmos que pueden ser utilizados a través de la caja de

herramientas del MATLAB.

La idea basica de la retropropagacion es la aplicacion repetida de la regla de la cadena
para calcular la influencia de cada peso en la red con respecto a una funcion de error

arbitraria E (Redmiller y Braun, 1993).

O _OE &, 2

— (2.46)
ow; 0y, Ox; Ow,

Como la derivada parcial para cada peso es conocida, el objetivo de minimizar la
funcion de error es alcanzado desarrollando un gradiente descendente. En este algoritmo
denominado Gradiente descendiente basico, los pesos varian en proporcion al gradiente

negativo del error (Bowen ef al., 1998):
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. OF
wi ™ = wi —p—(I) (2:47)

i

donde I representa una iteracion de entrenamiento dada y ¢ la velocidad de aprendizaje.

Tabla 2.6. Algoritmos de entrenamiento usados en retropropagacion con MATLAB.

traingd
traingdm

traingdx

trainrp

traincgf

traincgp

traincgb

trainscg

trainbfg

trainoss

trainlm

trainbr

Gradiente descendiente basico. Respuesta lenta, puede se usado en modo de
entrenamiento incremental.

Gradiente descendiente con momento. Generalmente mas rdpido que
traingd. Puede ser usado en modo de entrenamiento incremental.

Velocidad de aprendizaje adaptativa. Mas rapido que el traingd, pero solo
puede ser usado en modo de entrenamiento batch.

Retropropagacion con resiliencia. Modo de entrenamiento batch simple,
algoritmo con rapida convergencia y minimos requerimientos de
almacenamiento.

Algoritmo gradiente conjugado Flecher-Reeves. Tiene los menores
requerimientos de almacenamiento de todos los algoritmos de gradiente
conjugado.

Algoritmo gradiente conjugado Polak-Ribiére. Levemente mayores
requerimientos de almacenamiento que traincgf. Mas rapida convergencia
en algunos problemas.

Algoritmo gradiente conjugado Powell-Beale. Levemente mayores
requerimientos de almacenamiento que traincgp. Generalmente mas rapida
convergencia.

Algoritmo de gradiente conjugado escalado. El unico algoritmo gradiente
conjugado que requiere busqueda no lineal. Un muy buen algoritmo de
entrenamiento para propdsitos generales.

Método cuasi-Newton BFGS. Requiere almacenamiento de una matriz
hessiana y tiene mds célculos en cada iteracion que los algoritmos de
gradiente conjugado, pero usualmente converge en pocas iteraciones.
Método de barrido en un paso. Compromiso entre métodos de gradiente
conjugado y métodos cuasi-Newton.

Algoritmo de Levenberg-Marquard. El mas répido algoritmo de
entrenamiento para redes de tamafno moderado.

Regularizacion Bayesiana. Modificacion del algoritmo Levenberg-
Marquard para producir redes que generaliza bien. Reduce la dificultad en
la determinacion de la arquitectura de la red dptima.

Obviamente, la escogencia de la velocidad de aprendizaje, la cual modula las derivadas,

tiene una influencia importante sobre el tiempo requerido para alcanzar la convergencia.

Si este parametro se selecciona en un valor demasiado pequefio, se requeriran muchas

etapas para alcanzar una solucion aceptable. Por el contrario, una alta velocidad de
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aprendizaje (¢ = 1), puede llevar a oscilaciones, provocando que el error nunca llegue a

estar por debajo de un cierto valor (Redmiller y Braun, 1993).

El problema se origina en el hecho de que las redes multicapas usan normalmente
funciones de transferencia sigmoide en la capa oculta. Estas funciones de transferencia
son llamadas funciones achatadas, ya que comprimen una entrada de rango infinito en
una salida de rango finito. Las funciones sigmoides se caracterizan por el hecho de que
su pendiente puede aproximarse acero cuando la entrada es muy grande. Esto provoca
un problema cuando se utiliza la pendiente mdas abrupta para entrenar una red
multicapas con funciones sigmoides, puesto que el gradiente puede llegar a ser muy
pequefio y de esta forma los cambios en los pesos y los bias se hacen muy pequefios,

aunque estén lejos de su valor 6ptimo (Demuth y Beale, 2002).

2.4.4.2. Algoritmo de gradiente descendiente con

momento.

Una primera solucion que se propone para el problema de las oscilaciones en el método
del gradiente descendiente bésico, cuando se quiere mejorar la velocidad de

convergencia, consiste en la adicion de un término denominado “término del momento™.

Al = —(08—E(]) + pAwy ™ (2.48)

y

donde el coeficiente de momento p (0 < p < 1), modula la influencia de la etapa previa
sobre la etapa actual. El término del momento, que es el ultimo término de la ecuacion
(2.48), permite un proceso de aprendizaje mas estable cuando se acelera la convergencia
en las regiones achatadas de la funcién de error (Bowen ef al., 1998; Riedmiller y

Braun, 1993).

El momento permite a la red responder no solamente al gradiente local, sino a la
tendencia mas reciente en la superficie de error. Actuando como un filtro de bajo paso,

el momento permite a la red ignorar pequeias irregularidades en la superficie de error.
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Sin éste, la red podria estancarse en un minimo local poco profundo (Demuth y Beale,

2002).

A pesar de la inclusion del término de momento en el gradiente descendiente basico, la
experiencia ha demostrado que en muchos casos esto no es suficiente, pues el valor
optimo del coeficiente de momento es dependiente de la velocidad de aprendizaje
(Riedmiller y Braun, 1993). Por esta razon han sido desarrollados otros algoritmos que

intentan solucionar este problema.

2.4.4.3. Algoritmo de retropropagacién con resiliencia.

El proposito de este algoritmo de entrenamiento, es eliminar el efecto perjudicial de la
magnitud de las derivadas parciales. En €l, se desarrolla una adaptacion directa del paso
de los pesos con base en la informacion del gradiente local, utilizando solamente el
signo de la derivada parcial para determinar la direccion en que se moverdn los pesos.
La magnitud de la derivada no tiene efecto sobre la actualizacién de los pesos, puesto
que la actualizacion de estos, se determina por un valor previamente definido. Cuando
la derivada de la funcion de error con respecto a los pesos, tiene el mismo signo en dos
iteraciones sucesivas, los pesos y las bias se incrementan por un cierto factor. Cuando el
signo de la derivada cambia de una iteracion a otra, los valores de pesos y bias decrecen
también en un factor, diferente al del incremento. Si la derivada es cero, el valor de

actualizacion permanece igual (Demuth y Beale, 2002).

Para lograr esto, se introduce su factor de actualizacion Unico Aj;, el cual solamente
determina el tamafno de actualizacion de los pesos. Este valor de actualizacion
adaptativo, se involucra durante el proceso de aprendizaje basado en el comportamiento
local de la funcidn de error, de acuerdo a la siguiente regla de aprendizaje (Riedmiller y

Braun, 1993):
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oo P
v ow; ow;
oF U ap O
A ()=n"AY" si— —— <0 2.49
GO =14 o, o, (2.49)
e Sia_E(H)_@_E(” »
v ow; ow;

donde 0<n'<1<n".

Es decir la regla de adaptacion funciona como sigue: Cada vez que la derivada parcial
correspondiente a los pesos, cambia su signo (lo cual indica que la ultima actualizacion
fue muy grande y salt6é por encima de un minimo local), el valor de actualizacion A;; se
disminuye en un cierto factor 1. Si la derivada permanece en su signo, el valor de
actualizacion se incrementa levemente para acelerar la convergencia en las regiones

achatadas (Riedmiller y Braun, 1993).

En conclusion si la derivada es positiva (el error esta creciendo), el peso es disminuido
en su valor de actualizacion y si la derivada es negativa el valor de actualizacion es

adicionado:

—Af.j’),sia—E >0
ow;
()
Aw = +Af.j”,sia—E <0 (2.50)
ow;
oE "
0,si— =0
ow;
(1+1) _ () ()
wy =W+ Aw; (2.51)

2.4.4.4. Algoritmo de Levenberg-Marquardt.

Este algoritmo fue originalmente disefiado para servir como un intermedio entre el
método de Gauss-Newton y el algoritmo de gradiente descendiente, intentando evitar

las limitaciones de cada uno de estos (Kermani ef al., 2005).
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El algoritmo de Gauss-Newton tiene propiedades de convergencia cuadratica que hacen
que esta se desarrolle muy rédpidamente. Sin embargo, la convergencia de este método
es muy dependiente de la eleccion de los valores iniciales de los pesos. Si los valores
iniciales no son escogidos apropiadamente, este algoritmo puede facilmente diverger.
Ademas la exactitud de este método se hace marginal, cuando estd muy cerca al minimo
(Kermani et al., 2005). Teniendo en cuenta que en el mundo real, no siempre es posible
la prediccion de un conjunto apropiado de valores iniciales, el método de Gauss-Newton

es poco practico para muchas aplicaciones reales (Kermani et al., 2005).

Diferente al algoritmo de Gauss-Newton, el desempefio del algoritmo del gradiente
descendiente es menos dependiente de los valores iniciales de los pesos. Sin embargo,
como el algoritmo del gradiente descendiente, aproxima los minimos de una manera
lineal, su velocidad de convergencia generalmente es baja y por eso, no siempre posee
propiedades de convergencia adecuadas. Por otro lado este algoritmo exhibe un
excelente comportamiento en las vecindades del minimo y no se ve afectado

negativamente por los valores iniciales (Kermani et al., 2005).

Al combinar los atributos positivos de Gauss-Newton y el gradiente descendiente, el
algoritmo de Levenberg Marquadt constituye una técnica de optimizacion hibrida
disponible para muchas aplicaciones del mundo real. El algoritmo de LM usa el
gradiente descendiente para mejorar la seleccion de los valores iniciales de sus
parametros y se transforma en el método de Gauss-Newton cuando se aproxima al
minimo. Por esto posee convergencia cuadratica (método de Gauss-Newton
aproximado) cuando esta en las proximidades de un minimo (pero no exactamente sobre
¢éste). Una vez estd proximo al minimo, se transforma de nuevo en gradiente

descendiente para mejorar la exactitud (Kermani ef al., 2005).

Segtin el algoritmo de Gauss-Newton la regla para actualizar los pesos de la red es la

siguiente:
Aw=—[VE(w)| “VE(w) (2.52)

donde V’E(w) representa la matriz Hessiana (matriz de las segundas derivadas del error

con respecto a los pesos) y VE(w) es el gradiente. La matriz Hessiana es compleja de
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calcular y cuando se trabaja con redes neuronales alimentadas hacia delante, resulta
muy costosa en términos computacionales. Hay una clase de algoritmos que se basan en
el método de newton pero que no necesitan calcular las segundas derivadas. Son
llamados métodos cuasi-newtonianos o métodos secantes (Demuth y Beale, 2002).
Estos métodos se basan en el hecho de que si la funcion de error tiene forma de suma de
cuadrados (como es normal en el entrenamiento de redes neuronales alimentadas hacia
adelante), la matriz Hessiana y el gradiente se pueden expresar como (Hagan y Menhaj,

1994);

VE(w)=J"(w)-J(w)+S(w) (2.53)
VE(w)=J" (w)-e (w) (2.54)
S(w)= iei(w)-vze[(w) (2.55)

donde el término ej(w) denota el vector de errores de la red para la muestra i y J(w) la
matriz jacobiana (matriz de las primeras derivadas de los errores con respecto a los

pesos y las bias).

El término S(w) involucra las segundas derivadas del error de la red con respecto a los
pesos y las bias. Este es muy costoso en términos computacionales debido a que el
nimero de calculos incrementa exponencialmente con el tamano de la red.
Similarmente a una expansion en series parciales de Taylor, en los métodos cuasi-
newtonianos se asume que S(w) = 0 (Hagan y Menhaj, 1994; Kermani ef al., 2005), con

lo que la regla para actualizar los pesos de la red queda:
Aw =TT (W) T (W] I (we(w) (2.56)

Con base en esta introduccion acerca de los métodos cuasi-newtonianos, el algoritmo de
Levenberg-Marquardt hace una modificacion llegando a la siguiente expresion

(Kermani et al., 2005):

Aw = —[J7 (wyT (w) + AMI| T (wye(w) (2.57)
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donde MI es la matriz identidad y A un escalar. Cuando el parametro A es muy grande,
la expresion de arriba se aproxima a la del gradiente descendiente (con una velocidad
de aprendizaje 1/ A) y cuando es muy pequefio el algoritmo se aproxima al método
cuasi-newtoniano. Por medio de un ajuste adaptativo del pardmetro A, el algoritmo de
Levenberg-Marquardt puede maniobrar entre estos dos extremos (el algoritmo del
gradiente descendiente y el del método Cuasi-Newtoniano), combinando las ventajas de
ambos mientras que se evitan sus deficiencias. Cuando el paso puede resultar en un
incremento de E(w), éste parametro es multiplicado por un factor Ainc> 1, para conducir
el algoritmo hacia el gradiente descendiente y asi se obtiene mayor estabilidad. Por otro
lado, cuando un paso puede resultar en un descenso de E(w), A es dividido por Ai,. para
conducir el algoritmo hacia el cuasi-newtoniano y asi ganar aceleracion. El criterio para
parar en este algoritmo es similar al del gradiente descendiente basico (Hagan y

Menhaj, 1994; Kermani et al., 2005).

2.4.5. Aplicaciones de ANN a procesos de

filtracion con membranas.

Aunque existen trabajos publicados acerca del modelamiento del proceso de filtracion
de leche con membranas (Gésan-Guiziouet al., 1999; Grandison et al., 2000; Berre y
Daufin, 1996; Gésan-Guiziouet al., 2000), o sobre separacion de componentes de la
leche con tecnologia de membranas (Velasco et al ., 2003; Zydney et al., 2002; Ho et
al., 2000; Song, 1998b), la mayoria estan enfocados a evaluar los efectos de las
condiciones hidrodindmicas, el tipo de membrana, la configuracioén del sistema o las
propiedades fisico-quimicas, o al modelado del proceso por medio de aproximaciones
teoricas o métodos estadisticos. En general en estos estudios, se puede apreciar la
complejidad del sistema por el tipo de mezcla que constituye la leche, ademas de las
posibles interacciones que pueda presentarse entre sus componentes y el material de
fabricacion de la membrana (Taddei et al, 1998; Jonson et al., 1996; Pradano et al.,
1996; Kelly et al., 1995; Bowen et al., 1995). Si a esto se adicionan los posibles
cambios que sufra la membrana a través de multiples ciclos de filtracion-limpieza, como

puede ser la erosion de su superficie o la acumulacion de especies cargadas por accion
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de los agentes de limpieza y la acumulacion de solutos en forma residual provenientes
de la alimentacion, los modelos fenomenoldgicos que se requeririan podrian ser de una
complejidad considerable. Esto hace que una aproximacion empirica del tipo ANN,
resulte de mayor aplicacion para modelar variables de salida como flujos de permeado,
transmisiones y resistencias, en funcién de variables de entrada como tiempo de

operacion, nimero del ciclo y los agente de limpieza utilizados.
A continuacidn se citan algunas de las aplicaciones de ANN a estudios con membranas.

Niemi et al., en 1995, desarrollaron un método para la simulacion de un proceso con
membranas usando ANN. El proceso fue la osmosis inversa de soluciones de etanol y
acido acético, y efluentes de una planta de blanqueo. Estimaron el flujo de permeado y
el rechazo para diferentes valores de las wvariables del proceso (ej. presion,
concentracion de soluto, temperatura y velocidad de flujo), basados en resultados
experimentales. Usaron dos métodos de entrenamiento de la red, el método de Palosari
y Bulsari, y el método de Levenberg-Marquardt, de Matlab Neural Network Toolbox
2.0. Los resultados obtenidos por medio de la ANN, mostraron que este método permite
simular con suficiente exactitud para fines de disefio. Al comparar con resultados
previos obtenidos con modelos de transferencia de masa, se encontr6 que su capacidad

de predecir es muy similar.

Piron et al., 1997, aplicaron una ANN para determinar parametros desconocidos en la
microfiltracion a flujo cruzado de suspensiones de levadura de panaderia. Se usaron dos
aplicaciones: a) Caja negra, que no toma en cuenta conocimiento previo, b) semi-fisica,
la cual intenta tomar en cuenta conocimiento previo. Se utilizé el algoritmo cuasi-
newtoniano para el entrenamiento de la red. Los resultados mostraron que el modelo
hibrido es mas preciso, lo que significa que es un buen complemento del modelo fisico.
Sin embargo las aplicaciones (especialmente control) se ven restringidas por las

suposiciones hechas para establecer el modelo.

Bowen et al., 1998, desarrollaron una red neuronal con una Unica capa oculta, para
predecir la velocidad de ultrafiltracion de BSA en funcion del pH y la fuerza idnica. Se
enfatizo en utilizar pocos datos de entrenamiento y redes pequefias. Se encontrd que la

calidad de los puntos de entrenamiento tiene mayor importancia que la cantidad, a la
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hora de ajustar los datos de entrada. Para esto se usaron diversas redes modificando el
numero de neuronas de la capa oculta (2-10) y la posicion de los puntos de

entrenamiento.

Delgrange et al., 2000, simular el funcionamiento y la productividad a largo plazo de
una planta piloto de produccion de agua potable usando como datos de entrada la
calidad del agua y las condiciones de operacion y como salidas la colmatacion
reversible e irreversible. Se utilizo dos ANNs recurrentes interconectadas para predecir
la resistencia al final de la etapa de filtracion y después del subsiguiente enjuague hacia
atras, a través de multiples ciclos. La primera red predijo la resistencia al final del ciclo
y la segunda, la resistencia al principio del ciclo siguiente, después del retro-enjuague.

Se uso un algoritmo cuasi-newtoniano para el entrenamiento de la red.

Shetty et al., 2003, mediante una ANN modelaron la colmatacion de la membrana,
durante la nanofiltracion de agua sedimentada y agua superficial. El modelo requirid
minimo entrenamiento y predijo la colmatacion con un buen ajuste en experimentos a
escala de banco. Se simuld la resistencia total de la membrana, utilizando moddulos
planos y en espiral enrollado. Las entradas de la red fueron los pardmetros de calidad
del agua y la salida la resistencia total. Se hizo énfasis en minimizar los datos
empleados para el entrenamiento de la red y simultdneamente desarrollar un modelo
predictivo para el ciclo completo. Usando solamente el 10 % de los datos
experimentales para el entrenamiento de la red, se predijo el 93 % de los resultados con
un error absoluto menor al 5 %. La red tenia una sola capa oculta, usando la arquitectura
de retropropagacion, con el método del gradiente descendiente para minimizar la suma
de cuadrados del error. Se usé la funcién de transferencia sigmoide en la capa oculta, en
la capa de entrada y de salida, la funcioén de transferencia lineal. El entrenamiento se

hizo mediante el algoritmo de Levenberg-Marquardt.

Razavi et al., en 2003a, usaron una ANN para modelar dinamicamente la ultrafiltracion
a flujo cruzado de leche. Su objetivo fue predecir el flujo de permeado, la resistencia
hidraulica total y el rechazo de los componentes de la leche (proteina, grasa, lactosa y
solidos totales) en funcion de la presion transmembrana y el tiempo del proceso. Se hizo
énfasis en escoger inteligentemente los datos de entrenamiento, usando pocos puntos de

entrenamiento y pequefias redes. También se evalu6 la habilidad de la red para predecir
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nuevos datos que no estaban inicialmente entre los datos de entrada. Dos modelos de
redes se utilizaron, cada una con dos entradas (presion y tiempo), la primera con dos
salidas (flujo y resistencia) y la segunda con 5 salidas (rechazo de cada componente). La
funcion de transferencia usada fue la sigmoide logaritmica. Los resultados mostraron

que hay un excelente ajuste ente los datos de validacién y los datos de entrenamiento.

Abbas y Al-Bastaki, en 2005, desarrollaron un modelo de ANN alimentada hacia
delante para predecir el desempefio de la 6smosis inversa (RO) de agua de mar, con una
membrana Filmtec SW30. Se generaron 63 datos experimentales por entrenamiento y
ensayo de la red. La ANN fue alimentada con tres entradas, la presion, la temperatura y
la concentracion de sal, para predecir el flujo de permeado de agua. Se uso la técnica de
optimizacion de Levenberg-Marquard para el entrenamiento de la red. La red aprendid
el mapeo del conjunto entradas-salidas con gran exactitud para los casos de

interpolacion, pero no para los casos de extrapolacion.

Aydiner et al., en 2005, utilizaron dos ANN para modelar el descenso temporal del
flujo, durante la microfiltracién a flujo cruzado de mezclas que contienen fosfatos y
cenizas volatiles. Las entradas de las ANN fueron la dosis de cenizas volatiles, la
concentracion de fosfatos, la presion transmembrana y el tipo de membrana. Los valores
de correlacion encontrados fueron 0.991 y 0.988 para ANN1 y ANN2 respectivamente.
La contribucion del tiempo a los valores de flujo entregados por la ANN, se determind
como en un nivel del 40-50 % debido al incremento en la colmatacion con el tiempo. La
contribucion de la presion transmembrana, la concentracion de cenizas voldtiles y de
fosfatos, fueron encontradas en el rango del 10-15 %. El efecto del tipo de membrana

fue determinado como de bajo nivel, alrededor del 4 %.

Curcio et al., en 2005, analizaron el comportamiento de un sistema de membranas en
condiciones de operacion pulsante. Se desarrollaron diferentes tipos de ANN, por medio
de la caja de herramientas de redes neuronales de Matlab®, para modelar la
ultrafiltracion de soluciones acuosas de BSA a través de membranas de poli-etersulfona.
Se us6 una arquitectura de red con una capa de entrada, una capa de salida y dos capas
ocultas, de seis y tres neuronas respectivamente. La red se entrend con una serie de
datos experimentales obtenidos con un médulo de membranas planas, equipado con un

dispositivo capaz de producir pulsos periddicos de presion transmembrana aplicada y la
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velocidad de flujo de alimentacion. Se utilizo el algoritmo de Levenberg-Marquard para
el entrenamiento de la red. Se encontrd que la red seleccionada es capaz de ofrecer muy
buena prediccion del comportamiento del sistema real (error menor al 4.6 %), cuando
este es evaluado en el rango de los datos usados para el entrenamiento y también cuando
la combinacion de datos de entrada es diferente a las usadas para entrenar. Ademas, se
puede usar esta red para encontrar la frecuencia de pulsos que maximiza el flujo de

permeado.

2.5. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS DE LA
INVESTIGACION

2.5.1. Justificacion

Desde su aparicion en los afios 60, los procesos de separacion con membranas han
experimentado un importante desarrollo, encontrando cada vez mayor aplicabilidad
como alternativa a las técnicas de concentracién, separacion y clarificacion
convencionales. La ventaja principal de la tecnologia de membranas reside en la no
existencia de cambio de fase, asi como en las condiciones moderadas de temperatura
que se utilizan, por lo que se obtienen bajos consumos de energia. El rango de procesos
que se han implementado a escala industrial se extiende al espectro completo, desde la
microfiltracién a la 6smosis inversa, e incluye fundamentalmente aplicaciones en las
operaciones de separacion en la industria alimentaria, biomédica y biotecnologica, el

tratamiento de aguas y depuracion de efluentes de la industria quimica (Cheryan, 1998).

En las dos ultimas décadas se ha realizado un importante esfuerzo investigativo en el
campo de la ciencia y tecnologia de membranas. Como se muestra en el Journal of
Membrane Science (la principal publicacion especifica del area) se publicaron 1331
articulos en la década de los 80, 3466 en los 90 y la estimacion para esta década es de
mas de 5000. Estos trabajos se han centrado en diferentes aspectos como preparacion y

caracterizacion de membranas (Almandoz et al., 2004; Calvo et al., 2004; Sah et al.,
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2004), nuevas aplicaciones (Shukla et al., 2000; Sydney, 1998; Gonzalez-Mufioz et al.,
2003; Lucas et al., 1998), modelos matematicos que provean de una descripcion fisica
detallada del proceso (Marriott et al., 2001; Bowen et al., 2004; Bacchin et al., 2002) y
estudios de los procesos de colmatacion (Ménttéri ef al., 2000; Makardij et al., 1999).

Sin embargo, a pesar del progreso evidente de estos ultimos afos, no existen apenas
trabajos publicados acerca del deterioro de las membranas por efecto de la operacion a
largo plazo (filtracion y limpieza) y de los agentes de limpieza, asi como de sus
implicaciones en el funcionamiento de la membrana en términos de recuperacion de
flujo y transmision de solutos. Teniendo en cuenta que el costo por recambio de las
membranas representa entre el 24-40 % del costo total de las operaciones de filtracion
(Cheryan, 1998), estos estudios serian de vital importancia para la implantacién
industrial y mejora de los procesos de membranas, y permitirian el disefio de protocolos
de limpieza eficientes que mantuvieran la permeabilidad y selectividad de las

membranas, mientras se minimiza la degradacion de los materiales que las componen.

El proceso de filtracion de leche para la preconcentracion de proteinas (proceso MMV)

constituye un ejemplo representativo de una aplicacion industrial ampliamente utilizada.

2.5.2. Objetivos

El objetivo global de esta investigacion es el andlisis y evaluacion de los cambios que
tienen lugar, tanto a corto como a largo plazo, en las membranas cerdmicas utilizadas en
la ultrafiltracion de leche para la concentracion de proteinas, como consecuencia de las

etapas de filtracion y limpieza quimica.
Para ello, se establecieron los siguientes objetivos especificos:

» Estudio experimental del proceso mediante la aplicacion de ciclos de
ultrafiltracion de leche desnatada y limpieza quimica, utilizando tres protocolos
de limpieza de distinto grado de agresividad. Esto conlleva el monitoreo del
desarrollo en cada ciclo a través de mediciones del flujo de permeado de leche,

de las resistencias hidraulicas y la determinacion de la transmision de proteinas.
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El seguimiento de la evolucion del proceso se realiza durante 50 ciclos para cada
protocolo. Los agentes quimicos utilizados en los diferentes protocolos son los

siguientes:
o NaOH
o NaOH + HNO3
o NaOH + HNOs + NaOCI

» Autopsia de cada membrana al final de los 50 ciclos y comparacion con una
membrana virgen. Esta evaluacion se hace mediante la determinacién de las

caracteristicas porosimétricas y a través de imagenes de microscopia electronica.

» Modelizacion del proceso mediante la aplicacion de la técnica denominada

Redes Neuronales Artificiales.
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3.1. MATERIALES.

3.1.1. Alimentacion.

El fluido a filtrar fue leche desnatada con la composicidon que aparece en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion de la leche desnatada.

Componente Cantidad en 100 g
Grasa 03¢g
Proteinas 32¢g
Carbohidratos 48 ¢
Calcio 120 mg

3.1.2. Modulo de membrana

Se utilizaron membranas ceramicas tubulares de 50 kDa suministradas por la casa
TAMI (Nyon, Francia), modelo Inside Ceram. Estan formadas por un soporte tubular
de 10 mm de didmetro con 3 canales de 3.6 mm de didmetro hidraulico cada uno
(modelo Clover) (Figura 3.1). Tienen una longitud de 0.25 m y un area superficial de
0.0094 m”. El soporte esta hecho de 6xido de aluminio, zirconio y titanio, mientras que
en la capa activa se usa titanio. Pueden soportar hasta 10 bar de presion, temperaturas de

hasta 350 °C y pHs entre 0 y 14.
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Figura 3.1. Imagen de la membrana ceramica de 25 cm.

3.1.3. Agentes de limpieza

Las soluciones de limpieza utilizadas se prepararon en agua des-ionizada (Helix-

Milipore®) de la forma siguiente:

¢ Solucién de Hidroxido de Sodio (NaOH) (20 g/1) y Dodecil sulfato de sodio (SDS)
(2 g/.

% Solucion de Acido Nitrico (HNO3) (0.3 %).

% Solucion de Hipoclorito de Sodio (NaOCI) (250 ppm de cloro activo) y 0.5 g/l de
NaOH para mantener el pH por encima de 11. Con esto se previene la corrosion de

los elementos en acero del sistema (Daufin et al., 1991).

3.2. DISPOSITIVO ERERIMENTAL.

Se utilizdé un montaje como el que aparece en el esquema de la Figura 3.2 y en la
fotografia de la Figura 3.3. En este se tienen los siguientes componentes: Un tanque de

alimentacion de 3 L de capacidad (TA), un médulo de membrana con una membrana
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ceramica tubular de ultrafiltracion (ME), una bomba de desplazamiento positivo (B)
(rotatoria, motor de 0,56 kW y cabezal Procom, USA) con velocidad variable mediante
un variador de frecuencia (Omron Sysdrive 3G3JV Inverter, USA), una vélvula (V), dos

manometros (M), una balanza analitica (BA) y un caudalimetro magnético (F) (Badger-

Meter Type Food Primo V11, Alemania).

Caudalimetro (F)

Manémetro (M)

Valvula (V)

Manémetro (M)

-

Membrana (ME)

-

_>

Tanque de Bomba (B)
alimentacion (TA)

Balanza (BA)

Figura 3.2. Esquema del dispositivo experimental para filtracion tangencial.

Bario de acero

Tanque de alimentacion

Caudalimetro

Figura 3.3. Fotografia del dispositivo experimental para filtracion tangencial.
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3.3. PROCEDIMIENTO ERERIMENTAL.

Se utilizaron 3 membranas virgenes de idénticas caracteristicas. Se desarrollaron con
cada una 50 ciclos de filtracion-limpieza, con un protocolo de limpieza de diferente
grade de agresividad para cada membrana e idéntico proceso de ultrafiltracion. De esta
forma se busco evaluar el efecto de la limpieza sobre el desempefio de la membrana, a

través de los 50 ciclos.

A continuacion se detallan cada una de las etapas seguidas en el desarrollo del

procedimiento.

3.3.1. Hidrataciéon de la membrana virgen.

Teniendo en cuenta que nunca se debe poner una membrana seca en contacto con el
material de alimentacion (Cabero et al., 1999), se le aplicé a cada membrana virgen un
proceso de hidratacion el dia antes de empezar con los ciclos de filtracion-limpieza. La
hidratacion consistio en la recirculacion de agua des-ionizada con caudal de 400 1/h (3.3
m/s), 50 °C, PTM de 1.5 bar, durante 1.5 horas. Al final de esta hidratacion, se
determino la resistencia intrinseca de la membrana (R,,) y posteriormente, se le aplico a
cada membrana un proceso de acondicionamiento. Este acondicionamiento consistio en
una limpieza igual a la que se le aplicaria a cada membrana, después de los ciclos de

filtracion.

3.3.2. Caracterizacion hidraulica de |la

membrana.

Para determinar la resistencia hidraulica de la membrana tras cada etapa, se utilizo agua
desionizada (Helix-Milipore®) a 50 °C, la cual se hizo circular con un caudal de

retenido de 400 1/h (3 m/s), tomando datos de presion transmembrana (PTM) frente al
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flujo de permeado (J). Los datos de PTM y J se graficaron y la pendiente de dicha recta

corresponde a la resistencia hidraulica.

3.3.3. Operacion de ultrafiltracion.

La leche se calentd hasta 50 °C antes de empezar el proceso de filtracion. La
temperatura de 50 °C durante la filtracion ofrece las condiciones mas favorables en le
proceso MMV, tanto desde el punto de vista hidrodindmico como microbioldgico
(Cheryan, 1998). 1 kg de leche se depositd en el tanque de alimentacién, manteniendo
su temperatura constante durante todo el proceso de ultrafiltracion. Se hizo circular
durante 2 horas a través del médulo de membrana, con un caudal de 400 1/h (3,3 m/s).
La PTM utilizada fue 1.5 bar, que permite trabajar en la zona limite donde la presion
controla la transferencia de materia. Se trabajé con modo de operacidon de recirculacion
total, para mantener las condiciones de la alimentacién lo mas homogéneas posibles
durante las dos horas de experimento. Al final de la filtracion se evacud la leche
remanente en el conducto de retenido y se desaloj6 completamente el residuo de la
carcasa del modulo de membrana, con el fin de que no interfiriera en la determinacioén

de la resistencia en el paso siguiente.

3.3.4. Enjuagues de la membrana.

Se realizaron dos tipos de enjuagues a la membrana. El primer tipo se realizd una vez
terminada la filtracion. Se hizo con agua des-ionizada a 50°C y PTM de 4,5 — 5 Bar,
durante 15 segundos. El corto tiempo de duracion en este enjuague es para evitar que
pueda afectarse la resistencia de colmatacion, ya que con el enjuague se pueden obtener

reducciones de dicha resistencia de hasta el 90 % (Cabero ef a., 1999).

El segundo tipo de enjuague se llevd a cabo después de cada ciclo de limpieza, se paso
agua por el conducto de retenido, hasta que el permeado tuviera un pH neutro. Este
enjuague se desarroll6 con un caudal de retenido de 400 1/h (3 m/s), PTM de 1.5 bar y

temperatura ambiente.
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3.3.5. Limpieza con hidréxido de sodio.

Dos litros de solucién de NaOH, se hicieron recircular a través del moédulo de
membrana con caudal de 400 1/h (3.3 m/s) y temperatura de 50 °C. Durante los primeros
15 minutos se trabajé con una PTM de 0.36 bar (la minima PTM que se puede obtener
para el caudal de 400 1/h, con la valvula completamente abierta). Después de 15 minutos
de limpieza, se cambi6 la PTM a 1.5 bar. Se tomo6 un valor de flujo de permeado en el
momento de subir la PTM a 1.5 bar y otro valor en el momento de suspenderla (120 min
0 60 min segun el protocolo). La aplicacion de una baja PTM (no cero), en los primeros
momentos de la limpieza permite un mejor desempefio del agente de limpieza ya que
los contaminantes no son forzados a entrar en los poros de la membrana (Bratlett et al.,

1995; Blanpain-Avet et al., 2004).

La utilizaciéon de 50°C para esta fase de limpieza, se basa en los resultados de Bartlett et
al. en 1995, quienes observaron que valores de temperatura superiores a 50 °C,

disminuian el valor del flujo maximo obtenido durante la etapa de limpieza con NaOH.

3.3.6. Limpieza con acido nitrico.

Dos litros de solucion de HNOjs se hicieron recircular a través del modulo de membrana
con caudal de 400 1/h (3,3 m/s), PTM 1.5 Bar y temperatura de 50 °C. Se determind el

valor de flujo de permeado en el momento de iniciar y al finalizar la limpieza.

3.3.7Limpieza con hipoclorito de sodio.

Dos litros de solucion de NaClO se hicieron recircular a través del conducto de retenido
con caudal de 400 1/h (3.3 m/s), PTM 1.5 bar y temperatura de 30 °C. Se determind el

valor de flujo de permeado en el momento de iniciar y al finalizar la limpieza.
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3.3.8. Protocolos de limpieza.

Se aplicaron los siguientes protocolos de limpieza:
A. Protocolo alcalino.
B. Protocolo alcalino-acido.
C. Protocolo alcalino-acido-oxidante.

Se utilizaron diferentes soluciones y tiempos de aplicacion en cada protocolo. La
secuencia de operaciones realizadas se presenta en las Tablas 3.2, 3.3 y 3.4. En el
apéndice A, se presenta de forma resumida, un esquema que recoge el procedimiento

seguido durante la aplicacion de cada protocolo.

Tabla 3.2. Secuencia de operaciones durante la aplicacién del protocolo A.

Operacion Fluido Tiempo (min)
Caracterizacion Agua 15
Filtracion Leche 120
Enjuague Agua 0.25
Caracterizacion Agua 15
Limpieza Sin. NaOH 60
Enjuague Agua
Caracterizacion Agua 15

Tabla 3.3. Secuencia de operaciones durante la aplicacion del protocolo B.

Operacion Fluido Tiempo (min)
Caracterizacion Agua 15
Filtracion Leche 120
Enjuague Agua 0.25
Caracterizacion Agua 15
Limpieza Sln. NaOH 120
Enjuague Agua
Caracterizacion Agua 15
Limpieza Sin. HNO; 15
Enjuague Agua
Caracterizacion Agua 15
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Tabla 3.4. Secuencia de operaciones durante la aplicacion del protocolo C.

Operacion Fluido Tiempo (min)
Caracterizacion Agua 15
Filtracion Leche 120
Enjuague Agua 0.25
Caracterizacion Agua 15
Limpieza Sln. NaOH 120
Enjuague Agua
Caracterizacion Agua 15
Limpieza Sln. HNO; 15
Enjuague Agua
Caracterizacion Agua 15
Limpieza Sln. NaOCl 30
Enjuague Agua
Caracterizacion Agua 15

3.4. TENICAS ANALITICAS.

3.4.1. Determinacion de los parametros

hidrodinamicos.

Para evaluar las variaciones del flujo en un ciclo de filtracidn, se determind el flujo de
permeado cada 2 min durante los primeros 20 min y cada 5 min desde el minuto 20
hasta el 120. Como una medida de la relacion entre el flujo inicial y el flujo final en un
mismo ciclo, se utiliza el descenso relativo de flujo (DRF), el cual representa la perdida

porcentual de flujo entre el principio y el final de un ciclo.

Jy
DRF =(1-—)*100 (3.1

JO
Las resistencias hidraulicas se determinaron a partir de los datos de PTM y de flujo de
permeado, durante la filtracion de agua mili-Q a 400 I/h (3 m/s) de velocidad de
recirculacion y 50 °C. La pendiente de la recta de PTM (ordenada) contra J (abcisa),

corresponde a la resistencia hidraulica.
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Con el objetivo de eliminar la influencia que pueda tener el estado inicial de cada
membrana, sobre el desempefio de ésta y la accidon de cada protocolo de limpieza, se
utilizd una estrategia de normalizacion de los flujos de permeado y de las resistencias
hidraulicas. Teniendo en cuenta que las condiciones de operacién no se cambian entre
membrana y membrana, el procedimiento de normalizaciéon usado fue el siguiente

(Song et al., 2004):

v Los flujos de permeado (inicial y final) se dividieron por el valor del flujo de

permeado inicial, en el primer ciclo de cada membrana.

v’ Las resistencias hidraulicas se dividieron todas por el valor de la resistencia de la
membrana respectiva, la cual ha sido definida como la resistencia de la membrana,

después de hidratada, antes del acondicionamiento.

3.4.2. Determinacion del contenido en

proteina total.

En la etapa de filtracion, se tomaron muestras de permeado y retenido a los 1, 60 y 120
min y se determiné el contenido de proteina total en cada una de ellas. Para este andlisis
se usé el método de Micro Lowry® de Sigma, para proteina total. Este es un método
espectrofotométrico que emplea dos reacciones que forman color. La reaccion de
Biuret, en la cual el Cu® (en presencia de base) reacciona con el enlace peptidico para
dar un color azul profundo. Adicionalmente el reactivo de Folin-Ciocalteu, en la cual
una compleja mezcla de sales inorganicas reacciona con residuos de tirosina y
triptofano, para dar un color verde-azul intenso. La combinacién de las dos reacciones
da un resultado que es mas sensible que cualquiera de las dos reacciones solas. A partir
de los valores de concentracion de proteina total en el permeado (C,) y en el retenido

(Cy), se calcularon los valores de transmision (Tr):

=" (3.2)
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3.4.3. Corte de las membranas para analisis

posteriores.

Con el fin de realizar los andlisis de porosimetria y microscopia, se debidé someter las
membranas a un proceso de corte que permitiera llevarlas a los respectivos equipos en
que se desarrollaria cada tipo de andlisis. Se cortaron las tres membranas utilizadas en
los ciclos de filtracion-limpieza y una membrana virgen, para usarla como patrén de
referencia. Para tomar datos representativos de lo que ocurre en todo el tramo de
membrana, se tomaron muestras de la entrada, el punto medio y la salida de cada
membrana. Los cortes se realizaron como se muestra en el esquema de la Figura3.4.
Los tramos de la entrada, el centro y la salida del canal, se destinaron para los analisis
en microscopia y los otros dos, para los andlisis de porosimetria. Cada tramo era de 5

cm de longitud.

Entrada Salida

Tramo 1 Tramo 1 Tramo 2 Tramo 2 Tramo 3
Microscopia LLDP Microscopia LLDP Microscopia

Figura 3.4. Esquema de cortes de membranas.

Los tramos destinados para analisis de porosimetria aparecen en la fotografia de la

Figura 3.5.
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Figura 3.5. Fotografia de los trozos de membrana para el analisis LLDP.

Los tramos de membrana destinados al analisis por microscopia fueron nuevamente

cortados para dejar al descubierto la capa activa de la membrana (Figura 3.6).

Figura 3.6. Cortes de las paredes de la membrana destinados a microscopia.
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3.4.4. Microscopia electrénica.

Con el objetivo de obtener detalles visuales del estado de las membranas al final de los
50 ciclos de filtracion-limpieza, se realizaron fotografias con la técnica Microscopia
Electrénica de Emision de Campo (FESEM). Se obtuvieron imagenes de forma frontal a
la superficie de la membrana y de secciones transversales de la misma. Las primeras
permiten observar el estado de la superficie y la morfologia de los depdsitos presentes
en ella, las segundas permiten determinar la presencia de material en el interior de los

poros y sus caracteristicas morfologicas.

Se tomaron imagenes de una membrana virgen como referencia, para compararla con
las membranas usadas en los ciclos de filtracion — limpieza. Se compard las imagenes
de los tres tramos de membrana obtenidos segun el apartado 3.4.3., denotando las
diferencias entre ellas y con la membrana virgen. Todos los espesores tomados a partir
de las micrografias FESEM, son el resultado del promedio de cinco valores tomados a

intervalos iguales en cada imagen.

El equipo usado fue un microscopio, GEMINI 1530, de Carl Zeiss. Las muestras fueron
previamente metalizadas con un evaporador de carbono Hitachi. La observacion se hizo
a Skv y WD (distancias de trabajo) de Smm, con un detector de electrones secundarios

del tipo “In Lens”.

3.4.5. Determinacion de la distribucion de

poros.

El método utilizado para esta determinacion fue el de porosimetria de desplazamiento

liquido — liquido (LLDP).

3.4.5.1. Equipos utilizados para el analisis LLDP.

En la Figura 3.7 se presenta un esquema del equipo utilizado y en la Figura 3.8 una

fotografia con una vista del equipo completo.
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a) Bomba de jeringa (ISCO, mod. 500D) de 500 ml (véase Figura 3.8a).

b) Transductor de presion (AEP, Mod. DFP) con intervalo de medida desde 0 a 20 bar

(véase Figura 3.8a).

¢) Valvula de alivio Swagelok® calibrada a 17 bar (evita el dafio de la sobrepresion en

el manometro).
d) Ordenador personal (Pentium-MMX).

e) Un bafio de acero inoxidable con equipo de termostatacion para el control de la
temperatura y el alojamiento de los contenedores de los liquidos porosimétricos y la

celda portamembrana (véase Figura 3.8b).
f) Celda de medida (Véase Figura 3.8b).

g) Tuberias y uniones Swagelok®.

=
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Figura 3.7. Esquema del equipo para analisis LLDP.
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Transductor de presion Bomba de jeringa Celda de medida Bafio de acero

a) b)

Figura 3.8. Fotografia del equipo LLDP completo. b) Celda de medida y baiio.

3.4.5.2. Procedimiento.

La mezcla utilizada en este caso estaba compuesta de isobutanol (2-metil-1-propanol)
(99 %) y agua Milli-Q en proporcidon volumétrica 1:3 (v/v). De la separacidon de fases
de dicha mezcla se obtiene una fase ligera (cerca del 50% en volumen) rica en
isobutanol y una fase pesada compuesta mayoritariamente de agua. Después de
separadas las dos fases, se sumergi6 la membrana en la fase rica en alcohol durante 45
minutos a temperatura ambiente y en una campana de vacio, para eliminar la presencia
de aire en la los poros de la membrana. Posteriormente la membrana se extrajo de dicha

inmersion y se coloco en la celda portamembranas.

Por otro lado, el liquido permeante es primero aspirado al cilindro de la bomba de
jeringa hasta llenar completamente la cavidad, luego se envia con un flujo constante a la
celda portamembrana, para desplazar el liquido humectante, monitoreando la presion y

el fluyjo a través de la membrana. Todo el proceso se desarrolla a 20 °C. El
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correspondiente radio de los poros abiertos a una presion dada, se calcula con la
ecuacion de Cantor, asumiendo que el dngulo entre la fase liquida y la membrana es
cero. De esta forma se determina la distribucion de permeabilidad debida a cada tamafo

de poro.

En los calculos de las caracteristicas porosimétricas de la membrana se tuvieron en
cuenta los siguientes datos. Para el liquido permeante a 20°C la tension superficial es
0.002 N/m y la viscosidad 0.001 Pa-s. La longitud del tramo de membrana fue 0.02 m y
la superficie 0.000752 m?.

3.5. Redes neuronales artificiales.

Para implementar las ANN, se utilizé un programa comercialmente disponible. La caja

de herramientas para redes neuronales de MATLAB, version 6.5.

3.5.1. Arquitectura de las ANN.

Se uso una estructura de red alimentada hacia delante, consistiendo en todos los casos
de una capa de entrada, una capa oculta y una capa de salida. Se utiliz6 una tnica capa
oculta debido a que con la clase de funciones consideradas en la UF, se ha encontrado
que una unica capa oculta es suficiente para obtener un buen ajuste (Delgrange et al.,
1998). Ademas la teoria de aproximacion universal sugiere que una red con una unica
capa oculta, con suficiente numero de neuronas en dicha capa, puede mapear con un

cierto grado de exactitud un conjunto dado de entradas y salidas (Bowen et al., 1998).

Se usaron dos funciones de activacion diferentes. La funcion de transferencia lineal, la
cual entrega como salida simplemente el valor pasado por ella (Shetty et al., 2003). Esta
funcion de transferencia se usod en las capas de entrada y salida. La funcién de
transferencia sigmoidal, la cual es monotdnicamente no decreciente, diferenciable y no

lineal, se uso en la capa oculta.
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Con cada red se evalud diferente nimero de neuronas en la capa oculta, variando de 5

en 5, desde 5 hasta 50 neuronas.

3.5.2. Entradas y salidas en cada tipo de red.

Las variables a modelar fueron los resultados de la ultrafiltracion tangencial de leche, en

multiples ciclos (50). Correspondientes a los datos presentados en el apartado 4.1

(Resultados hidrodindmicos) y tomados segin se sefiala en el apartado 3.3

(Procedimiento experimental).

Se elaboraron seis tipos de redes, tres normalizadas y tres sin normalizar. La Red 1

modeliza las resistencias hidraulicas; la Red 2, el flujo de permeado de leche; y la Red

3, la transmision de proteina, segun se indica a continuacion:

v

Red 1 (ANNI): Se utilizaron como entradas la intensidad de la limpieza y el
nimero del ciclo. Las salidas fueron la resistencia inicial normalizada (RM1n), la
resistencia al final de la filtraciéon normalizada (RM2n) y la resistencia al final del

ciclo normalizada (RMfinal).

Red 1 normalizada (ANNIn): Las entradas y salidas son las mismas que para

ANNI pero se incluye el proceso de normalizacion de la red.

Red 2 (ANN2): Las entradas fueron la intensidad de la limpieza, el numero del

ciclo y el tiempo de filtracion. La salida fue el flujo de permeado (J).

Red 2 normalizada (ANN2n): Las entradas y salidas son las mismas que para

ANN?2 pero se incluye el proceso de normalizacion de la red.

Red 3 (ANN3): Las entradas fueron la intensidad de la limpieza, el nimero del

ciclo y el tiempo de filtracion. La salida fue la transmision de proteina (Tr).

Red 3 normalizada (ANN3n): Las entradas y salidas son las mismas que para

ANN3 pero se incluye el proceso de normalizacion de la red.
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El nimero de ciclo se tiene en valores de 1-50. El tiempo al interior de cada ciclo de O -
120 min. A la intensidad de la limpieza se asignd valores numéricos de la siguiente

forma:
v Limpieza con NaOH: 1
v Limpieza con NaOH y HNO3: 2

v Limpieza con NaOH, HNO3 y NaOCl: 3

3.5.3. Algoritmos de entrenamiento.

Es muy dificil conocer a priori, el algoritmo de entrenamiento que sera el mas rapido
para un problema dado. Esto depende de muchos factores, incluyendo la complejidad
del problema, el numero de datos tomados para el entrenamiento, el nimero de pesos y
bias en la red, el error objetivo, y si la red estd siendo usada para patrén de
reconocimiento (andlisis discriminante) o aproximacion de funciones (regresion)

(Demuth y Beale, 2002).

En el presente trabajo se utilizaron tres algoritmos diferentes para el entrenamiento de la
red y cada algoritmo se evalu6 con cada una de las redes. Los algoritmos fueron:
Gradiente descendiente con momento (traingdm), Retropropagacidon con resiliencia

(trainrp) y Levenberg-Marquard (trainlm).

Para evaluar el desempefio de la red se utilizaron el error cuadrado medio (MSE) y la
correlacion (r). Durante el entrenamiento con cualquier red, se definié el valor de
10000, como el maximo numero de iteraciones que se efectuaria antes de la

convergencia de la red.
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3.5.4. Datos para el entrenamiento y Ia

validacion.

Los datos disponibles para la modelizacion se repartieron en dos grupos, uno para el
entrenamiento y el otro para la validacion. Se asignaron el 70 % para el entrenamiento y
el 30 % para la validacion. Los valores tomados para entrenar la red, fueron elegidos al
azar del total de datos disponibles, al principio de cada etapa de entrenamiento. Es decir
la posicion de los datos que se usaron para entrenar la red, era diferente en cada etapa de
entrenamiento, lo cual garantiza que no existe sesgo en la eleccion de los datos usados

para el entrenamiento y la validacion.

Cada una de las posibles combinaciones de redes resultantes (tipo de red, algoritmo de
entrenamiento y nimero de neuronas en la capa oculta) se repitid, para obtener valores
representativos de la funcidon de desempefio de la red. En cada una de estas repeticiones
se escogieron aleatoriamente los datos para entrenamiento y validacion. Los tipos de red
ANNI1, ANNIn, ANN3 y ANN3n se repitieron 30 veces y los ANN2 y ANN2n, 10

VECEs.
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Resultados ydiscusién

A continuacién se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio de la
influencia de la limpieza quimica sobre el comportamiento a largo plazo de membranas
ceramicas de ultrafiltracion. En primer lugar, para los tres protocolos de limpieza
ensayados, se muestran los datos relativos a la evolucion de flujos de filtrado y
transmision de proteina con el numero de ciclos de filtracion-limpieza. Seguidamente se
resumen los resultados mas destacados obtenidos con las técnicas de microscopia

electronica y porosimetria de desplazamiento liquido-liquido.

4.1. COMPORTAMIENTO HIDRODINAMICO

4.1.1. Limpieza quimica alcalina

Después del proceso de hidratacion, se realizd la caracterizacion hidrdulica de la
membrana (membrana A) para determinar el valor de su resistencia intrinseca, Rm. A
continuacion se procedid a la limpieza de la membrana siguiendo el protocolo de

limpieza alcalino y a la determinacion de la resistencia hidratlica tras la limpieza (R3”).

Los datos de flujo de agua frente a presion transmembrana y valores de resistencias se

resumen en la Figura 4.1 y en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Resistencias hidraulicas de l]a membrana A virgen, T=50 °C.

Resistencia Valor kPa/(LL/m2h) FR (%)
Rm 0.25
R3” ?7? 0.235 106.4

A partir de los valores de resistencias se calculo la recuperacion del flujo (FR) mediante

la ecuacion (2.32).
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Figura 4.1. Flujo de H20 vs presién transmembrana para la membrana A virgen, T=50 °C.

El valor de FR obtenido (Tabla 4.1) corresponde mas a un incremento del flujo, que a
una recuperacion, dado que la membrana ain no se ha sometido a un proceso de
filtracion. Este valor sirve para observar cual es el efecto del NaOH sobre el material
de la membrana cuando actia sobre ella de forma directa. Como se puede ver en la
Tabla 4.1, la limpieza alcalina disminuye el valor de la resistencia hidréaulica,
posiblemente por la eliminacion de algin contaminante que quedase tras el proceso de
fabricacion. Se debe tener en cuenta que el efecto que tiene este agente quimico sobre la
membrana virgen, no es igual cuando la membrana se encuentra colmatada con algin

tipo de material.

4.1.1.1. Evolucion del flujo de permeado con el nimero

de ciclos de filtracidn-limpieza.

Los resultados del flujo de permeado en funcidn del tiempo para la membrana sometida

a este protocolo de limpieza se resumen en la Tabla A1 del apéndice.
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En la Figura 4.2 se representan, a titulo de ejemplo, la evolucion del flujo de permeado
para el ciclo No.1 y el ciclo No. 50. En esta figura se observa que el flujo de permeado
en ambos ciclos, presenta la curva con el cldsico descenso, una caida rapida en los
primeros 16-20 minutos, luego un descenso mucho mas lento, hasta alcanzar el estado
de flujo casi estacionario. De los datos presentados en la Figura 4.2 se denota que en el

ciclo 50, los valores de flujo son notoriamente inferiores a los del ciclo 1.
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Figura 4.2. Evolucion del flujo de perneado en funcién del tiempo, para la membrana A.

El comportamiento de los flujos de permeado al principio y al final de los 50 ciclos del
proceso de filtracion/limpieza, son datos que por si solos hablan del estado de la
membrana, pero que al conjugarlos en un parametro como el descenso relativo del flujo,
DRF, permiten expresar la tendencia que tiene la membrana a la colmatacion. Esta
tendencia puede variar ciclo a ciclo, segun el estado en que se encuentre la membrana, y
puede ser modificada por los agentes de limpieza (Liikanen et al., 2002; Zhu y Nystrom
1998). Por otra parte, los flujos Jo y Jf, se pueden contrastar con los valores de RM1 y
RM2 respectivamente, para tener una idea mas clara de lo que esta ocurriendo durante

un ciclo de filtracion — limpieza, ya que estas son las resistencias que los definen.
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En la Figura 4.3 se recoge la evolucion del flujo de permeado al principio (Jo) y al final
(Jf) de cada ciclo. En esta figura se observa que los valores de Jo descienden hasta el
ciclo 15, después del cual se mantienen entre 25 — 30 L/m2h. Este comportamiento
indica que la resistencia inicial de la membrana debe estar sufriendo modificaciones a
través de los primeros 15 ciclos, tal vez por la retencion de material residual entre ciclo
y ciclo. Esta caida del flujo entre el ciclo 1 y el 15 representa el 43.3 % del flujo inicial,
lo que hace pensar que el material acumulado afecta de forma considerable la
resistencia de la membrana. Posterior al ciclo 15, la capa de residuo en la membrana
posiblemente llegue a un valor de equilibrio y por eso los valores de flujo inicial dejan

de caer.

45

Jo
o Jf

N N w w B
o (6)] o [$)] o
| | | | |

*

J (L/(m?h))

-
(6}
|

.
*
*

*

*

* *

. .o 000000%000%e% 0 S soee

(A2 24 L 2 & 20 N 4
*

-
o
|

(&)}
|

Ciclos

Figura 4.3. Flujos de permeado Jo y Jf en funcién del nimero de ciclos.

En cuanto al flujo final (Jf), los valores presentados en la Figura 4.3 no registran una
caida tan marcada como los del Jo. En los primeros 18 ciclos se observa una tendencia
claramente descendente, registrando un descenso del 30.8 % respecto al primer ciclo.
Con esto se refleja que la alteracion que sufre la resistencia inicial, afecta también a la
resistencia de colmatacion, aunque no de igual modo. De la misma forma que para el

flujo inicial, el flujo final se estabiliza después del ciclo 18 manteniendo valores
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alrededor de 12,8 L/m2h. Esto muestra que la resistencia de colmatacién también llega a
un cierto valor cercano al de equilibrio, después de haber sufrido incrementos durante
los primeros ciclos. Este incremento estaria asociado a los incrementos sufridos por la

resistencia inicial debido a la acumulacion de material residual.

Por otro lado, para evaluar el comportamiento del flujo en cada ciclo en la Figura 4.4 se
representa el descenso relativo del flujo de permeado, DRF, en funcion del numero de
ciclos. Como puede observarse en esta figura, en los primeros 15 ciclos el valor del
DRF tienen una tendencia descendente (aunque algo oscilatoria) moviéndose entre
valores que van desde el 61 % al 38 %; entre el ciclo 15 y 21 el DRF asciende
nuevamente al 58 %, y después del ciclo 21 se mantiene en torno a un descenso del 50

%.

El comportamiento en el parametro DRF se puede asociar con la tendencia a la
formacion de una capa residual en la superficie de la membrana. La cantidad de proteina
que se puede adsorber sobre la superficie de una membrana, depende de su
concentracion en solucion y tiene un valor de equilibrio para unas condiciones de
operacion dadas (Caric et al., 2000). En este caso (condiciones constantes) al irse
formando una capa residual, la adsorcion que se presenta ciclo a ciclo es menor que la
que se presentd en los primeros ciclos, lo que se manifiesta en un descenso en el DRF
hasta el ciclo 15. El aumento en los valores de DRF después del ciclo 15, se puede
deber a que la capa residual crece hasta un tamafo tal que aunque la adsorcion se ve

disminuida, la colmatacion crece a través de otro mecanismo (ej. torta).
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Figura 4.4. Descenso relativo del flujo de permeado (DRF) en funcién del nimero de ciclos.

4.1.1.2. Evolucion de las resistencias hidraulicas con el

numero de ciclos de filtracién-limpieza.

4.1.1.2.1. Resistencia inicial de la membrana.

La resistencia RM1 corresponde a la resistencia hidraulica de la membrana al principio
de cada ciclo de filtracion-limpieza. Por tanto su valor a lo largo de los ciclos permite
evaluar la evolucion de la permeabilidad hidraulica de la membrana por el uso, asi como
la presencia de material residual o el deterioro de la capa activa. Los resultados de la
resistencia inicial en funciéon del nimero de ciclos para la membrana sometida a este

protocolo de limpieza se recogen en la Tabla A2 del apéndice.

En la Figura 4.5 se presenta el valor de la RM1 a través de los 50 ciclos. Este parametro
se inicia en valores de 0.23 kPa-m*h/L, lo que corresponde a una permeabilidad de 4.35
L/kPa-m*h. Se observa en los primeros 7 ciclos, un incremento porcentual del 30.3 %,

en los valores de RM1, después de los cuales se comporta de forma muy estable, con
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una muy leve tendencia a subir. Estos datos dan fuerza a la idea de que después de cada
ciclo de filtracion limpieza, parte de los depdsitos acumulados en la membrana, no son
retirados completamente por los agentes de limpieza, o que de alguna forma se esta
modificando la membrana durante la filtracion, sin que esta modificacion se revierta en
su totalidad durante la limpieza. Es decir, la limpieza aplicada no alcanza a restaurar
completamente la membrana y por esta razon el estado de la membrana al principio de
cada ciclo, es levemente diferente al del ciclo anterior. La alteracion se establece
fundamentalmente en los primeros ciclos, después de los cuales sufre muy pocas
modificaciones. Estos resultados concuerdan con la variacion que se observo en la
Figura 4.3 para el Jo, teniendo en cuenta que este flujo depende del estado de la

membrana al principio de cada ciclo.
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Figura 4.5. Resistencia inicial (RM1) en funcién del nimero de ciclos.
4.1.1.2.2. Resistencia al final de la filtracion.

La resistencia RM2 es la resistencia hidraulica que tiene la membrana una vez que
termina la etapa de filtracion y se elimina la capa de polarizacion del gel. Corresponde a

la resistencia de la capa de colmatacion irreversible mas la resistencia intrinseca de la
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membrana. Por tanto es un pardmetro que permite evaluar el grado de colmatacion que
sufre la membrana durante un ciclo de filtracion. Los resultados de la resistencia al final
de la filtracion en funcion del nimero de ciclo para la membrana sometida a este

protocolo de limpieza se sumarizan en la Tabla A2 del apéndice.
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Figura 4.6. Resistencia después de la filtracion (RM2), en funciéon del nimero de ciclos.

En la Figura 4.6 se muestran los valores de RM2 en funcion del numero de ciclos. Este
parametro se inicia en valores de 2.79 kPa-m>h/L, lo que corresponde a una
permeabilidad de 0.36 L/ kPa-m>h/L. Se aprecia que la RM2 presenta una tendencia
ascendente con el nuimero de ciclos, principalmente en los primeros 25 ciclos,
registrando un incremento porcentual del 31.02% en el ciclo 23, después del cual los
valores mantienen una tendencia ascendente mucho mas leve. Esto indica que la
modificacion que sufre la membrana, por la formacion de una capa residual y que afecta
a RM1 y Jo, alcanza también a afectar a la RM2, ya que el patron de comportamiento de
las dos resistencias es similar, con incrementos en los primeros ciclos y valores mas
estables en los ciclos posteriores. Esta situacion es concordante con el perfil de la Figura

4.3 para Jf.
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Al comparar las Figuras 4.5 y 4.6, se observa que RM2 tiene una pendiente mucho mas
continua que RM1. Es decir, mientras que la grafica de RM1 asciende hasta cierto valor
y se estabiliza, la de RM2 continia ascendiendo casi hasta los tltimos ciclos. Esto
podria deberse a que la limpieza con NaOH elimina fundamentalmente proteinas, pero
no del mismo modo los depésitos de sales. Estos pueden ir creciendo ciclo a ciclo en la
membrana. La presencia de contaminantes en pequeia cantidad (incluso trazas de
sales), puede afectar muy poco a la permeabilidad hidraulica, mientras que la

colmatacion durante la filtracion puede verse afectada de manera considerable (Porter y

Zhuang, 1996).

El hecho de que la resistencia residual afecte tanto los valores de RM1 como los de
RM2, podria indicar que el tamafio de la capa residual puede ser considerable. En la
Figura 4.6 se aprecia que el incremento de la RM2 alcanza valores por encima del 35 %,

lo que explica el efecto que tiene la resistencia residual sobre RM2.

4.1.1.2.3. Resistencia al final de la limpieza con hidréxido de

sodio.

La resistencia RM3 es la resistencia una vez terminada la etapa de limpieza con
Hidroxido de sodio (NaOH). Representa la resistencia de la membrana madas la
resistencia del material que no ha sido removido por el NaOH. Permite evaluar la
eficiencia del NaOH en la limpieza de la membrana. Los resultados de la resistencia al
final de la limpieza con hidréxido de sodio en funcién del numero de ciclo para la
membrana sometida a este protocolo de limpieza, se recogen en la Tabla A2 del

apéndice.
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Figura 4.7. Resistencia después del la limpieza con NaOH (RM3), en funcién del niimero de ciclos.

En la Figura 4.7 se presentan los valores de la RM3 en funcion del niimero de ciclos.
Esta resistencia inicia en valores de 0.24 kPa-m™h/L, correspondientes a una
permeabilidad de 4.2 L/kPa-m*h. En primer lugar, al comparar estos valores con los de
RM2 (Figura 4.6), se denota que la limpieza con NaOH reduce la resistencia en mas de
un orden de magnitud, como ha sido reportado en la literatura (Blanpain-Avet et al.,
2004). Esto indica que la limpieza con NaOH realiza la recuperacion de un alto
porcentaje del flujo, posiblemente por su accién en la desorcidon, solubilizacion e
hidrdlisis de proteinas (Bartlett ez al., 1995). Por otra parte, en cuanto a la evolucion de
la resistencia RM3, se observa una tendencia claramente ascendente en los primeros
ciclos, con un incremento del 25.69 % hasta el ciclo 21 y luego un comportamiento
estable, siguiendo un patron similar al de la RM1. Esto pone de manifiesto lo
significativa que puede llegar a ser la resistencia residual en el comportamiento fluido-
dindmico de la membrana. El crecimiento de la RM3 demuestra que la membrana no se
recupera completamente con la aplicacion del protocolo de limpieza, por lo que se
acumula material a través del avance de los ciclos de filtracion-limpieza. Dicha
acumulacion se presenta en los primeros ciclos (cuando aumenta RM3), mientras que en

los posteriores (RM3 constante) la resistencia residual se mantiene a raya con la
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limpieza aplicada, pero sin recuperar la membrana para llevarla a las condiciones que

tenia en los primeros ciclos.

4.1.1.3. Evolucién de la trasmisiéon de proteina con el

numero de ciclos filtracién-limpieza.

La transmision de proteina calculada como el cociente entre la concentracion de
proteina en filtrado y retenido permite evaluar el desempefio de la membrana en cuanto

a sus propiedades de separacion.

En cada ciclo se determiné la concentracion de proteina en la corriente de retenido y
filtrado a los 1, 60 y 120 min. En las Tablas A3 del apéndice se resumen recogen los
valores de transmision obtenidos y en la Figura 4.8 se presentan en funcioén del nimero
de ciclos. Durante cada ciclo se observa que la transmision entre 1 y 60 min crece, pero

entre 60 y 120 min, decrece en casi todos los ciclos.
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Figura 4.8. Transmision de proteina en funcion del nimero de ciclos y del tiempo de filtracion.
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El comportamiento en el primer intervalo de tiempo (1-60 min) se puede explicar en la
medida en que se asume que los agentes de colmatacion se adhieren sobre la superficie
de la membrana en puntos especificos de interaccion, posiblemente con algun tipo de
carga, principalmente si son de tipo proteico (Hilal ez al., 2005). Una vez los puntos de
interaccion van siendo ocupados a medida que transcurre la filtracion y se va
colmatando la membrana, la carga de la membrana disminuye (Palacio et al., 1998;
Ricq et al., 1999) y las moléculas de proteina con carga contraria a la de la membrana al
pH dado (6,7), seran retenidas en menor medida en el interior de los poros y podran
pasar al permeado con mayor facilidad, de esta forma se podrad observar incremento en
la transmision. Por otro lado, las proteinas de igual carga que la membrana, serian
inicialmente repelidas. Una vez obstruidos los puntos cargados, esas repulsiones
disminuyen y la transmision aumenta (Ricq et al., 1999). Este resultado concuerda con
los de Marshall et al., en 1997, cuando observaron incrementos en la transmision de
proteina con el tiempo de filtracion, al filtrar B-lactoglobulina en una membrana de 50

nm, a una velocidad de flujo cruzado de 50 L/m2h y 3 m/s.

Teniendo en cuenta que la transmision de especies cargadas a través de membranas
cargadas, depende del efecto por interaccion eléctrica en adicion al efecto estérico (Ricq
et al., 1999), si el material depositado en la membrana sigue creciendo una vez
ocupados los puntos de interaccion soluto-membrana, la colmatacion puede llegar a
formar una torta, de forma tal que aunque se disminuya la interaccion electrostatica
proteina-membrana, se generara un impedimento estérico considerable, que terminara
por afectar la transmision, reflejando lo que se observa en el intervalo de tiempo entre

60 y 120 min, para la mayoria de los ciclos.

Por otro lado, En la Figura 4.8 se observa que la transmision en general, presenta un
comportamiento oscilatorio, con una muy leve tendencia a subir a medida que avanza el
numero de ciclos. Para explicar este comportamiento es necesario que se desarrollen
trabajos posteriores, teniendo en cuenta que la transmision es el resultado de una
interaccion compleja entre la proteina en solucion, la membrana y la capa residual sobre
la membrana, las dos ultimas a su vez, siendo modificadas tanto en carga como en

tamafio de poro, por el protocolo de limpieza y el proceso de filtracion.
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4.1.2. Limpieza quimica alcalina-acida.

Tras la hidratacion de la membrana (membrana B), se determind la correlacion flujo de
agua vs presion transmembrana para determinar el valor de la resistencia intrinseca Rm.
Después se llevd a cabo una limpieza segun el protocolo establecido, alcalis + acido
(vease seccion 3.3.5 y 3.3.6 de materiales y métodos), y se determiné la resistencia

hidréulica tras la limpieza (R4"). Los resultados obtenidos se reflejan en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Flujo de H,O vs presién transmembrana para la membrana B virgen, T= 50 °C.

Tabla 4.2 Resistencias hidraulicas de la membrana B virgen, T= 50 °C.

Resistencia Valor kPa/(L/m2h) FR (%)
Rm 0.247
R4’ 0.234 105.6

Este ensayo se realiza con el fin de evaluar el efecto de los diferentes agentes de
limpieza sobre el material de la membrana, cuando actan sobre ella de forma directa. A
partir de los valores de las resistencias, se determin6 FR (Tabla 4.2). Este valor
corresponde mas a un incremento del flujo, que a recuperaciones del flujo, dado que la

membrana altin no se ha sometido a un proceso de filtracion, y pone de manifiesto que
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ambos agentes quimicos disminuyen levemente el valor de la resistencia hidraulica. De
todas formas, el valor del incremento obtenido hace pensar mas en una eliminacion de
algin contaminante o suciedad residual del proceso de fabricacion que en un deterioro
del material de membrana. Por otro lado, se debe tener en cuenta que los efectos que
tienen estos agentes quimicos sobre la membrana virgen, no son iguales cuando la

membrana se encuentra colmatada con algun tipo de producto.

4.1.2.1. Evolucion del flujo de permeado con el numero

de ciclos filtraciéon-limpieza.

Los resultados obtenidos en la aplicacion de los 50 ciclos de filtracion y limpieza con

NaOH y HNOs se recogen en la Tabla B1 del Apéndice.

En primer lugar se presenta la evolucion del flujo de permeado para el ciclo No. 4 y el
ciclo No. 50, Figura 4.10. Se toma como referencia el ciclo No 4 debido a que en los 4
primeros ciclos se presenta un ascenso en los flujos de perneado ciclo a ciclo, por lo que
los mayores flujos se consiguieron en éste ciclo y después los flujo empezaron a bajar
hasta el ciclo No. 50. En esta figura se observa que el flujo de permeado en ambos
ciclos presenta una curva con el clasico descenso, una caida rapida en los primeros 10-
20 minutos, seguido de un descenso mucho mas lento, hasta alcanzar el estado de flujo
casi estacionario. De los datos presentados se denota que en el ciclo 50 los valores de

flujo son notoriamente inferiores a los del ciclo 4.

118



Resultados ydiscusién

60
+ Ciclo 4
50 ], = Ciclo 50
.
40 - ‘0
[
= n ®e
< = ®ee
N n .
E 30’ --- ¢ *
= "y *
= Uy AR SN
=== .
= " aom g . LN A
20 4 " " e s = ¢
L T ]
10 +
O T T T T T T
0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1

Tiempo (h)

Figura 4.10. Evolucién del flujo de perneado con el tiempo, para la membrana B.

Por otro lado, en la Figura 4.11 se muestran los valores medidos del flujo de permeado
inicial (Jo) y final (JF) en cada ciclo. En esta figura se observan variaciones en los
primeros valores de Jo, siendo muy marcadas en los primeros 25 ciclos, con tendencia
descendente. Después del ciclo 30, las fluctuaciones de flujo entre un ciclo y otro son
menores, con tendencia a estabilizarse en valores cercanos a los 40L/m2h. En general se
observa un descenso del flujo inicial entre los primeros y los ltimos ciclos, lo que
indica que por algiin mecanismo se esta incrementando la resistencia inicial de la

membrana, a medida que avanzan los ciclos de filtracion.
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Figura 4.11. Flujos de permeado Jo y Jf en funcién del nimero de ciclos

En cuanto al flujo final (Jf), los valores obtenidos registran una tendencia muy estable a
través de los 50 ciclos, siendo éste practicamente constante a partir del ciclo 30. Este
hecho sugiere que el fendmeno que afecta al flujo inicial a medida que avanza el

numero de ciclos, no alcanza a afectar de forma observable al flujo final.

Por ultimo, en la Figura 4.12 se representa el descenso relativo del flujo (DRF)
observado en cada ciclo. Este tiene tendencia a descender a medida que crece el niimero
de ciclos, denotando que a medida que se avanza en los ciclos la diferencia entre el flujo
final e inicial es cada menor, cambiando desde valores de 70 % (ciclo 1) hasta valores
de 55 % (ciclo 50), consecuencia del descenso en el flujo inicial con flujos finales muy
estables. Este descenso en el DRF, es un aspecto favorable para el proceso de filtracion,
porque significa que el flujo de permeado cae menos durante la operacion, a medida que
avanza el nimero de ciclos, con un efecto positivo sobre la eficiencia del proceso. Por
otro lado, al igual que en el caso de la limpieza alcalina, la tendencia a bajar del DRF, es

indicio de la formacion de una capa residual en la superficie de la membrana.
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Figura 4.12. Descenso relativo del flujo de permeado (DRF) en funcion del niimero de ciclos.

4.1.2.2. Evolucion de las resistencias hidraulicas con el

numero de ciclos de filtracion-limpieza.

4.1.2.2.1. Resistencia inicial de la membrana.

Los resultados de la resistencia inicial RM1 en funcién del nimero de ciclos para la
membrana sometida a este protocolo de limpieza a través de los 50 ciclos, se recogen en
la Tabla B2 del apéndice y se muestran en la Figura 4.13. Este parametro inicia en
valores de 0.23 kPam®h/L, lo que corresponde a una permeabilidad de 4.35
L/kPa-m*h. Se observa en los primeros 19 ciclos, un incremento del 14.81 %,
continuando con un comportamiento algo oscilante, pero en general muy estable con el
numero de ciclos. Esto indica que durante los primeros ciclos, después de cada
filtracion-limpieza, parte de los depdsitos acumulados en la membrana no son retirados
completamente, o que alguna modificacion sufrida por la membrana durante el ciclo no
ha sido revertida en su totalidad. Es decir, con la limpieza aplicada, no se alcanza a

restaurar completamente la membrana y por esta razon el estado de la membrana al
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principio de cada ciclo, es levemente diferente al del ciclo anterior, hecho que esta en
concordancia con la variacion que se observo para Jo, (Figura 4.11). Ademas, estos
resultados sugieren la presencia de una resistencia residual, que hace que la resistencia
de la membrana se incremente cada ciclo, haciendo a su vez, que disminuya el flujo de
permeado ciclo a ciclo. Blanpain- Avet et al. (2004) reportaron la presencia de una
resistencia residual de este tipo, en membranas ceramicas después de una limpieza con
los mismos agentes quimicos usados en este estudio. Por otro lado, Daufin ef al. (1991)
observaron acumulacion de residuos de fosfatos en membranas inorganicas después de

ciclos de limpieza con estos dos agentes.
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Figura 4.13. Resistencia inicial (RM1) en funcién del niimero de ciclos.
4.1.2.2.2. Resistencia al final de la filtracién.

Los resultados de la resistencia al final de la filtracién en funcion del nimero de ciclo
para la membrana sometida a este protocolo de limpieza, se sumarizan en la Tabla B2
del apéndice y se muestran en la Figura 4.14. En esta figura se aprecia que la RM2 en
los primeros ciclos tienen un comportamiento algo oscilante en torno a 2.6 kPa-m*h/L

(permeabilidad 0.39 L/ kPa-m®h/L), pero en los ultimos ciclos tiene tendencia a
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estabilizarse. Blanpain-Avet et al. (2004), describieron un comportamiento senosoidal,
para las resistencias de colmatacion y totales, calculadas después de 10 ciclos de
filtracion de concentrados proteinicos y utilizacion de hidroxido de sodio y acido
nitrico como agentes de limpieza. La tendencia estacionaria en RM2, a pesar de existir
incrementos en RM1, se puede deber a que el crecimiento de la resistencia residual
alcanza valores suficientemente grandes como para afectar a RM1, pero no para afectar
a RM2 (un orden de magnitud mayor que RM1). Esto explicaria ademas la tendencia

estable observada en los valores de Jf, ya que RM2 es la resistencia que controla el

flujo al final de la filtracion.
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Figura 4.14. Resistencia después de la colmataciéon (RM2) en funcién del nimero de ciclos.

4.1.2.2.3. Resistencia al final de la limpieza con hidréxido de

sodio.

Los resultados de la resistencia al final de la limpieza con hidroxido de sodio en funcion
del niimero de ciclo para la membrana sometida a este protocolo de limpieza, se
sumarizan en la Tabla B2 del apéndice y se recogen en la Figura 4.15. Por un lado, al

comparar estos valores con los de RM2, se denota que la limpieza con NaOH reduce la
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resistencia en mas de un orden de magnitud, lo que indica que la limpieza con NaOH
realiza la recuperacion del mayor porcentaje del flujo, posiblemente, como ya se ha
comentado, por su acciéon en la desorcion, solubilizaciéon e hidrolisis de proteinas
(Blanpain-Avet et al., 2004; Bartlett ef al., 1995). Por otro lado, se aprecia un cambio en
la tendencia de RM3 con el nimero de ciclos. Su valor en el primer ciclo es de 0.27
kPa-m>h/L (permeabilidad 3.70 L/kPa'm>h). En los primeros 25 ciclos se detecta un
comportamiento muy estable, con leve tendencia a descender, con variaciones que van
del 3.35% al -3.33 %, lo que indica que RM3 desciende con respecto a su valor en el
ciclo 1. Después del ciclo 26, los valores de RM3 presentan tendencia ascendente

llegando hasta el 10.82 % de incremento respecto al valor inicial.
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Figura 4.15. Resistencia después del la limpieza con NaOH (RM3) en funcién del niimero de ciclos.
4.1.2.2.4. Resistencia al final de la limpieza con acido nitrico.

Los resultados de la resistencia al final de la limpieza con acido nitrico en funcién del
numero de ciclo para la membrana sometida a este protocolo de limpieza, se sumarizan

en la Tabla B2 del apéndice.
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La resistencia RM4 es la resistencia hidraulica de la membrana después de la etapa de
limpieza con 4acido nitrico. Corresponde a la resistencia de la membrana mas la
resistencia del material que no ha sido retirado por el NaOH ni por el HNO;. Esta
resistencia permite evaluar la eficiencia del HNOs en la limpieza de la membrana y la

interaccion que pueda presentar con el NaOH.

Los resultados obtenidos para la resistencia RM4 se recogen en la Figura 4.16,
mostrando que RM4 inicia en 0.25 kPa-m*h/L (permeabilidad 4.0 L/kPa-m*h), luego
se incrementa a través de los primeros 24 ciclos, llegando hasta el 10.93 % respecto al
valor estimado en el ciclo 1. Del ciclo 25 en adelante se observa un ligero descenso y a
partir del ciclo 32 adquiere otra vez comportamiento ascendente. Presenta, por tanto, un
comportamiento oscilante, aunque siempre por encima de su valor inicial. Por tanto, se
puede considerar que RM4 aumenta con el nlimero de ciclos, posiblemente debido al
efecto de la formacion de una resistencia residual, que tiene efecto sobre RM4 al igual

que sobre RMI1.
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Figura 4.16. Resistencia después del la limpieza con HNO3 (RM4) en funcién del niimero de ciclos.
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Al comparar los valores de RM3 y RM4 (Figuras 4.15 y No. 4.16), se observa que la
limpieza con HNO; disminuye la resistencia de la membrana en valores cercanos al 10
%. Esto pone de manifiesto la excelente complementariedad que existe entre el NaOH y
el HNOs, debido a su habilidad para eliminar depdsitos de sales (ej. fosfatos de calcio)
provenientes de la filtracion de leche y a su efecto sobre las proteinas al actuar como
oxidante, causando la alteracion de la estructura proteica (Daufin et al., 1991). El
descenso de la resistencia de la membrana en la limpieza con HNOs, se contradice con
los resultados de Blanpain-Avet et al., en el 2004, quienes observaron incrementos en
la resistencia de una membrana ceramica después de una limpieza con HNOs posterior a
una limpieza con NaOH, en la filtracion de concentrados de proteinas del suero. Por
otra parte Bartlett et al. en 1995 reportaron incremento en la recuperacion del flujo
después de aplicar 0.3 % de acido nitrico, en una etapa de limpieza posterior a la

aplicacion de 0.2 % de hidroxido de sodio, con membranas ceramicas.

4.1.2.3. Evolucién de la transmisiéon de proteina con el

numero de ciclos filtracion-limpieza.

Los valores de transmision medidos a los 1, 60 y 120 min en cada ciclo, se resumen en
la Tabla B3 del apéndice y en la Figura 4.17 se presentan estos valores en funcion del

numero de ciclos.

En términos generales se observa muy poca diferencia entre las transmisiones obtenidas
a 1 min y 60 min. Sin embargo se aprecia un aumento considerable de la transmision a
los 120 min en los 50 ciclos ensayados. Este aumento en la transmision se puede
explicar partiendo de la idea de que las particulas cargadas en la alimentacion (proteinas
y sales) interactiian con puntos cargados en la membrana, ya sea para ser adheridas o
repelidas (Ricq et al., 1999; Hilal et al., 2005). Al ir transcurriendo la filtracion, la
colmatacion de la membrana va ocupando los puntos de interaccion y la carga de la
membrana disminuye (Palacio et al., 1998; Ricq et al., 1999). En ausencia de
interacciones, las particulas cargadas pueden pasar con mayor libertad a través de los
poros de la membrana manifestando un incremento en la transmision. Aumentos en la

transmision con el tiempo, fueron reportados por Marshall et al., en 1997, durante la
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filtracion de B-lactoglobulina en una membrana de 50 nm, a una velocidad de flujo

cruzado de 50 L/m*h y 3 m/s.
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Figura 4.17. Transmision de proteina en funcion del nimero de ciclos y del tiempo de filtracién.

Por otro lado, en la Figura 4.18 se observa un leve incremento en la transmision a
medida que avanza el numero de ciclos, hasta llegar al nimero 25. A partir de aqui la
transmision desciende suavemente tendiendo a estabilizarse en los ultimos ciclos. Este
patron se repite en las transmisiones a 1, 60 y 120 min. El comportamiento observado
puede deberse a que una vez los puntos de interaccion con la membrana van siendo
ocupados ciclo a ciclo, las moléculas de proteina seran retenidas en menor medida,
dando lugar a un incremento en la transmisién. Ahora bien, una vez que la colmatacion
alcanza un estado estacionario, la transmision no aumentara por este fenémeno, y podra
sufrir algiin descenso por impedimento estérico. De esta forma, en los ultimos ciclos,
puede haber algin descenso en la transmision con respecto a los ciclos intermedios,
reflejando la importancia del efecto estérico en adicidon a la interaccion eléctrica en la

transmision a través de membranas cargadas (Ricq et al., 1999).
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4.1.3. Limpieza quimica alcalina-acida-

oxidante.

Como en los protocolos de limpieza anteriores, se tomO una membrana virgen
(membrana C) Ceram Inside de 50 kDa de MWCO vy se procedi6é a su hidratacion.
Seguidamente se cuantifico la relacion entre el flujo de H20 y la presion
transmembrana para determinar el valor de la resistencia intrinseca de la membrana,
Rm. A continuacién se realizé la etapa de limpieza con hidroxido de sodio, después se
llevo a cabo la limpieza con écido nitrico y finalmente, la limpieza con hipoclorito de
sodio y la determinacién de R5’. En la Figura 4.18 y en la Tabla 4.3 se resumen los

resultados obtenidos.
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Figura 4.18. Flujo de H2O vs presion transmembrana de la membrana C virgen, T= 50 °C.

Tabla 4.3. Resistencias hidraulicas de la membrana C virgen, T= 50 °C.

Resistencia Valor kPa/(L/m2h) FR (%)
Rm 0.227
RS’ 0.273 83.15
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En este caso se observa que la limpieza quimica efectuada incrementa el valor de la
resistencia hidraulica, lo que da lugar a una pérdida de flujo aproximadamente de un 17

%. Posiblemente sea el NaOCI el causante de este efecto.

4.1.3.1. Evolucioén del flujo de permeado con el niumero

de ciclos de filtracién limpieza.

En la Tabla C1 del Apéndice se muestran los datos obtenidos en los 50 ciclos de

operacion en este protocolo.

A titulo ilustrativo, en la Figura 4.19 se presentan, los flujos de permeado con el tiempo
de filtracion para el ciclo No.1 y el ciclo No. 50. Se observa que el flujo de permeado en
el ciclo 1 presenta una caida rapida en los primeros 12 minutos, luego un descenso
mucho mas lento, hasta alcanzar el estado de flujo casi estacionario. El flujo en el ciclo
50, también presenta un descenso marcado en los primeros 12 minutos, pero después de
este tiempo, continla descendiendo aunque de manera mas lenta, pero sin llegar a
estacionarse completamente. Por esta razon los valores del ciclo 50 se van alejando de
los del ciclo 1, manteniéndose siempre por debajo. Es notoria la diferencia que se tiene
en los valores de flujo entre el ciclo 1 y el ciclo 50, correspondiente a un descenso del
23 % y 53 % en el flujo inicial y final respectivamente, lo que refleja el drastico efecto

que tiene el protocolo de limpieza sobre el funcionamiento de la membrana.

Por otro lado, en la Figura 4.20 se representan los valores iniciales (Jo) y finales (Jf) del
flujo de permeado medidos en cada ciclo. Como puede observarse, el flujo inicial
experimenta un leve incremento en los dos primeros ciclos, seguidamente sufre un
descenso muy marcado que continua hasta el ciclo 11, con una caida del 31.49 %
respecto al flujo en el ciclo 2. Después del ciclo 12, se observa un comportamiento
oscilatorio, con fluctuaciones de flujo entre 40 — 47 L/m*h. Este comportamiento indica
que por algin mecanismo durante los primeros ciclos la resistencia inicial de la

membrana sufre una modificacion que hace que el flujo caiga hasta un cierto valor.
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Figura 4.19. Evolucion del flujo de permeado para la membrana C.
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Figura 4.20. Flujos de permeado Jo y Jf en funcion del nimero de ciclos.
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En cuanto al flujo final (Jf), los valores presentados en la Figura 4.20 registran una
tendencia ascendente en los 3 primeros ciclos, seguidos por un descenso marcado entre
el ciclo 3 y el ciclo 17, con una caida del 63.63 %, respecto al flujo en el ciclo 3.
Después del ciclo 18, el Jf se mantiene estable con una leve tendencia a subir. En
general se observa un comportamiento muy similar al del Jo, lo que sugiere que el
fenomeno que afecta al flujo inicial, afecta de igual forma al flujo final. Es decir, la
membrana durante los primeros ciclos sufre alguna modificacion que hace que los flujos

durante todo el proceso de filtracion caigan, estabilizandose en los ultimos ciclos.

Por ultimo se analiza el descenso relativo del flujo, DRF (Figura 4.21). En este caso,
este parametro se incrementa en los primeros ciclos (hasta el ciclo 13), después viene un
leve descenso, para luego estabilizarse. El incremento refleja el distanciamiento que
ocurre entre el Jo y el Jf, entre el ciclo 3 —12, después de lo cual las curvas mantienen
una forma algo paralela (Figura 4.20). EI DRF pasa de 17.5 %, en el ciclo 3 a 57.60 %
en el ciclo 12. Este comportamiento indica que entre el ciclo 3 - 12, la membrana se ve
sometida a un proceso de deterioro que hace que se incremente la tendencia a
colmatarse, afectando el proceso incluso desde los primeros momentos de la filtracion.
Después del ciclo 12, esa tendencia parece detenerse llevando el nivel de colmatacion
de la membrana a un punto estable con el nimero de ciclos. El aumento brusco en el
DRF se puede atribuir a la accién del NaOCL, teniendo en cuenta que en las membranas
Ay B, los valores de DRF mantienen niveles relativamente constantes (Figuras 4.4 y
No. 4.12) y ambas estan exentas de la presencia de este agente de limpieza. El
incremento en el DRF, es un aspecto desfavorable en el proceso de filtracion, porque
significa que el flujo de permeado desciende cada vez mas durante la operacion, con un

efecto negativo sobre la eficiencia del proceso.
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Figura 4.21. Descenso relativo del flujo de permeado (DRF) en funcion del niimero de ciclos.

4.1.3.2. Evolucion de las resistencias hidraulicas con el

numero de ciclos de filtracién-limpieza.

4.1.3.2.1. Resistencia inicial de la membrana.

En la Tabla C2 del apéndice y en la Figura 4.22 se recogen los valores de RM1 a través
de los 50 ciclos, para esta membrana. Como puede observarse, RMI1 tiene un
comportamiento singular en este caso. Inicia en 0.28 kPa-m”h/L (permeabilidad 3.57
L/kPa-m*h), tras un ligero incremento en los dos primeros ciclos, tiende a disminuir
cayendo un 16.95 % hasta el ciclo 9. A partir de aqui parece estabilizarse aunque
muestra una leve tendencia ascendente en los ultimos ciclos. Este comportamiento
descendente de la RMI1 para luego estabilizarse, parece indicar que los cambios
experimentados por la membrana en los primeros ciclos incrementan la permeabilidad
hidraulica inicial, hecho que no se habia observado con los protocolos de limpieza

anteriores.
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Figura 4.22. Resistencia inicial (RM1), en funcién del niimero de ciclos, para la membrana C.

Asi, al contrastar la grafica de RM1 (Figura 4.22), con la de flujos de permeado inicial y
final (Figura 4.20), se pone de manifiesto que coinciden en cuanto a los ciclos para los
cuales se genera el cambio de pendiente. Es decir, el fendmeno que provoca el descenso
de los flujos de permeado, simultaneamente, incrementa la permeabilidad hidraulica de
la membrana. Esto se puede explicar si se asume que el protocolo de limpieza utilizado,
ademads de eliminar los depositos de proteinas y sales en la superficie de la membrana,
tiene un efecto abrasivo sobre el material que la constituye, con lo cual, podria haber un
cierto incremento en el area para el flujo de agua al tener mayor porosidad, pero al
mismo tiempo, se pueden estar generando nuevos puntos de interaccion entre la
membrana y los solutos presentes en la leche (proteinas y sales principalmente). Al
aumentar el tamafio de los poros de la membrana, también aumenta su tendencia a la
colmatacion (Caric et al.,, 2000). Ademas la adsorcion de Cl durante la limpieza,
proveniente del NaOCI, promueve la aparicion de nuevos puntos de interaccion para
solutos cargados (Morizt ef al., 2001). Esto se reflejaria por tanto en un incremento de
la permeabilidad hidraulica, como la que se manifiesta en la Figura 4.22, pero al mismo

tiempo en un incremento de la colmatacion de la membrana durante el proceso de
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filtracion (Figura 4.21), o lo que es lo mismo, en un descenso del flujo de permeado

(Figura 4.20).

Asimismo, un protocolo de limpieza que promueva la tendencia de la membrana a
colmatarse, explicaria porque el DRF sufre un ascenso tan brusco en los primeros
ciclos, justamente el mismo niimero de ciclos en los cuales descienden los flujos de
permeado (Jo y Jf), y luego tiene tendencia a estabilizarse, de la misma forma que lo

hacen los flujos (Figuras 4.20 y 4.21).

Posiblemente lo que este ocurriendo sea el resultado de dos fendmenos inversos. Uno
que promueve la erosion del material depositado en la membrana, pero ademas con
capacidad abrasiva sobre el material cerdmico de la membrana, y otro que promueve la
deposicion de material sobre la membrana, por la aparicion de nuevos puntos de
interaccion soluto-membrana. En los primeros ciclos, parece imponerse el fendémeno
abrasivo, posteriormente se alcanza un cierto equilibrio entre los dos fendmenos, y en
los ultimos ciclos se impone el fenomeno que promueve la deposicion, siendo posible
incluso, que se llegue a formar en estos ciclos alguna capa de material residual, como la
que se observo en el protocolo de limpieza alcalis-4cido. Esta capa residual, explicaria
porque en los ultimos ciclos se presenta un DRF levemente menor que en los ciclos

intermedios (Figura 4.21).

4.1.3.2.2. Resistencia al final de la filtracion.

Los valores de RM2 obtenidos tras cada filtracion durante los 50 ciclos, se recogen en la

Tabla C2 del apéndice y se resumen en la Figura 4.23.
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Figura 4.23. Resistencia después de la filtracion (RM2) en funciéon del niimero de ciclos.

4.1.3.2.3. Resistencia al final de la limpieza con hidréxido de
sodio (RM3).

En la Tabla C2 del apéndice y en la Figura 4.24 se presentan los valores de la RM3 en

funcion del namero de ciclos, para los 50 ciclos.

RM2 comienza en 1.46 kPa‘m>h/L (permeabilidad 0.68 L/kPa-m*h). En los primeros
ciclos tiene un comportamiento ligeramente descendente, luego presenta un ascenso
brusco, llegando a incrementos cercanos al 80 % respecto del valor en el ciclo 1. En los
ultimos ciclos presenta un leve descenso con relacion a los ciclos intermedios. Este
comportamiento refleja que en los primeros ciclos la colmatacién se ve estimulada
bruscamente, coincidiendo con lo que se observd a partir de la grafica de Jf (Figura
4.20). También en coincidencia con esta misma grafica, se observa que posteriormente
se estabiliza, y luego presenta un leve descenso, como si por algun mecanismo se

lograra prevenir la acumulacion de sustancias colmatantes en los ultimos ciclos. Estos
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resultados apoyan también la hipdtesis sobre el fendmeno que incrementa la tendencia a
colmatacion de la membrana. En los 3 primeros ciclos se observa que los flujos Jo y Jf,
tienen tendencia a crecer, mientras que RM2 se muestra descendente, luego se invierte
el comportamiento tanto para RM2 como para Jo y Jf. Es decir, la membrana entra en el
periodo en que se impone el fendmeno colmatante, RM2 asciende y los flujos
descienden. A continuacidén se pasa por un periodo de estabilidad, tanto para Jf como
para RM2. Después del ciclo 25, la RM2 empieza de nuevo a descender y el Jf asciende
levemente, posiblemente porque se este formando una capa residual que puede
disminuir la tendencia a la colmatacion, al interponerse entre los puntos de interaccion

soluto-membrana.
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Figura 4.24. Resistencia después del la limpieza con NaOH (RM3) en funcion del niimero de ciclos.

Al comparar estos valores con los de RM2, se denota que la limpieza con NaOH, reduce
la resistencia en mas de un orden de magnitud (resultado similar al obtenido en los
protocolos de limpieza anteriores). Como ya se ha comentado, este hecho indica que la
limpieza con NaOH realiza la recuperacion del mayor porcentaje del flujo. Por otro
lado, la RM3 inicia en 0.28 kPa-m>h/L (permeabilidad 3.57 L/kPa-m>h), luego se

aprecia una tendencia descendente del valor de RM3 en los primeros ciclos, alcanzando
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un descenso del 15.66 % en el ciclo 9; después de esto, se llega a un estado estacionario,
con una leve tendencia a ascender en los ultimos ciclos, retornando a valores del
12.70% por debajo de su valor inicial. Este comportamiento es similar a lo obtenido
para RM1 (Figura 4.22). Este descenso del valor de RM3 en los primeros ciclos,
respalda la hipotesis sobre erosion del material de membrana a través de estos ciclos,
con lo que se incrementa la permeabilidad hidraulica, pero después del ciclo 9, se llega
a un equilibrio entre la erosion y la acumulacion de material remanente en la membrana
después de la limpieza, lo que explicaria la tendencia estable de la RM3 después del

ciclo 9.
4.1.3.2.4. Resistencia al final de la limpieza con acido nitrico.

En la Figura 4.25 se resumen los valores de la resistencia RM4 y en la Tabla C2 del
apéndice se presentan estos valores para los 50 ciclos. En el primer ciclo la RM4 tiene
un valor de 0.29 kPa-m>h/L (permeabilidad 3.45 L/kPa-m*h), después de este se
aprecia una tendencia descendente, alcanzando un descenso del 18.66 % en el ciclo 9;
seguidamente se llega a un estado estacionario que persiste hasta el ciclo 50. Este
comportamiento es coincidente con lo observados para RM1 y RM3 (Figura 4.22 y
Figura 4.24). Al comparar los valores de RM4 y RM3, se observa que la limpieza con
HNO; disminuye la resistencia de la membrana en valores cercanos al 5 %, lo que

demuestra la excelente complementariedad que existe entre el NaOH y el HNOs.
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Figura 4.25. Resistencia después del la limpieza con HNO3 (RM4) en funcion del nimero de ciclos.

4.1.3.2.5. Resistencia al final de la limpieza con hipoclorito de

sodio.

La resistencia RMS5 es la resistencia hidraulica de la membrana después de la etapa de
limpieza con hipoclorito de sodio (NaClO). Corresponde a la resistencia de la
membrana mas la resistencia del material que no ha sido retirado por el NaOH, el HNO;
o el NaClO. Esta resistencia permite evaluar la eficiencia del NaClO en la limpieza de
la membrana y la interaccion que pueda presentar con los otros dos agentes de limpieza

utilizados. En la Tabla C2 del apéndice se recogen los valores de RMS5 par los 50 ciclos.

En la Figura 4.26 se presentan los valores de la resistencia RMS. En primer lugar al
comparar los valores de RM5 y RM4 se observa que en general, la limpieza con NaOCl,
disminuye la resistencia de la membrana, lo que demuestra la complementariedad que
existe entre el HNO3; y NaOCl. En cuanto a la evolucion de RMS con el numero de
ciclos, ésta inicia en un valor de 0.28 kPa-m*h/L (permeabilidad 3.57 L/kPa-m*h). Se
aprecia una tendencia descendente en los primeros ciclos, llegando a un descenso del

19.24 % en los primeros 10 ciclos. Seguidamente parece llegarse a un estado
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estacionario que se prolonga hasta el ciclo 25, a partir del cual se observa una tendencia

ligeramente ascendente hasta el final.

0.30

0.25 A

S
* vse®,0 XY
000% 0000000000000 %:%,° . 00%400%00

o

[N}

oS
L

RMS5 (kPa/(L/m>h))
o
o

0.10

0.05 -

OOO T T T T T T T T T T

Ciclos

Figura 4.26. Resistencia después del la limpieza con NaOCIl (RMS5) en funcién del nimero de ciclos.

Es importante destacar la gran similitud en la forma de las curvas para RM1, RM3,
RM4 y RM5 (Figuras 4.22, No. 4.24, No. 4.25 y No. 4.26), lo cual respalda la hipotesis
de la erosion, por su forma inicialmente descendente y la de equilibrio posterior, por su

tendencia estable después del ciclo 9, en todos los casos.

No obstante existe una tendencia a ascender en las curvas de RM3 y RMS5 en los
ultimos ciclos (Figuras 4.24 y No. 4.26), que no se observa en RM4 (Figura 4.25),
indicando que posiblemente el NaOH y el NaOCl, después de un cierto nimero de
ciclos, pueden perder parte de su capacidad erosionante (levemente), mientras que el
HNO; continua igual. Este efecto aunque es leve, se alcanza a reflejar en los valores de

RM1 (Figura 4.22).
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4.1.3.3. Evolucién de la trasmisiéon de proteina con el

numero de ciclos filtracion-limpieza.

Los datos de transmision a 1, 60 y 120 min recogidos en las Tablas C3 del apéndice se

representa en la Figura 4.27.
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Figura 4.27. Transmision de proteina en funcion del nimero de ciclos y del tiempo de filtracién.

La transmision de proteina a 1 min tiene valores que oscilan entre 2.0 — 2.5 en funcién
del numero de ciclos. Para 60 min, las transmisiones se inician en valores de 4.0 en el
ciclo 1 y descienden hasta 2.28 en el ciclo 30, después del cual muestran una tendencia
ascendente con un descenso final. A los 120 min las transmisiones presentan un
marcado descenso en funcidon del nimero de ciclos, pasando de 7.3 en el ciclo 1 a 4.3 en

el ciclo 35, para luego manifestar un ascenso y al final un descenso (Figura 4.27).

Se debe destacar que si la transmision dependiera solo de la viscosidad, al haber
descenso de la transmision, los flujos deberian subir, por una menor viscosidad del
permeado. Teniendo en cuenta que el flujo final de cada ciclo (Jf) se corresponde con la

transmision a 120 min y el flujo inicial (Jo) se corresponde con la transmision a 1 min,
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obsérvese que la transmision a 1 min, se mantiene constante con el nimero de ciclos,
mientras que el Jo desciende. La transmision a 120 min desciende, mientras que el Jf
también desciende. Esto permite concluir que el descenso de los flujos de permeado con
el nimero de ciclos, no se debe a efectos viscosos (mayor transmision), sino a una
mayor tendencia a la colmatacion en la membrana a medida que transcurren los ciclos.
Lo que se puede corroborar al contrastar las curvas de DRF y RM2 (Figuras 4.21 y
4.23), parametros relacionados directamente con la colmatacion de la membrana. El
descenso en la curva de transmision a 120 min y a 60 min, se debe a que la membrana
aumenta su tendencia a colmatarse, a medida que avanzan los ciclos, lo que afecta el
paso de las proteinas. Dicho descenso coincide con el ascenso en las curvas de RM2 y
DREF, lo que refleja la relacion entre transmision y colmatacion. El comportamiento en
los ciclos finales también concuerda, pues el descenso en las graficas de RM2 y DRF
(Figuras 4.21 y 4.23) que se observa para los ultimos ciclos, estd asociado con el
ascenso que se observa en las transmisiones a 60 y 120 min (figura 4.28). Este
fendmeno no se presenta con la transmisioén a 1 min, porque en ese momento del ciclo la

colmatacion no es considerable.

Por otro lado, en cada ciclo, la transmision aument6 en todos los casos a medida que
transcurria la filtracion. Esto se explica, igual que en los casos anteriores, porque a
medida que se colmata la membrana, se ocupan los puntos de interaccion soluto-
membrana y disminuye la carga de la superficie, con lo que la transmision puede

aumentar (Palacio et al., 1998; Ricq et al., 1999).

La relacion entre las transmisiones a 1, 60 y 120 min, varia a medida que avanza el
numero de ciclos. En los primeros ciclos existen diferencias muy marcadas entre las
transmisiones a 1, 60 y 120 min. Con el transcurrir de los ciclos y con el descenso de las
transmisiones a 60 y 120 min, se aproximan las curvas, siendo muy proximas las de 1y
60 min. En cambio, las transmisiones a 120 min se mantienen por encima con una
diferencia considerable (mayor que 111.27 % con respecto a la transmisiéon a 1 min).
Después del ciclo 35 las tres curvas tienen una forma convexa, es decir un ascenso y
posterior descenso, pero las diferencias en las transmisiones no sufren modificaciones
considerables. Esta forma final de las tres curvas, manifiesta un intento de recuperacion

de las transmisiones después de la caida inicial, posiblemente debido a alguna
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modificacion en la membrana. El descenso en los primeros ciclos, se puede asociar al
incremento en los puntos de interaccion con proteina, que se generan por la
acumulacion de Cl, adsorbido sobre la superficie de la membrana, por accion del NaOCl
(Moritz et al., 2001). Si los puntos de interaccion aumentan con el numero de ciclos, la
transmision tendera a caer, porque mayor cantidad de proteinas seran retenidas en el
interior de la membrana. Si después de cierto nimero de ciclos, algunos puntos de
interaccion se ven ocupados por proteinas que se retienen de forma residual, las
transmisiones podran manifestar alguna recuperacion, como se observa en la Figura

4.27, después del ciclo 35.

4.1.4. Comparacion del efecto de Ilas

limpiezas quimicas ensayadas.

Con el objetivo de comparar la actuacion de los distintos agentes de limpieza sobre la
membrana y poder hacer una valoracion del efecto sobre el proceso de filtracion, se
normalizaron las variables hidrodinamicas calculadas segun se explica en el apartado
correspondiente de materiales y métodos. A continuacion se presentan los resultados

mas destacables.

4.1.4.1. Flujos de permeado.

La comparacion de los flujos tanto inicial como final permite evaluar el desempefio de

cada membrana durante un ciclo y a través de multiples ciclos.
4.1.4.1.1. Flujo normalizado de permeado inicial.

Los flujos normalizados de permeado iniciales (Jon) en funcion del nimero de ciclos,
para los tres casos estudiados: membrana A (limpieza quimica alcalina), membrana B
(limpieza quimica alcalis-acido) y membrana C (limpieza quimica dalcalis-acido-

desinfectante), se representan en la Figura 4.28.
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Figura 4.28. Flujo normalizado de permeado inicial en funcién del niimero de ciclos.

Se observa que las tres curvas tienen tendencia descendente, pero en diferente grado. La
membrana A es la que desciende mas rapidamente y hasta un valor mas bajo, seguida
por la C, mientras que la B mantiene valores por encima de estas dos. La membrana A
presenta una caida répida en los primeros ciclos y luego se estabiliza. La membrana B
tiene un descenso gradual, con algunas fluctuaciones, y en los ultimos ciclos se
estabiliza. La membrana C, en los dos primeros ciclos parece ascender y luego
desciende rapidamente, para finalmente estabilizarse en valores por encima, pero
cercanos a los de la membrana A e inferiores a los de la membrana B. El mayor
descenso porcentual del Jon lo presenta entonces la membrana A (cerca del 40 %),
posiblemente porque en ella actia el NaOH sdlo, mientras que en las otras dos se tiene
la accion combinada del NaOH con otros agentes de limpieza, lo que generalmente
reporta mejores resultados (Bartlett et al., 1995; Gan et al., 1999). Al comparar las
curvas de las membranas B y C, se observa que la adicién del NaOCl promueve en los
primeros ciclos el descenso brusco del Jon (en el ciclo 11, es el 30 % para la membrana
C mientras que es el 7 % para la membrana B). Dado que la adsorcion es el fenémeno

que ocurre mas rapidamente durante la colmatacion de una membrana (D’Souza y
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Mawson, 2005), esto lleva a pensar que el NaOCI favorece la adsorcion de solutos sobre

la membrana, como ya se ha indicado.
4.1.4.1.2. Flujo normalizado de permeado final.

En la Figura 4.29 se presenta el comportamiento grafico de los flujos finales de

permeado normalizados (Jfn) para las membranas A, B y C, en funcion del numero de

ciclos.
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Figura 4.29. Flujo normalizado de permeado final en funcion del niimero de ciclos.

Las curvas para las membranas A y B tienen comportamiento estable indicando que la
colmatacion al final de cada ciclo, no es muy diferente entre ellas. Después del ciclo 12
se detecta un descenso en la curva de la membrana A (cerca al 30 %), mostrando que
dicha membrana puede tener una colmatacion mayor que la B en los ultimos ciclos.
Puesto que la membrana B tiene valores de flujo que oscilan en torno a los valores
iniciales, presenta un descenso del flujo muy bajo. La membrana C empieza con un
comportamiento ascendente (hasta el ciclo 3), como si la colmataciéon disminuyera,

luego cae drasticamente para ubicarse en valores inferiores a las otras dos membranas,
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indicando que se produce una elevada colmatacion de la membrana al final del proceso
de filtracion (caida de flujo del 63 % respecto al ciclo 3) y después del ciclo 11 se
estabiliza. Este comportamiento indica que la membrana C presenta diferencias en el
desarrollo de la colmatacion a medida que transcurren los ciclos de filtracion - limpieza.
Dado que este comportamiento solo se presenta en la membrana C, se puede atribuir a
la accion del NaOCIl. Tal vez porque este compuesto provoque modificacion de la

membrana que promueva la adsorcion de solutos en su superficie (Moritz et al., 2001).

Notese la similitud de los flujos normalizados, que se tienen en los Ultimos ciclos para
las tres membranas, a pesar de las diferencias que se tenian en los primeros ciclos. Lo
que nos demuestra que con el transcurrir de los ciclos la membrana se desplaza hacia un
estado de equilibrio similar en todos los casos, independientemente de las diferencias
que se tenian en los primeros ciclos. Esto puede considerarse una generalizacion de un
enunciado de Song en 1998a, quien propone que para una membrana en un ciclo de
filtracion con unas condiciones de operacion dadas, hay un espesor de la capa de torta
asociado. Es decir, en funcion de las condiciones de operacidn, la capa de torta crece
hasta alcanzar un espesor de equilibrio, después de lo cual no sigue creciendo, el flujo

de permeado se estabiliza y el sistema alcanza un estado de equilibrio (Song, 1998a).

4.1.4.2. Resistencias hidraulicas.

La evaluacion de las resistencias hidraulicas normalizadas, nos permite comparar la
permeabilidad de las membranas, la eficiencia de los agentes de limpieza, el grado de
colmatacion y la posible acumulacion de material residual en la membrana a través de

multiples ciclo.
4.1.4.2.1. Resistencia inicial normalizada.

La determinacion de las RM1n, permite comparar las condiciones de cada membrana
antes de cada ciclo de filtracion — limpieza, asi como calcular la resistencia residual
debida al material que se acumula en la membrana ciclo a ciclo. En la Figura 4.30 se
presenta graficamente la evolucion de las resistencias normalizadas al principio de cada

ciclo (RM1n) en funcion del namero de ciclos, para las membranas A, By C.
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Figura 4.30. Resistencias iniciales normalizadas (RM1n) funcion del nimero de ciclos.

El primer punto de cada curva refleja el efecto que tiene el acondicionamiento de la
membrana sobre RMIn. En el caso de las membranas A y B, el acondicionamiento
(limpieza con NaOH, o con NaOH y HNO3) disminuye RM1n en un 5%, posiblemente
por la eliminacion de algin residuo en la superficie de la membrana resultante del
proceso de fabricacion. Sin embargo, en el caso de la membrana C, RM1n aumenta
considerablemente en los primeros ciclos (cerca al 29 % %). El mecanismo por el que
se desarrolla este comportamiento no esta claramente establecido, aunque parece ser que
el tratamiento con NaClO provoca algun tipo de efecto en la superficie de la membrana,
ya que una alta concentracion de iones Cl" modifica la carga superficial de membranas

ceramicas y afecta a la permeabilidad (Moritz et al., 2001).

Todas las curvas tienen comportamiento variable en los primeros ciclos, pero luego se
estabilizan. La RM1n en la membrana A asciende hasta el ciclo 25 (cerca del 30 %
respecto a la membrana virgen), continuando a partir de aqui con comportamiento

estable, alcanzando valores por encima de las otras dos membranas. La membrana B

146



Resultados ydiscusién

también presenta un ascenso en los primeros ciclos (5 — 8 %) para luego estabilizarse en
los ciclos finales. La membrana C empieza con valores muy altos (incrementos del 30
%) y luego desciende para estabilizarse en valores en torno a incrementos del 0 % (esto
significa que se consigue la recuperacion total de la membrana tras la etapa de

limpieza).

Por tanto en las condiciones ensayadas, el NaOH es el que ofrece la recuperaciéon mas
pobre de la membrana, seguido por la combinacion de NaOH y HNO; La mejor
recuperacion de la membrana se alcanza con la combinacion de los dos agentes de
limpieza anteriores y el NaOCI. Por otro lado, en todos los casos se tiende a una

situacion de equilibrio.

Obsérvese que a pesar de que la membrana C tiene el menor valor de RMIn
normalizada, el Jon de dicha membrana no es el mayor. Esto significa que la interaccion
entre alimentacion (leche desnatada) y membrana, es diferente a la interaccion entre
agua y membrana. Por algiin mecanismo, la membrana C tiene menor flujo de permeado
a pesar de tener mayor area para el flujo. Tal vez porque en este caso se potencie la
adsorcion de solutos. La accion del NaOCI parece que incrementa la carga de la
membrana porque favorece la adsorcion de Cl en su superficie (Moritz et al., 2001); al
aumentar la carga se incrementa también la adsorcion de solutos, lo que a su vez puede

afectar negativamente al flujo de permeado (Ricq et al., 1999).
4.1.4.2.2. Resistencia normalizada después de la filtracién.

La determinacién de la resistencia después de la filtracion permite evaluar la tendencia
y el nivel de colmatacion de cada membrana. En la Figura 4.31 se presenta el
comportamiento grafico de estas resistencias (RM2n) en funcion del numero de ciclos

para los tres protocolos de limpieza utilizados en esta investigacion.
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Figura 4.31. Resistencia al final de la filtracién normalizada (RM2n).

En primer lugar cabe destacar los mayores valores de colmatacion obtenidos con la
limpieza quimica alcalina. Por otro lado, se observa que después de cierto namero de
ciclos, los valores de RM2n para la membrana C, son menores que para la B, y sin
embargo los flujos finales de C, también son menores (Figura 4.29). Es decir a pesar de
que la membrana C estd menos colmatada que la B, la resistencia al flujo de permeado
en C es mayor, tal vez porque en C existe una mayor resistencia al flujo de solvente, lo
que seria coherente con el comportamiento de la resistencia RM1 (Figura 4.30), ya que
esta es una resistencia hidraulica. Si esta misma comparacion se realiza entre las
membranas A y B, la diferencia en las RM2n es consistente con la diferencia entre sus
flujos Jfn, puesto que sus interacciones proteina-membrana deberan ser similares; y si se
hace entre la A y la C, se observa que la membrana C tiene una resistencia RM2n
considerablemente menor que la A, pero los valores de Jfn no son muy diferentes. Es
decir, Jfn en C estd por debajo de lo esperado, lo que se puede deber a la mayor
atraccion que la superficie de la membrana ejerza sobre el solvente. Tal vez por que la

adsorcion del Cl, presente en la solucion de limpieza usada en esta membrana,
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incremente la carga de la membrana y modifique su permeabilidad hidraulica (Moritz et

al., 2001).

Por otro parte el calculo de la colmatacion, como la diferencia de las resistencias RM2n
y RMIn, permite determinar la acumulacion de material en cada membrana y en cada
ciclo, lo que esté asociado con la tendencia a retener material que tenga cada membrana
en cada ciclo. En la Figura 4.32 se recogen los datos de la colmatacion alcanzada

después de cada filtracion (RM2n — RM1n), en funcién del nimero de ciclos, para las

membranas A, By C.
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Figura 4.32. Colmatacion de la membrana en funcién del nimero de ciclos.

Durante la filtracion, las tres membranas presentan incrementos de mas de un orden de
magnitud con respecto a la resistencia inicial de la membrana por efecto de la
colmatacion. La mayor colmatacion se presenta en la membrana A, mientras que By C
tienen valores muy cercanos entre si y menores a A. La membrana C comienza con
valores muy bajos respecto de las otras dos, luego asciende por encima de B y al final
termina siendo la de menor RM2n. Las membranas A y B, mantienen valores muy

estables. Todas las membranas tienden a condiciones de equilibrio al final de los 50
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ciclos. En el caso de la A, se observa una tendencia ascendente igual que se observaba

en la RMIn. El incremento en la colmatacion durante los primeros ciclos de la

membrana A, podria deberse a que solo se somete a la limpieza con NaOH. Este

incremento es concordante con el observado en las curvas de DRF (Figura 4.4), que

también es un parametro asociado a la tendencia a colmatarse que tenga la membrana.

4.1.4.2.3. Efecto de la limpieza con NaOH.

A partir de los datos de RM1, RM2 y RM3 de cada membrana se determinaron los

valores de eficiencia de limpieza del NaOH (E;na0n) en cada ciclo:

RM?2—RM3
08 = B2 RM1

Este parametro sirve para evaluar el efecto de la limpieza con NaOH sobre la resistencia

de la membrana. En la Figura 4.33 se muestran los valores de Ejna.on en funcion del

numero de ciclos para las tres membranas (A, By C).

EI, NaOH

1.015

1.010 -

1.005 +

1.000 -

0.995 +

0.990 +

0.985 -

0.980 -

¢ Membrana A
= Membrana B
A Membrana C

0.975

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Ciclos

Figura 4.33. E;,,NaOH en funcién del nimero de ciclos.
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La limpieza con NaOH en todos los casos genera reduccién de la resistencia de la
membrana en valores cercanos a un orden de magnitud. Como puede observarse, todos
los valores de eficiencia estan alrededor de 1, lo que indica que la limpieza con NaOH
realiza la recuperacion del mayor porcentaje del flujo en las tres membranas. La
membrana A, tiene durante los primeros cinco ciclos valores de E; inferiores a 1, lo que
indica que la limpieza es insuficiente en esos ciclos y eso permite la formacion de una
capa de material residual. Después del ciclo 5, la membrana A presenta el mayor nivel
de eficiencia en cuanto al NaOH, lo que se explica porque es la que tiene mayor nivel
de colmatacion de las tres (Figura 4.32). Al poseer la mayor capa de material residual,
el NaOH tiene mas material sobre el que cual actuar, llegando incluso en algunos ciclos
a eliminar mas material que el acumulado en ese ciclo. Es decir, se llega a eliminar parte
de la capa residual acumulada durante los primeros ciclos, lo que se muestra con los

valores de eficiencia mayores que 1.

Por otro lado, en las membranas B y C no se aprecia mucha diferencia en cuanto a la
eficiencia del NaOH, aunque parece que los valores obtenidos para el protocolo C son
ligeramente superiores, lo que podria indicar algin tipo de efecto sinérgico entre el
NaOH y el NaOCl. Es de destacar que en estas dos membranas, el NaOH no es
completamente eficiente en la remocion del material acumulado en cada ciclo, por eso

sus valores de eficiencia son inferiores a 1.

4.1.4.2.4. Efecto de la limpieza con HNO.

De forma analoga, a partir de los datos de RM1, RM2, RM3 y RM4 de cada membrana,
se determinaron los valores de eficiencia de limpieza del HNO; (E;nno3,) en cada ciclo.
Este parametro sirve para evaluar el efecto de la limpieza con HNOs sobre la resistencia
de la membrana. En la Figura 4.34 se presentan los valores de Ejmno3 en funcion del

numero de ciclos para las membranas By C.
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Figura 4.34. E,HNO; en funciéon del nimero de ciclos.

La limpieza con HNO; representa una reduccion de la resistencia del orden de 0.02
kPa-m®h/L. En el caso de la membrana B, las eficiencias son mayores que para la
membrana C. Posiblemente porque es la que tiene mayor colmatacion de las dos, por lo
menos en los ultimos ciclos. Ademas en la membrana B, casi la totalidad de los ciclos
tienen eficiencias de HNO; mayores que cero, es decir, el HNO3; aumenta en todos los
casos la permeabilidad hidraulica de la membrana. Esto es contrario a lo publicado por
Blanpain-Avet et al. en 2004, quienes observaron que la resistencia de membranas
ceramicas aumentaba al aplicar HNO3, después de NaOH. Pero es concordante con lo
reportado por Bartlett et al. en 1995 que respalda al sinergia existente entre el HNO; y

el NaOH, en la limpieza de membranas ceramicas colmatadas con productos lacteos.

Se debe resaltar la leve tendencia a disminuir que tienen los valores de E; para la
membrana B en los primeros ciclos, los cuales luego presentan una tendencia
ascendente. El tramo descendente de la eficiencia se puede asociar al crecimiento de la
capa de material residual (hasta el ciclo 25), después de lo cual dicha capa se estabiliza,
lo que se aprecia con el ascenso de los valores de eficiencia. Con esto se indica que el

proceso de acumulacion de material residual en la membrana B llega a un valor limite.
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Para la membrana C, durante los primeros ciclos se observa que la eficiencia es inferior
a cero, es decir el HNO;, aumenta la resistencia de la membrana. Teniendo en cuenta
que para la membrana B, el comportamiento fue contrario, se puede atribuir esta
tendencia a un efecto desfavorable por la interaccion del HNOs; y el NaOCl. En la
membrana C, se ve que con el aumento del nimero de ciclos, la eficiencia del HNO; se
va incrementando. Del ciclo 10 en adelante, la eficiencia del HNOs, es siempre mayor
que cero, lo que indica que en esos ciclos con la aplicaciéon del HNOs se disminuye la

resistencia de la membrana.

Al comparar las Figuras 4.33 y 4.34 se observa que existe una relacion inversa entre la
eficiencia del NaOH y la del HNOs. Es decir, en los ciclos en que la eficiencia del
NaOH es alta, la del HNOj tiende a ser baja y viceversa. Esto parece sugerir que lo que
no es eliminado por el primer agente limpieza, es eliminado por el segundo, poniendo
de manifiesto nuevamente la complementariedad que existe entre el NaOH y el HNO;

en la limpieza de membranas colmatadas con productos lacteos (Bartlett ez al., 1995).
4.1.4.2.5. Efecto de la limpieza con NaCIO.

Para el protocolo de limpieza quimica alcalino-acido-oxidante, a partir de los datos de
RM1, RM2, RM4 y RMS5 se determinaron los valores de eficiencia de limpieza del
NaOCl (Ejnaoc1)- Este pardmetro sirve para evaluar el efecto de la limpieza con NaOCl
sobre la resistencia de la membrana. Los valores de Ejna0c1 en funcién del nimero de

ciclos se recogen en la Figura 4.35.

En este caso, la eficiencia de la limpieza con NaOCl va del 0-23% segun el ciclo. En
términos generales, en casi todos los ciclos es mayor que cero, es decir el NaOClI
contribuye a disminuir la resistencia de la membrana. Durante los primeros 5 ciclos se
detecta un incremento considerable de Ejtras el cual desciende hasta alcanzar valores

estables.
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Figura 4.35. E;,NaOCl en funcién del nimero de ciclos.

De igual forma que entre el NaOH y el HNO;, existe una relacién inversa entre la
eficiencia del HNO; y del NaOCIl (Figuras 4.34 y No. 4.35). Es decir, en los ciclos en
que la eficiencia del HNOj; es alta, la del NaOCI tiende a ser baja y viceversa, dando la
impresion que lo que no es eliminado por el primero, lo elimina el segundo y poniendo
de manifiesto también, la complementariedad que existe entre estos dos agentes en la

limpieza de membranas colmatadas con productos lacteos (Daufin et al., 1991).

El comportamiento oscilante en la eficiencia de los agentes de limpieza, puede estar
asociado con fluctuaciones en la carga superficial de la membrana, es decir, al cambiar
de forma periddica la carga superficial de la membrana, cambiara de la misma forma la
naturaleza de los agentes de colmatacion y con ellos también sera diferente la accion de
los agentes de limpieza. Es necesario desarrollar trabajos futuros, que permitan

esclarecer este comportamiento.

4.1.4.2.6. Resistencia residual.
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La resistencia residual Rrs representa la resistencia adicional que se obtiene en la
membrana después de cada ciclo como resultado de la modificacion de la membrana,

posiblemente por la presencia de material residual. Segtin la ecuacion (2.30):
Ris= Rye - R

La resistencia residual es la diferencia entre la resistencia al final de cada ciclo y la
resistencia de la membrana. Al hacer estas diferencias entre las resistencias
normalizadas, el valor obtenido corresponde a la fraccion de incremento respecto a la

resistencia de la membrana.

En la Figura 4.36 se recoge la evolucion de las resistencias residuales en funcion del

numero de ciclos para las membranas A, By C.
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Figura 4.36. Resistencia residual en funcion del niimero de ciclos.

La membrana A, presenta la limpieza mas pobre, con una resistencia residual que llega
hasta el 25 %. La membrana B es la segunda con una Rrs de hasta 10 % y la C es la mas
eficiente en la recuperacion de la permeabilidad hidraulica, con valores de Rrs menores

del 4 %.
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En los casos en que se obtienen valores negativos de Rrs, significa que no solo se
recuperd la permeabilidad hidraulica de la membrana, sino que se superd la
permeabilidad que tenia la membrana virgen. Es decir, la resistencia al final del ciclo
filtracion-limpieza es menor que al principio. Esto refuerza la hipdtesis a cerca de la
posible erosion del material de membrana en el protocolo C, teniendo en cuenta que una
forma de que la permeabilidad hidrdulica aumente por encima del 100 %, es que se

incremente el tamafo de los poros de la membrana o ¢l numero de ellos.

4.1.4.3. Transmision de proteina.

4.1.4.3.1. Transmision al principio de la filtracion.

En la Figura 4.37 se presentan las transmisiones al inicio de cada ciclo en funcion del

numero de ciclos, para las membranas A, By C.
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Figura 4.37. Transmision de proteina al principio de la filtracién en funcion del nimero de ciclos.

En la Figura 4.37 se observa que la membrana A tiene transmisiones mayores que las
otras dos a través de los 50 ciclos, mientras que la C esta un poco por encima de la B.
Este comportamiento denota que la presencia de una capa de proteina cubriendo la

membrana puede favorecer la transmision, pues como se ha determinado antes, la
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membrana A acumula una capa de material residual mayor que la B y la C, a través de
los ciclos de filtracion — limpieza y debe poseer menor carga superficial al principio de
cada ciclo por estar mas colmatada (Ricq et al., 1999; Palacio et al., 1998). Mientras
que la membrana C puede tener mayor porosidad que la B, pero también puede tener
mayores interacciones electrostaticas que hacen que la diferencia en transmisiones no
sea tan notoria. Por un lado puede pasar mas proteina al tener mayor tamafio de poro y

por otro se disminuye el paso por las atracciones electrostaticas.

4.1.4.3.2. Transmision al intermedio de la filtracion.

En la Figura 4.38 se presenta el comportamiento grafico de las transmisiones a los 60
minutos de iniciado el ciclo, en funcién del nimero de ciclos, para las membranas A, B

y C.
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Figura 4.38. Transmision de proteina a los 60 min de filtracion en funcién del niimero de ciclos.

Se observa que la membrana A sigue teniendo transmisiones mayores que las otras dos
a través de los 50 ciclos. La transmision de C esta claramente por encima de la B,
debido a que la membrana C sigue teniendo mayor porosidad que la B, pero ambas ya
se han colmatado parcialmente. La membrana C presenta un cambio en la transmision,

desde valores muy altos en los primeros ciclos hasta valores mas bajos en los siguientes
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ciclos, lo que parece indicar que la membrana incrementa las interacciones
electrostaticas con los solutos a través de los ciclos, y por eso la transmision disminuye

en esos ciclos.
4.1.4.3.3. Transmision al final de la filtracion.

En la Figura 4.39 se presenta el comportamiento grafico de las transmisiones al final de

cada ciclo en funcion del numero de ciclos, para las membranas A, By C.
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Figura 4.39. Transmision de proteina a los 120 min de filtracion, en funcién del nimero de ciclos.

Se observa que la membrana A es la de menor transmision, debido posiblemente a que,
aunque los puntos de interaccion estdn mas taponados, la colmatacion de la membrana
es tan alta que el efecto estérico hace que se disminuya la transmision. Las membranas
B y C, las cuales tienen mayores porosidades que la A, presentan mayores transmisiones
que esta, siendo la transmision de la C mayor que la de B, por efecto de la mayor
porosidad. Se sigue observando el mismo comportamiento en la membrana C, desde
valores altos en los primeros ciclos, hasta valores mas bajos en los siguientes ciclos.
Esto parece indicar que aunque la membrana C puede sufrir incremento en la carga
superficial por efecto del NaOCI, al final de los ciclos siempre ofrece el mayor area de

flujo y en ese momento ya los puntos de interaccion electrostatica estan bloqueados. Por
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eso la mayor transmision de proteina entre las tres membranas evaluadas, se presenta en

la membrana C cuando se encuentra en un avanzado estado de colmatacion.

Como se evidencia a partir de los resultados, el material cerdmico del que estan
constituidas las membranas utilizadas en este estudio, tiene un comportamiento
dependiente del protocolo de limpieza utilizado. Esto se debe a que en los materiales
ceramicos existen grupos anfotéricos MOH, los cuales son capaces de disociarse cuando
la superficie estda en contacto con liquidos polares. Esta disociacion, depende
fuertemente del pH de la solucién y las reacciones involucradas en la creacion de cargas

superficiales son (Moritz et al., 2001; Ricq et al., 1996):
En soluciodn acida: MOH(superﬁcie) +H' (solucion)—> MOH2+(superﬁcie) o M+ H,O
En solucién alcalina: MOH superficiey + OH (soluciony = M(OH)2” (superficiey <> MO ™+ H,O

Mientras la primera reaccidon provoca una carga positiva, la segunda provoca una carga
negativa sobre la superficie del s6lido. Hay un pH, para el cual las particulas no tienen
carga (o como minimo, las cargas positivas son iguales a las negativas), denominado
“Punto de carga cero de la membrana”. Los iones hidronio e hidroxilo, pueden ser
adsorbidos sin disociacion de los grupos MOH en la superficie. Ambos mecanismos, la
disociacion de grupos en la superficie y la adsorcion de iones desde la solucion, pueden
actuar simultaneamente y es dificil en la practica, distinguir entre estos dos
mecanismos. Adicionalmente, otros iones (diferentes a hidronios e hidroxilos) pueden
también ser adsorbidos y cambiar, algunas veces fuertemente, la carga superficial del

solido (Moritz et al., 2001).

Si la membrana se coloca en presencia de una alta concentracion de iones (ej. Cl'), estos
seran especificamente adsorbidos, provocando la compresion de la doble capa eléctrica
en la superficie, en funcioén de la concentracion de iones en la solucion. Esta adsorcion
de iones, puede modificar el pH del punto de carga cero de la membrana, alterando su
carga superficial a un pH dado (Moritz et al., 2001). Con lo cual la interaccion de la
membrana con otros solutos cargados (ej. Ca®") se afecta, asi como sus propiedades de
separacion y su resistencia de colmatacion (Moritz et al., 2001). Lo mas significativo

de este efecto, es que no es reversible con solo aplicar un enjuague con agua, o con
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soluciones de pH diferente. La alteracion de la carga superficial de la membrana puede

durar desde varias horas, e incluso llegar hasta varias semanas (Moritz ef al., 2001).

Es posible que la accion del NaOCl (membrana C) o del NaOH (membrana A), como
ultimas etapas de limpieza, provoquen un incremento de cargas negativas, llevando a
una mayor adsorcién de especies cargadas positivamente (ej. iones Ca*") durante la
filtracion, por lo que las membranas A y C, presentan menores flujos de permeado que
la membrana B (Figuras 4.29 y No.4.30), la cual tiene limpieza con HNO3 como tltima
etapa y podria tener tendencia a cargarse positivamente (Daufin et al., 1991),
minimizando las posibilidades de adsorcion de este tipo de especies (ej. iones Ca®").
Este comportamiento ademés evidenciaria que el pre-tratamiento al que se somete la

membrana antes de una filtracion, afecta la carga superficial y por ende sus parametros

hidrodindmicos (Moritz et al., 2001).

También es importante destacar que en todos los casos los parametros hidrodindmicos
presentan una tendencia a llegar a condiciones de equilibrio, s6lo que el numero de
ciclos requeridos en cada caso fue diferente. Esto nos lleva a la premisa enunciada por
Song en 1998 “La colmatacion de una membrana es en realidad un proceso para
alcanzar un estado de equilibrio, a partir de un estado de no-equilibrio, mas que un
proceso de deterioro de la operacion normal”. Esta fue enunciada para el desempefio de
una membrana durante un ciclo de filtracion, pero podria generalizarse a la utilizacion
de una membrana a través de multiples ciclos de filtracion y limpieza, como se observa
en este caso. Se debe tener en cuenta que el hecho de que las condiciones de estabilidad
en cada membrana se obtuvieran con diferente nimero de ciclos, significa que el tiempo
necesario para alcanzar el estado de equilibrio depende del protocolo de limpieza que se

utilice.
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4.2. VISUALIZACION DE LA ESTRUCTURA
DE LAS MEMBRANAS POR MEDIO DE
MICROSCOPIA ELECTRONICA FESEM.

El uso de la Microscopia Electronica de Emision de Campo (FESEM), suministro
detalles visuales del estado de las membranas al final de los 50 ciclos de filtracion-
limpieza y permitid su comparacién con una membrana completamente nueva (virgen).
Se tomaron imagenes de forma perpendicular (frontal) a la superficie de la membrana y
también en forma transversal. A continuacion se muestran por separado las imagenes

frontales y transversales de cada tramo de membrana.

4.2.1. Membrana virgen.

4.2.1.1. Imagenes frontales.

En la Figura 4.40 se presenta una micrografia de la capa activa de la membrana virgen.
En la imagen se ve la rugosidad de la superficie y se alcanza a apreciar que los poros
tienen formas y tamafios irregulares, lo que revela la asimetria de los mismos. Esta
imagen permite apreciar las caracteristicas de las particulas aglomeradas en la capa
activa, mostrando que su tamafio es del orden de decenas de nm, al igual que los poros

que se forman por los espacios vacios entre ellas.

4.2.1.2. Imagenes transversales.

Las Figuras 4.41 y 4.42 muestran micrografias de la seccion transversal de la membrana
virgen. En la primera se ven con claridad los diferentes estratos de la membrana y se
puede aproximar los tamafios de particula de cada uno: decenas de um para el soporte,
del orden de 1 pm para la capa intermedia y de mucho menor tamafio para la capa
activa. En la imagen la capa intermedia tiene un espesor aproximado de 7.19 pm,

mientras que el de la capa activa es de 4.17 pm. La micrografia presentada muestra
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como la capa intermedia elimina los defectos del soporte y suaviza la superficie para la
ubicacion de la capa activa, que es el principio basico en el disefio de este tipo de

membranas (Benito et al., 2005).

Figura 4.40. Micrografia FESEM. Imagen frontal de la membrana virgen, Ceran Incide 50 KDa.
Aumento 100kx.

X ¥ 00°0F =Bew
—i

wriy

Figura 4.41. Micrografia FESEM. Imagen transversal de la membrana virgen. Aumento 10 kx.
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En la Figura 4.42 se hace un acercamiento a una de las zonas de la Figura 4.41, que
permite apreciar mejor la estructura de la capa activa y el tamano de las particulas que la
constituyen. Se compone de aglomerados de particulas de forma esferoidal con varios
nm de diametro, que dejan entre si poros del mismo orden de magnitud. Se muestra la
tortuosidad de la capa y se ve con mucha claridad la asimetria de los poros, debido a
que aunque las particulas son de forma esférica los aglomerados no lo son. En la
superficie se detecta presencia de un liquido, posiblemente de la solucidén conservante
en que se impregna la membrana para su transporte y almacenamiento (en algunos casos

se trata de glicerina mezclada con algun tipo de conservante).

Figura 4.42. Micrografia FESEM Imagen transversal de la membrana virgen. Aumento 50 kx.

4.2.2. Membrana A. Limpieza quimica

alcalina.

Como se ha indicado en Materiales y métodos (véase seccion 3.4.3), tras finalizar el
ensayo correspondiente se cortaron muestras de la membrana de la zona de entrada de
alimentacion (tramo 1), central (tramo 2) y de salida (tramo 3) para su analisis por

microscopia electronica. A continuacién se muestran las micrografias tomadas de la
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membrana Ceram Inside MWCO 50 kDa. tras 50 ciclos de filtracion-limpieza con

NaOH.

4.2.2.1. Imagenes frontales.

Las Figura 4.43 (a, b y c) corresponden a micrografias de la superficie de la membrana
en los tramos de entrada, central y final respectivamente. Se observa diferencia en la
textura de las tres superficies con respecto a la membrana virgen. En el caso del tramo 1
(Figura 4.43 a) la alteracion no es muy notoria. Se aprecian nitidamente las particulas
que constituyen la capa activa, aunque se alcanza a detectar una capa adicional de
material depositado en la superficie y disminucion de rugosidad. Estas alteraciones de la
superficie sugieren la presencia de una capa de material residual aunque no muy
significativa en este tramo de la membrana. En el tramo 2 (Figura 4.43 b), la capa
depositada es mucho mas notoria, incluso se observa claramente la pérdida de rugosidad
de la superficie. Se hace evidente la presencia de una capa de material residual y el

posible taponamiento de los poros.

En el tramo 3 (Figura 4.43 c) se observa una estructura superficial diferente a los tramos
1 y 2, con depodsitos de material en forma de laminas, como si parte de la capa
acumulada en el tramo 2 se hubiera arrastrado y quedard un residuo de estructura

diferente, con los poros un poco mas abiertos.

4.2.2.2. Imagenes transversales.

En la Figura 4.44 se muestra la micrografia de una seccion transversal del tramo 1 de la
membrana A. Se observa una cierta estratificacion a nivel de la capa activa,
posiblemente por la penetracion de material al interior de los poros y la formacion de
una capa adicional en la superficie de la membrana. El espesor de la capa activa que se
obtiene de estas imdgenes es aproximadamente de 4 pum, muy cercano al de la
membrana virgen, por lo que se puede decir que la presencia en este tramo de una capa
residual es minima. El estrato superior es de 2.4 um y presenta una porosidad muy baja.
Esta posible acumulacién de material residual en los poros, podria explicar el descenso

del flujo de permeado observado.
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(a) Tramo 1

(b) Tramo 2

2 (c) Tramo 3

Figura 4.43. Micrografia FESEM. Imagen frontal de la membrana A. Aumento 100 kx.
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(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx
Figura 4.44. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 1 de la membrana A.

En la Figura 4.45 se muestra la micrografia de una seccion transversal del tramo 2 de la
membrana A. En este tramo, el espesor de la primera capa de la membrana se ve
claramente incrementado, llegando a valores de 5.42 um. Se aprecia una capa de
material residual, acumulado en forma de torta de aproximadamente 1.84 um, la cual en
algunos tramos, intenta desprenderse de la superficie de la membrana. (Figura 4.45 b).
Por otro lado, también se aprecia una menor porosidad en la capa activa, posiblemente

debido a la adsorcion y/o deposicion de material en las paredes de los poros.

La presencia de una capa de material residual concuerda con los resultados de los datos
hidrodindmicos, ya que se incrementa la resistencia de la membrana y disminuye el
flujo de permeado. Ademads, parece que las particulas que forman esta capa residual
tienen tamafios levemente por encima de las particulas de la capa activa de la membrana
y estan agrupadas de forma mucho mas compacta, con escasa porosidad, por lo que esta
region debe ser la mayor responsable en la disminucion del flujo de permeado en el

proceso de filtracion.
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(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx

Figura 4.45. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 2 de la membrana A.

La Figura 4.46 corresponde a la micrografia de una seccion transversal del tramo 3 de la
membrana A. El espesor de la capa residual en este tramo es ligeramente menor que en
el tramo 2, con valores de 1.6 pm; mientras que el total de la primera capa de membrana
tiene un espesor aproximado de 4.57 pm, por tanto, mucho menor que el del tramo 2.
Existen zonas con capas de material depositado en forma de laminas, que estan
parcialmente despegadas de la superficie de la membrana y tienen tamafios de particula
mayores que los de la capa activa. Las capas observadas superficialmente son similares
a las descritas por Bird y Bartlett en 2002, quienes después de la filtracion de
concentrados de proteinas del suero, observaron depositos consistentes de material
organico en estructuras en forma de laminas, ricos en proteinas, presentes incluso en los
poros de la membrana. Estos depositos podian ser eliminados a nivel superficial por la

limpieza con hidroxido de sodio, pero persistia un residuo a un nivel mas interno.

Es de destacar que el tramo 2 de la membrana (tramo central) tiene un aspecto diferente
al tramo 1 y 3. En la zona 2, se aprecian unas estructuras arboreas en la superficie, que
no se observan en el tramo 1, algunas de ellas incrustadas en la capa de torta residual.
Estas estructuras podrian ser de composicion salina, andlogas a las mencionadas por
Bird y Bartlett en su trabajo publicado en 1995 “An experimental study for development
of a qualitative membrana clearing model”, en el que indican que la limpieza con

hidréxido de sodio principalmente elimina la capa superficial de proteinas y descubre
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una superficie consistente de agregados de fosfato de calcio, embebidos en laminas de

proteinas y que pueden llegar también hasta el interior de los poros de la membrana.

(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx
Figura 4.46. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 3 de la membrana A.

Segtin Song en 1998, durante la ultrafiltracion tangencial, existe una region denominada
region de equilibrio, que va creciendo desde la entrada del canal hacia el otro extremo
de este, debido a que las particulas son arrastradas hacia la membrana o la torta, pero el
flujo de permeado no es suficiente para depositarlas todas en esta region. Las particulas
rechazadas son arrastradas por la corriente tangencial hasta el frente de equilibrio, que
es el punto en el que se termina la region de equilibrio y se inicia la region de no-
equilibrio. En la region de equilibrio, el flujo de permeado y el espesor de la torta son
funciones tnicamente de la posicion longitudinal en el canal. El espesor de la capa de
torta va creciendo en sentido axial, generando el desplazamiento del frente de equilibrio
(Figura 4.47). En la region de no-equilibrio, el flujo de permeado y el espesor de la torta
son funciones del tiempo. El frente de equilibrio también es una zona que se mueve

corriente abajo con el tiempo, en el interior del canal (Song, 1998a).
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Region de equilibrio Region de No-equilibrio

Frente de equilibrio

Capa de torta w.
.

Capa de polarizacion
Membrana P
]

Direccion del movimiento del frente

Figura 4.47. Descripcion esquematica del espesor de la capa en las regiones de equilibrio y no-

equilibrio, en el interior de un canal de filtracion tangencial.

Si el proceso de filtracion se detiene antes de que el canal completo alcance el
equilibrio, se podria tener un tramo intermedio en el canal, en el que el espesor de la
torta sea mayor que en los otros dos tramos. En el primero porque dicho espesor crece
en el sentido del flujo y en el tercero, porque esta en la region de no equilibrio, y en este
tramo el espesor de la torta es menor. Al aplicar un proceso de limpieza sobre este
canal, su accion no serd igual en todas las posiciones longitudinales y podrian generarse
a largo plazo, efectos diferentes en cada seccion del canal. El efecto global a largo
plazo, sobre el flujo y la resistencia, serd el resultado de la distribucion de esos tamafios

de poro y de los depositos a través del area total de membrana.

La existencia de regiones de equilibrio y de no equilibrio podria explicar lo observado
al evaluar los tramos 1, 2 y 3 de la membrana A. Las micrografias realizadas inducen a
pensar que la capa de material residual no es homogénea a lo largo de la membrana.
Parece existir una pequeia capa residual en el tramo 1, una mayor en el tramo 2 y de un
menor espesor en el tramo 3. Por otro lado, los datos hidrodinamicos obtenidos para
esta membrana (apartado 4.1.1), parecen ser mas consistente con la formacioén de una

capa residual de espesor considerable, lo que pudiera indicar que la mayor parte del area
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de la membrana se encontraria en las condiciones observadas para el tramo central
(tramo 2) (Figuras 4.43 b y 4.45). Es decir, que durante el tiempo de filtracion (120
min), el frente de equilibrio atravesaria casi la totalidad del canal, depositando en ¢l una

capa residual que afecta al desempefio hidrodinamico del sistema.

4.2.3. Membrana B. Limpieza quimica

alcalina-acida.

4.2.3.1. Imagenes frontales.

Las micrografias de la superficie para los tres tramos de la membrana B se muestran en
la Figura 4.48 (a, by c). El tramo 1 (Figura 4.48 a) presenta un aspecto muy similar a la
membrana virgen, con poros visiblemente abiertos y rugosidad en la superficie. No es
apreciable la presencia de depositos. En el tramo 2 (Figura 4.48 b) se detecta la
presencia de material residual conformando una capa compacta, sin poros visibles y con
mucha menor rugosidad que el tramo 1 y que la membrana virgen. En el tramo 3
(Figura 4.48 c) la estructura de la superficie es muy diferente a la del 2 y el 1, con poros
en algunos casos mayores que los de la membrana virgen (del orden de 200 nm), color y
aspecto general diferente. Se alcanza apenas a detectar la presencia de las particulas
aglomeradas de la capa activa. En general parece haber un mayor nivel de acumulacion

de material residual en el tramo 2 que en los otros dos tramos de la membrana.
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(a) Tramo 1

(b) Tramo 2

(c) Tramo 3

Figura 4.48. Micrografia FESEM. Imagen frontal de la membrana B. Aumento 100 kx.
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4.2.3.2. Imagenes transversales.

En la Figura 4.49 se muestra la micrografia de una seccion transversal del tramo 1 de la
membrana B. Se encuentra que la primera capa en su totalidad tiene un espesor
aproximado de 5.69 um y aparece estratificada, por lo que se detecta la presencia de una
capa residual, responsable del incremento de espesor. La capa residual tiene un espesor
aproximado de 2.21 um, estd formando una torta en la parte superior de la capa activa y
ademas parece penetrar hasta el interior de los poros de ésta, por lo que la capa activa
estd dividida en dos zonas, una (no visible) impregnada por parte de la capa residual y

otra zona (visible) libre de material residual.

(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx
Figura 4.49. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 1 de la membrana B.

La micrografia de una seccion transversal del tramo 2 de la membrana B se presenta en
la Figura 4.50. El espesor de la capa activa es de 2.14 um, mostrando una reduccién con
respecto al tramo 1 y a la membrana virgen. En algunas secciones se observa una
separacion en dos capas, posiblemente la capa activa y la capa residual. La capa de

material acumulado en la superficie parece no penetrar en los poros; tiene espesor de
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1.71 um y un aspecto ligeramente diferente (mas oscuro) al de las capas acumuladas en

el tramo 1.

(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx
Figura 4.50. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 2 de la membrana B.

La Figura 4.51 corresponde con la micrografia de una seccion transversal del tramo 3 de
la membrana B. El espesor de la primera capa en este tramo es 2.75 pm, mucho menor
que en los dos anteriores. Ademas parece mostrar un desgaste mas marcado que el
observado en el tramo 2, congruente con la imagen frontal de este tramo (Figura 4.49 b)
donde se veian poros mas grandes que los de la membrana virgen y una superficie con
un alto grado de erosion. No se detecta la formacion de capa residual en la superficie de
la capa activa de la membrana. En la Figura 4.51 b se hace un acercamiento a una de las
regiones de la Figura 4.51 a. En ella parece apreciarse la presencia de material de
textura plastica en formas alargadas, adherido a los aglomerados de particulas de la capa
activa. La porosidad de la capa activa, parece no sufrir disminucion considerable por

este tipo de material.

La diferencia en los tres tramos es andloga a la encontrada en la membrana A, pero con
un menor nivel de colmatacion residual y un cierto desgaste de la capa activa, debido
quizés a la accion del HNOs. En este caso se puede estar presentando un fenémeno
similar al de la membrana A, con un frente de equilibrio en cada ciclo, que genera
diferencias en los tramos de la membrana a través de multiples ciclos. Los tramos 1 y 2
estarian ubicadas en la region de equilibrio (Figura 4.47). Tendrian mayor espesor en la

capa de colmatacion en cada ciclo (o en la capa residual ciclo a ciclo), por lo que
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presentarian un menor desgaste en la capa activa, ya que el material acumulado actuaria
como proteccion. El tramo 3, por el contrario, estaria ubicado en la region de no-
equilibrio, con una capa de colmatacion menor en cada ciclo (o residual ciclo a ciclo),

por lo que estaria expuesto a una accion mas agresiva de los agentes de limpieza y por

eso presentaria un mayor desgaste en la capa activa.

(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx

Figura 4.51. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 3 de la membrana B.

La existencia de una capa residual en los tramos 1 y 2 de la membrana (Figuras 4.43 —
4.50) esta de acuerdo con los datos hidrodinamicos (pérdida de flujo e incremento de la
resistencia de la membrana). Esto indicaria que la mayor parte del drea de la membrana
se encuentra en las condiciones observadas para estos dos tramos. Asi, durante el
tiempo del ensayo (120 min), es muy posible que el frente de equilibrio atraviese casi la
totalidad del canal de filtracién, dejando una capa de material residual con

caracteristicas similares en su mayor extension.
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4.2.4. Membrana C. Limpieza quimica

alcalina-acida-oxidante.

4.2.4.1. Imagenes frontales.

En la Figura 4.52 se presentan las micrografias de la superficie para los tres tramos de la
membrana C. En el tramo 1 (Figura 4.52 a) se detecta una capa de material residual, que
reduce la porosidad e incluso alcanza a formar ldminas que cubren por completo los
aglomerados de particulas de la capa activa. El tramo 2 (Figura 4.52 b) tiene un aspecto
general muy diferente al del tramo 1. Presenta una superficie mucho mas rugosa,
aunque se pueden detectar aun la presencia de grandes placas de material en forma de
laminas que cubren los aglomerados e incluso penetran por debajo del primer nivel de
particulas. El tramo 3 (Figura 4.52 c) presenta una superficie aparentemente menos
rugosa y porosa que el tramo 1 y 2. Se evidencia el posible taponamiento de poros y la
presencia de material acumulado en la superficie. Se observa una capa continua de color

oscuro, cubriendo la superficie.

4.2.4.2. Imagenes transversales.

La Figura 4.53 corresponde a la micrografia de una seccion transversal del tramo 1 de la
membrana C. La primera capa tiene espesor de 4.73 um, sin estratificacion notoria, con
cimulos puntuales y formas arbdreas en su superficie. Parece que la porosidad de la
capa activa se conserva y que la presencia de residuos es baja, aunque el tamafio de
particula de la capa activa parece ser menor que el de la capa activa de la membrana
virgen. Esto podria ser consistente con la existencia de una delgada capa residual y con

la presencia en el interior de los poros de restos de material.
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(a) Tramo 1

(b) Tramo 2

(¢) Tramo 3

Figura 4.52. Micrografia FESEM. Imagen frontal de la membrana C. Aumento 100kx.
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(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx

Figura 4.53. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 1 de la membrana C.

En la Figura 4.54 se muestra la micrografia de una seccion transversal del tramo 2 de la
membrana C. La capa activa parece estar impregnada en la parte superior por una capa
residual que cubre la superficie y ademas penetra en los poros hasta una profundidad de
2.71 pum, teniendo el conjunto un espesor total de 5.00 pum. La capa residual tiene un
color oscuro, translucido, con algunas particulas de color blancuzco y una textura
compacta. En la micrografia de la Figura 4.54 b se aprecia que la capa activa parece no
sufrir desgaste, y que ademads presenta una corona de residuo oscuro por encima de ella,
que se transluce a través del material acumulado, con un espesor aproximado de 0.50
um. Asociando esta imagen con la de la Figura 4.52 b, en la que se observa una gran
rugosidad superficial, se puede pensar, que a pesar de la penetracion de material en la
capa activa de la membrana, estd conserva parte de su porosidad, lo que solo puede

suceder si los poros han incrementado su tamafio.

La micrografia de una seccion transversal del tramo 3 de la membrana C se presenta en
la Figura 4.55. La primera capa tiene un espesor de 4.81 um, con cimulos de material
en la superficie, y no estd estratificada. La Figura 4.55 b muestra la presencia de
material en el interior de los poros (en una franja cerca al borde) y la posible existencia
de una capa superficial muy delgada, con porosidad menor que en el resto de la capa
activa. La existencia de esta capa residual vendria también sustentada por la imagen

frontal (Figura 4.55 c) y por el mayor espesor de la tltima capa.
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(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx

Figura 4.54. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 2 de la membrana C..

(a) Aumento 10 kx (b) Aumento 50 kx

Figura 4.55. Micrografia FESEM. Imagen transversal del tramo 3 de la membrana C.

En general, la diferencia en los tres tramos es andloga a la encontrada en la membrana A
y B. En este caso se puede estar presentando un fendémeno similar, con un frente de
equilibrio en cada ciclo, que daria lugar a diferencias en los tramos de la membrana a

través de multiples ciclos. Los tramos 1 y 2, por estar en la region de equilibrio (Figura
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4.47), tendrian mayor espesor en la capa de colmatacién en cada ciclo (o en la capa
residual ciclo a ciclo). El tramo 3 por el contrario, estaria ubicado en la regién de no-

equilibrio, con una capa de colmatacion menor en cada ciclo (o residual ciclo a ciclo).

El analisis de los tres tramos de esta membrana parecen poner de manifiesto que no hay
un desgaste de la capa activa como ocurrié con la membrana B, a pesar de estar usando
en este caso un agente de limpieza adicional, que debe ser manejado siempre con mucho

cuidado (Cheryan, 1998; D’Souza y Mawson, 2005).

Al estudiar las Figuras 4.20 y 4.23, se observa que en los primeros ciclos las curvas
presentan un cambio de tendencia brusco, la RM2 baja y los flujos de permeado (Jo y
Jf) suben, como indicando que los poros de la membrana se estuvieran abriendo. En los
siguientes ciclos la tendencia cambia, RM2 sube y los flujos bajan, como si los poros se
rellenaran de nuevo con algin tipo de material. Estas tendencias se conservan asi hasta
llegar a un cierto nivel de estabilidad, posiblemente porque el material acumulado actie
como protector de la capa activa y evite la posterior erosion de los poros. Es decir, los
poros se abririan hasta un punto en el que permitirian la entrada de cierto tipo de
material (ej. caseinas). Una vez este material entra, recubriria los poros y en los ciclos
siguientes evitaria que estos sigan abriéndose y deteriorandose indefinidamente. El
proceso global es en realidad el resultado de dos fendmenos contrarios, la erosion y el
ensanchamiento de los poros por un lado y la deposicion de material residual, por otro.
En los primeros ciclos se impone la erosion, en los siguientes se impone la deposicion y
luego se alcanza el equilibrio. La mayor presencia de material residual en el tramo 2, se
debe a que se encuentra en la zona que corresponde al frente de equilibrio en cada ciclo

y por eso, ciclo a ciclo, se acumula mas residuo en este tramo.

El comportamiento descrito para el tramo 2 de esta membrana es el mas representativo
de sus resultados hidrodinamicos (apartado 4.1.3), en los que se explicé la mayor
tendencia a colmatacion de la membrana, por efecto de la erosion en los poros, que a su
vez luego permitia la entrada de proteinas que terminaba por detener la erosion de los
poros. Por esto se puede pensar que la mayor parte de la membrana se encuentra en las
condiciones del tramo 2, es decir igual que en las membranas A y B, el frente de

equilibrio atraviesa casi todo el canal durante los ensayos de filtracion.
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4.2.5. Comparacion del efecto de Ilas

limpiezas quimicas ensayadas.

Al comparar los tramos 1 de cada membrana se detecta que estos tramos en todas las
membranas presentan pocas modificaciones respecto de la membrana virgen. En general
se observa la morfologia tipica de las particulas aglomeradas en la capa activa de la
membrana. En cuanto al espesor total de la primera capa (activa mas residual) respecto
a la membrana virgen, no cambia mayormente en la membrana A (3.97 um), en la B
aumenta notoriamente (5.69 um) y en la C aumenta levemente (4.73 pum). En todos los
casos esta primera capa muestra estratificacion. Ademads, en las membranas A y B se
aprecia penetracion de material residual en el interior de los poros, mientras que en la C

no se ve con mucha claridad este fendmeno.

En el tramo 2, las diferencias con respecto a la membrana virgen son mas evidentes. En
todos los casos se forma una capa de material residual. El espesor de la capa residual en
la membrana C es el mayor (2.71 um), con una gran penetracion en los poros de la capa
activa, hasta una profundidad de 2.22 um y una capa superficial de 0.50 pm.
Seguidamente estd la membrana A, con una capa residual de 1.84 pm y una pequefia
penetracion en los poros de la capa activa. Por Gltimo est4 la membrana B, con una capa
residual de 1.71 um y un aparente desgaste de la capa activa. Las membranas A y B

presentan separacion de la capa residual en algunos puntos de la capa activa.

En el tramo 3 las tres membranas muestran modificaciones de su superficie. En la
membrana B se observa un drastico descenso del espesor de su capa activa (2.75 um) e
incremento del tamafio de sus poros. Las membranas A y C presentan acumulacion de
material con algo de taponamiento de poros. La membrana A ofrece acumulacion de
material en sus poros con una capa residual de 1.57 um, mientras que la membrana C no
muestra estratificacion pero indica un leve incremento en el espesor global (4.81 um), lo

que sugiere la existencia de materia residual.

Por tanto, al comparar las tres membranas después de los 50 ciclos de filtracion-

limpieza, se observa que el efecto de la limpieza quimica ha sido diferente en todos los

180



Resultados ydiscusién

casos. En general, al adicionar etapas de limpieza, la intensidad de ésta se incrementa,

afectando tanto a la capa residual como al material de la capa activa.

Con la limpieza alcalina (membrana A) el desgaste de la capa activa es bajo, pero hay
formacion de capa residual externa a la capa activa y acumulacion de material en los
poros de la misma. El NaOH parece respetar la integridad del material de la membrana,

pero permite la acumulacion de material residual en su estructura.

La limpieza alcalis-acido (membrana B) conlleva desgaste de la capa activa, formacion
de capa residual (aunque de menor grado que en la A) y muy poca acumulacion de
material en los poros. La adicion de una etapa con HNO; tiene poco efecto en la
eliminacion de la capa residual, y a través de los 50 ciclos afecta negativamente al

material de la membrana, ya que puede erosionar la capa activa.

Con la inclusion de NaOCl (membrana C), el desgaste del espesor de la capa activa
disminuye y el espesor de la capa residual externa es menor que en el caso de las
membranas A y B, pero hay una mayor penetracion de material residual en el interior de
los poros. La adicion de una etapa de limpieza con NaOCI parece estimular el ingreso
de material en los poros de la capa activa. Posiblemente en los primeros ciclos se
produzca erosion de la membrana y por tanto un ensanchamiento de los poros,
permitiendo el ingreso de proteinas de mayor tamaio (ej. caseinas), las cuales pudieran

adherirse protegiendo la integridad de la capa activa.

4.3. ANALISIS DE POROSIMETRIA POR
DESPLAZAMIENTO LIQUIDO-LIQUIDO.

El uso de la Porosimetria por Desplazamiento Liquido - Liquido (LLDP) suministr6
informacion sobre las condiciones de los poros de las membranas al final de los 50

ciclos de filtracion-limpieza y permiti6é su comparacion con una membrana virgen.

Como se ha indicado en la Introduccidn, esta técnica se basa en el hecho de que la

presion P que se debe aplicar a un liquido dado, para desplazar a otro liquido que esta
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impregnando un material poroso, esta relacionada con la tension interfacial (y) entre los
dos liquidos inmiscibles y con el radio de los poros, r (Calvo et al., 2004). Para
desplazar el liquido impregnante del poro de radio 1; es necesario aplicar una presion Pj,

segun se definid en la ecuacion (2.3):

p=2

I’;.

A esta presion el flujo del liquido permeante que atraviesa el poro de radio 1; serd J;. De
esta forma partiendo de datos experimentales flujo/presion, se puede obtener a través de
la ecuacion (2.3) y de la definicion de permeabilidad (L = J/P), la distribucion de

permeabilidades, L en funcion del radio de poro, r.

A continuacion se presentan las graficas de J vs. P y L vs. r, obtenidas para una
membrana virgen y para las tres membranas usadas después de 50 ciclos de filtracion
limpieza. El andlisis porosimétrico se realiz6 en dos tramos de cada membrana (véase el
apartado 3.4.3), por lo que para cada tramo se presentan las resultados obtenidos.
Ademas, se realizaron repeticiones de los analisis de algunas de las muestras,
obteniéndose resultados diferentes para la membrana nueva y las membranas usadas.
Mientras que en la membrana virgen la reproducibilidad fue buena, en las membranas
usadas se obtuvo muy baja reproducibilidad, posiblemente por compresion de la capa
que controla el flujo durante el primer ensayo. A continuacion se exponen los resultados

obtenidos con cada membrana.

4.3.1. Membrana virgen.

De esta membrana se obtuvieron resultados de LLDP en dos tramos (1 y 2) y en el
tramo 1 se hizo repeticion del andlisis para evaluar la reproducibilidad de los resultados
durante un segundo ensayo de LLDP, sobre un mismo trozo de membrana. La buena
reproducibilidad de los resultados de la membrana virgen, nos muestran que la capa que
controla el flujo durante el ensayo, no se afecta significativamente con el procedimiento

seguido durante el andlisis LLDP. Teniendo en cuenta que lo més posible es que sea la
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capa activa de la membrana, por ser la de menor tamafio de poro, podemos suponer que

dicha capa activa no sufre modificaciones detectables en este tipo de ensayos.

La curva flujo — presion para los dos tramos de membrana virgen y para la repeticion
del tramo 1, se muestran en la Figura 4.56 (a, b y c). Los resultados ofrecen una buena
reproducibilidad y las curvas tienen la forma tipica de “S” que se obtiene en este tipo de
ensayos (Kenneth et al., 1995). Esta forma caracteristica de la curva indica que no hay
una excesiva dispersion en la distribucion de tamafios de poro (Calvo et al., 2004). El
punto de inflexion esta asociado con el agrupamiento de los datos en torno a un cierto

rango de valores, como se puede apreciar mas adelante.
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Figura 4.56. Curva flujo - presion para la membrana virgen.

El analisis de la curva flujo — presion, se realiza normalmente con un método grafico
que lleva a un histograma (McGuire ef al., 1995), la pendiente de la curva en cada punto
define la permeabilidad y el maximo valor de esta corresponde a la permeabilidad
asintdtica, que es la permeabilidad cuando todos los poros de la membrana estan
abiertos, es decir la maxima permeabilidad de la membrana. La curva flujo - presion

debe tener forma lineal por encima del punto de permeabilidad asintotica. De no ser asi
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se asociaria con una posible compresion de la capa que define las caracteristicas
porosimétricas. Como se observa en la Figura 4.56 las curvas flujo — presion se ajustan
bastante bien a una recta en el Gltimo tramo (a altas presiones), lo que se corresponde
con la baja compresibilidad de las membranas ceramicas, gracias a su alta resistencia a

la presion (Scout y Hughes, 1996).

En la Figura 4.57 (a y b) se presentan las distribuciones del tamafo de poro frente a la
permeabilidad, para los dos tramos de membrana evaluados. Esta Figura muestra la
contribucion porcentual de cada radio de poro a la permeabilidad total. Los valores del
radio medio de poro, rm, (basado en permeabilidad) y permeabilidad asintdtica,
Lasintotica, para cada tramo, se presentan en la Tabla 4.4. Obsérvese la mayor dispersion
de tamanos de poro, para valores inferiores al valor del radio medio de poro (Figura

4.57).

Tabla 4.4. Caracteristicas porosimétricas de la membrana virgen.

Tramo I'm, M L asintética, m/(Pa-s)
1 9.45x 107 3.88x 10"
2 9.29x 10” 3.82x 10"
Rept. | 9.39x 107 331x 107"

El analisis de los resultados de la Tabla 4.4 pone de manifiesto la homogeneidad de los

tramos desde el punto de vista de la permeabilidad asintética y el radio medio de poro

Para hacer el andlisis de la Figura 4.57, se dividi6 el rango de 1, en intervalos y se
determind el porcentaje de permeabilidad correspondiente a cada intervalo. En la Tabla
4.5 se presentan los intervalos de ry, seleccionados y los valores de % de permeabilidad

asociados a cada intervalo.

Tabla 4.5. Permeabilidad por intervalos de rm para la membrana virgen.

Intervalo de 1, (m) Permeabilidad (%)

Tramo 1 Tramo 2 Tramo 1 Tramo 2
4,452E-09 - 6,9984E-09 4,6204E-09 - 6,219E-09 8,55 493
6,9984E-09 -9,5049E-09 6,219E-09 - 8,0372E-09 34,66 14,79
9,5049E-09 - 1,1913E-08 8,0372E-09 - 9,654E-09 55,32 30,50
1,1913E-08 - 1,4795E-08 9,654E-09 - 1,1028E-08 1,41 45,39
1,4795E-08 - 1,7065E-08 1,1028 E-08- 1,286 E-08 0,06 4,39
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Figura 4.57. Distribuciones de tamafio de poro contra permeabilidad para la membrana virgen.
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Como puede observarse, los dos tramos de membrana tienen la mayor permeabilidad en
poros con tamafio entre 9.5 x 10” y 1.1 x 10®, con aportes cercanos al 50 % de
permeabilidad. Estos tamafnos de poro, aunque no son los mayores deben ser los que
estdn en mayor nimero en la membrana, para hacer un aporte tan considerable a la
permeabilidad. Ademds son los mas representativos y por eso su proximidad con el rp,
que se obtuvo. Los resultados de la Tabla 4.5 muestran ademds la similitud de la
distribucion de los poros en cada tramo, lo que indica que hay cierta hogeneidad en los

dos tramos de membrana, algo 16gico porque la membrana esta completamente nueva.

4.3.2. Membrana A. Limpieza quimica

alcalina.

De esta membrana se obtuvieron resultados de LLDP en dos tramos (1 y 2). Del tramo
1, se realizé un segundo ensayo LLDP, para evaluar el efecto de la repeticion del
analisis. En la Figura 4.58 (a, b y c¢) se muestran las curvas flujo — presion para los dos

tramos de membrana A y para la repeticion.
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Figura 4.58. Curva flujo presion para la membrana A.
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Las curvas del tramo 1 y 2 (primer andlisis) tienen la forma tipica de “S”, indicando que
no hay una excesiva dispersion en la distribucion de tamanos de poro (Calvo et al.,
2004). Se observa un punto de inflexion, el cual se asocia con el agrupamiento de los
datos en torno a un cierto rango de valores. Ambas curvas presentan un descenso de la
pendiente por encima del punto de permeabilidad asintdtica, lo que se asocia con la
compresion de la capa que define las caracteristicas porosimétricas. Este
comportamiento da la idea de que la capa que define la permeabilidad en esta membrana
no es la capa activa, que posee baja compresibilidad (Scout y Hughes, 1996), sino la
capa de material residual que se encuentra cubriendo la capa activa, como se observa en
las micrografias (Figura 4.46). Esta capa al estar compuesta basicamente por proteinas y
sales (Bartlett er al., 1995; Blanpain-Avet et al., 2004), puede tener alta

compresibilidad.

Al analizar la curva de la repeticion del analisis del tramo 1 (Figura 4.59), se observa
que no hay caida notoria de la permeabilidad en los ltimos puntos, como se observaba
en el primer ensayo realizado a este tramo de membrana. Esto refleja un cambio en la
estructura de la capa que controla la permeabilidad de esta membrana. Indicando que
una vez compactada la capa en el primer ensayo, la modificacion que sufre durante el
segundo no es tan significativa, haciendo parecer que la capa no es compresible. Estos
resultados confirman que la capa que controla la permeabilidad en esta membrana, es la
capa de material residual que posee un mayor grado de compresibilidad que la capa

activa de la membrana.

A partir de los datos flujo — presion se calculan los valores de permeabilidad para
diferentes tamafios de poro y se determina la permeabilidad asintotica, la cual se
consigna en la Tabla 4.6. En la Figura 4.59 (a y b) se presentan las distribuciones del
tamafio de poro en funcidon de la permeabilidad. Los valores del radio medio de poro
(basado en permeabilidad) para cada tramo, se presentan también en la Tabla 4.6.
Obsérvese la mayor dispersion de tamafios de poro, para valores superiores al valor del
radio medio, posiblemente porque los poros de menor tamafio, no se recuperan con el
protocolo de limpieza aplicado a esta membrana, puesto que después de una limpieza

alcalina los depdsitos de material residual que permanecen en la membrana son
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basicamente sales (Bartlett ef al, 1995), las cuales pueden llegar a taponar

completamente los poros de menor tamaio.

Esta membrana presenta un radio medio de poro (basado en permeabilidad) menor que
la membrana virgen, al igual que la permeabilidad asintética. La amplia diferencia en
los valores de permeabilidad asintotica con respecto a la membrana virgen, indican que
los poros de la membrana A, no solo son mas pequenos que los de la virgen, sino que su
cantidad es considerablemente inferior. Lo que indica que el protocolo de limpieza
aplicado, permite la presencia de material residual de manera significativa en la

membrana, concordando con lo observado a partir de los resultados hidrodinamicos.

Tabla 4.6. Caracteristicas porosimétricas de la membrana sometida a la limpieza con alcalis (A).

Tramo [m, M L asint6tica, m/(Pa-s)
1 8.61x 107 1.17x 107
2 8.36x 107 1.20x 10"

1 rept. 6.97 x 10” 0.63x10™"°

En la Tabla 4.6 (tercera fila) se presentan los datos porosimétricos obtenidos de repetir
el andlisis LLDP del tramo 1 de la membrana A. Como se puede ver, la mayoria de las
caracteristicas tienen valores inferiores a los obtenidos en el primer anélisis LLDP de
los dos tramos. Esto refuerza la idea de que la capa que define la permeabilidad ha
sufrido una modificacion durante el primer analisis y eso ha afectado los resultados del
segundo. En efecto, la capa de material residual, de ser compresible, puede sufrir una
reduccion de su espesor por efecto de la alta presion aplicada en las Gltimas etapas del
primer ensayo. Esto provoca que al someterla al segundo ensayo, se obtenga como
resultado unas caracteristicas porosimétricas que no son representativas del estado de la
membrana al final de los 50 ciclos de filtracion — limpieza. Por lo que estos resultados
no son utiles para evaluar el estado de la membrana A en ese punto, pero si para
demostrar que la capa que controla la permeabilidad de esta membrana es una capa

compresible, es decir la capa de material residual.

La division del rango de ry, en intervalos y sus respectivos % de permeabilidad entregd

los resultados que se recogen en la Tabla 4.7.
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Figura 4.59. Distribuciones de tamaifio de poro contra permeabilidad para la membrana A.

189



Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Tabla 4.7. Permeabilidad por intervalos de r,, para la membrana de limpieza con alcalis (A).

Intervalo de r,,, (m) Permeabilidad (%)
Tramo 1 Tramo 2 Tramo 1 Tramo 2
5,9358E-09 - 9,9138E-09 6,1856E-09 - 8,9716E-09 82,37 68,53
9,9138E-09 - 1,3752E-08 8,9716E-09 - 1,1642E-08 14,59 26,31
1,3752E-08 - 1,6161E-08 1,1642E-08 - 1,3391E-08 1,74 2,56
1,6161E-08 - 1,9891E-08 1,3391E-08 - 1,5887E-08 0,97 1,67
1,9891E-08 - 2,5999E-08 1,5887E-08 - 2,0064E-08 0,33 0,93

Obsérvese que el mayor aporte a la permeabilidad lo presentan los poros con menor
tamafio en todo el rango, los cuales tienen 1, entre 6 x 10° y 9 x 10 m, estos ademas
de ser los que estan en mayor niimero, representan un tope en tamafio, por debajo del
cual existe una dificultad para recuperar la permeabilidad con la limpieza y por eso no
se observa flujo para poros con tamafios inferiores, a pesar de que en la membrana
virgen existian poros con radio inferior a este rango. Se denota cierta homogeneidad en
los dos tramos de membrana con base en las permeabilidades que corresponden a cada
uno de los intervalos de r,. Esta homogeneidad induce a pensar que los dos tramos
usados para el andlisis porosimétrico, pueden haber alcanzado la regién de equilibrio a
la que se hace alusion en el apartado 4.2.2.2. en el que se analizan los resultados de la

microscopia FESEM para esta membrana.

4.3.3. Membrana B.

alcalina-acida.

Limpieza quimica

Se realizaron analisis de LLDP en dos tramos (1 y 2), de los cuales se obtuvieron los
resultados flujo — presion que se muestran en la Figura 4.60 (a y b). Igual que para las
membranas ya mencionadas, se observo la forma tipica de “S” en las dos curvas,
mostrando la poca dispersion en la distribucion de tamafios de poro. También se tiene
agrupamiento de los datos en torno a un cierto rango de valores, lo que se denota por el

punto de inflexion.

La curva flujo - presion presenta un cierto descenso de la pendiente por encima del
punto de permeabilidad asintdtica, un poco menor que en el caso de la membrana A, lo
que indica que la capa que controla la permeabilidad es menos compresible en este caso.

Puede ser porque tiene menor espesor, correspondiéndose con lo observado en las
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micrografias FESEM (Figura 4.45 y Figura 4.50) o por que cambia su morfologia y
adquiere mayor resistencia mecanica (Blanpain — Avet et al., 2004). De todas formas,
seguin estos datos la capa que define la permeabilidad de la membrana es la capa de
material residual, la cual se encuentra cubriendo la capa activa, como se observa en las

micrografias (Figura 4.50).
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Figura 4.60. Curva flujo presion para la membrana B.

A partir de los datos flujo — presion se calculan los valores de permeabilidad para
diferentes tamafios de poro y se determina la permeabilidad asintotica, la cual se
consigna en la Tabla 4.8. En la Figura 4.61 (a y b) se presentan las distribuciones del

tamafio de poro frente a la permeabilidad, para los tramos 1 y 2 de la membrana B.

Obsérvese en la Figura 4.61, que se tiene la presencia de poros de tamafo pequefio, al
igual que poros de mayor tamano, respecto al radio medio de poro, lo que indica que el
protocolo de limpieza utilizado tiene un efecto favorable en la recuperacion de los poros
de todos los tamafios. Posiblemente por que los poros de menor tamafio son obstruidos
por sales principalmente, las cuales tienden a ser retiradas por acciéon del HNO; (Daufin
et al., 1991), mientras que los de mayor tamafio obstruidos por proteinas y sales, se

pueden recuperar por la accidon combinada de NaOH y HNO; (Bartlett et al., 1995).
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Figura 4.61. Distribuciones de tamaifio de poro contra permeabilidad para la membrana B.
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Los valores del radio medio de poro (basado en permeabilidad) y la permeabilidad

asintdtica para cada tramo, se presentan en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Caracteristicas porosimétricas de la membrana con limpieza alcalis — acido (B).

Tramo I'm, M L asintdtica, m/(Pa-s)
1 6.98 x 10~ 0.93x 107"
2 6.90 x 107 1.19x 107"

Esta membrana tiene sus caracteristicas porosimétricas en valores menores que la
membrana virgen, lo que significa que con el protocolo de limpieza aplicado, no se
recupera completamente la membrana. Resultados concordantes con los hidrodinamicos
obtenidos para esta misma membrana. Al igual que en el caso de la membrana A, el
numero de poros debe ser menor que en la membrana virgen, por sus diferencias en
permeabilidad asintética. Por otro lado, su radio de poro medio es menor que el de la
membrana A, mientras que su permeabilidad asintética tiene valores similares. Estos
dos datos determinan que la membrana tendria que tener mayor nimero de poros y
mayor porosidad que la membrana A. Con tales resultados se aprecia que la adicion de
una etapa de limpieza con HNOj;, mejora la remocion de material acumulado en la

membrana, sin lograr recuperarla completamente.

En la Tabla 4.9. se presentan diferentes intervalos de r, y sus respectivos % de

permeabilidad.

Tabla 4.9. Permeabilidad por intervalos de rm para la membrana con limpieza alcalis — acido (B).

Intervalo de r,, (m) Permeabilidad (%)
Tramo 1 Tramo 2 Tramo 1 Tramo 2
3,2752E-09 - 5,221E-09 3,1642E-09 - 6,0473E-09 3,30 18,04
5,221E-09 - 7,2679E-09 6,0473E-09 - 8,6901E-09 46,87 75,69
7,2679E-09 - 9,6784E-09 8,6901E-09 - 1,1187E-08 46,33 5,20
9,6784E-09 - 1,1388E-08 1,1187E-08 - 1,3502E-08 2,29 0,71
1,1388E-08 - 1,4085E-08 1,3502E-08 - 1,7223E-08 1,21 0,35

En este caso los dos tramos de membrana no son tan homogéneos como en los dos
casos anteriores, en el tramo 1 el mayor aporte a la permeabilidad se obtiene en un
intervalo mas amplio que en el tramo 2. Mientras el tramo 1 tiene el 93 % de la
permeabilidad en poros con ry, entre 5.2 x 10” y 9.7 x 10” m, el tramo 2 posee el 75.7
% entre 6.0 x 10° y 8.7 x 10” m. Estas pequefias diferencias podrian asociarse a la

presencia de un frente de equilibrio, como se mencion6 en el apartado 4.2.3. El tramo 1
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de porosimetria en la region de equilibrio y el 2 en la de no equilibrio (por lo menos

parcialmente).

En el tramo 2, se tiene un buen aporte a la permeabilidad (18%) por poros que tienen
tamafios relativamente pequefios, talvez porque la limpieza elimina particulas de tamafio

pequeiio (tipo sales), que pueden ser retiradas por el HNOj; (Daufin ef al., 1991).

4.3.4. Membrana C. Limpieza quimica

alcalina-acida-oxidante.

De esta membrana se obtuvieron resultados de LLDP en dos tramos (1 y 2), los cuales

se resumen en la Figura 4.62.
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Figura 4.62. Curva flujo presion para la membrana C.

Las curvas flujo — presién siguen mostrando poca dispersion en la distribucion de
tamafios de poro, ademas del agrupamiento de los datos en torno a un cierto rango de
valores. También se detecta un cierto descenso de la pendiente por encima del punto de

permeabilidad asintdtica, menor que en el caso de la membrana A y la B, lo que indica
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que la capa que controla la permeabilidad es mucho menos compresible en este caso. Al
observar las micrografias FESEM (Figura 4.54) se observa que efectivamente, la capa
de material residual ha penetrado casi totalmente en la capa activa de la membrana, por

lo que se hace menos compresible.

A partir de los datos flujo — presion se calculan los valores de permeabilidad en funcién
del tamafio de poro y se determina la permeabilidad asintética, la cual se consigna en la
Tabla 4.10. En la Figura 4.63 (a y b) se presentan las distribuciones del tamano de poro
contra la permeabilidad. Obsérvese que al igual que en la membrana B, se tiene una
buena distribucién de tamanos de poro por encima y por debajo del radio medio
obtenido. Esto podria interpretarse como que el protocolo de limpieza utilizado tiene un
efecto favorable en la recuperacion de los poros de todos los tamafos, evidenciando la
complementariedad entre el NaOH, el HNO; y el NaOCl (Daufin et al., 1991; Bartlett
etal., 1995).

Los valores del radio medio de poro (basado en permeabilidad) y permeabilidad

asintdtica para cada tramo, se presentan en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Caracteristicas porosimétricas de la membrana sometida a la limpieza con alcalis —

acido — desinfectante (C).

Tramo I'm, M L asintdtica, m/(Pa-s)
1 7.25x 107 1.92x 10"
2 7.14x 107 1.97x 107"

Los resultados de rm y Lasintotica indican que el protocolo de limpieza aplicado, no
recupera completamente la membrana, por lo que esta membrana tiene sus
caracteristicas porosimétricas con valores inferiores a los de la membrana virgen. Las
diferencia en la permeabilidad asintdtica con la membrana virgen, muestran que los
poros ademads de ser mas pequefios se encuentran en menor cantidad. Estos resultados se
corresponden con los obtenidos en el estudio hidrodinamico, en los que se describi6 la
presencia de una capa residual. La comparacion de esta membrana con las otras dos

usadas en ciclos de filtracion — limpieza, se realiza en el apartado siguiente.
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Figura 4.63. Distribuciones de tamaifio de poro contra permeabilidad para la membrana C.

La division del rango de r, en intervalos y sus respectivos % de permeabilidad se

recogen en la Tabla 4.11.
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Tabla 4.11. Permeabilidad por intervalos de rm para la membrana sometida a la limpieza con

alcalis — acido — desinfectante (C).

Intervalo de r,, (m) Permeabilidad (%)
Tramo 1 Tramo 2 Tramo 1 Tramo 2
4,5035E-09 -5,4623E-09 3,5516E-09 - 4,899E-09 5,59 4,89
5,4623E-09 - 6,4862E-09 | 4,899E-09 - 6,2359E-09 12,93 14,03
6,4862E-09 - 7,6548E-09 | 6,2359E-09 - 7,4952E-09 39,35 34,84
7,6548E-09 - 8,6598E-09 | 7,4952E-09 - 8,987E-09 30,26 42,09
8,6598E-09 - 1,0038E-08 8,987E-09 - 9,8698E-09 11,87 4,15

En la Tabla 4.11 se aprecia homogeneidad en los dos tramos de membrana y una amplia
participacion en permeabilidad, en cuanto a tamafios de poro se refiere. Mientras los
menores porcentajes de permeabilidad estan alrededor del 4 %, los mayores no superan
el 40 %, lo que indica que la accion de los agentes de limpieza usados, logran recuperar
poros de un amplio rango de tamafios. En ambos tramos los intervalos con mayor aporte
a la permeabilidad son muy similares, entre 6.2 x 10° y 9 x 10 m, pero por fuera de
este rango también se tienen aportes significativos, con un comportamiento parecido al

observado para la membrana virgen.

4.3.5. Comparacion del efecto de Ilas

limpiezas quimicas ensayadas.

Al comparar con base en los resultados de LLDP la membrana virgen con las tres

membranas usadas en los ciclos de filtracion — limpieza, se observa lo siguiente:

v Ninguna de las membranas usadas en los 50 ciclos recupera el radio de poro ni la
permeabilidad que tenia la membrana virgen, lo que indica que los poros ademas
de estar mas obstruidos, también se reducen en niamero por el uso en la filtracion

de leche.

v Los radios de poro de la membrana A, son mayores que los de la B y la
permeabilidad asintotica de A es similar a la de B. Lo que significa que la

membrana A debe tener menor nimero de poros y menor porosidad que la B.

v" De igual manera, los radios de poro de la membrana A son mayores que los de C,

pero sus permeabilidades asintoticas son considerablemente menores, lo que lleva a
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concluir que la porosidad y el nimero de poros de A, debe ser significativamente

inferiores que los de C.

v’ El radio de poro de la membrana C es similar al de la membrana B, pero la C, tiene
mayor permeabilidad asintdtica. Es decir. debe tener mayor numero de poros y

mayor porosidad que la B.

v Al pasar de la membrana A, a la B y luego a la C, se observa que las etapas de
limpieza adicionales (acido y desinfectante) promueven la aparicion de poros de

menor tamaino.

v" De igual forma, mientras en la membrana A, los poros de mayor aporte a la
permeabilidad estan en el extremo inferior del rango de rm, en la C estan hacia el

centro, asemejandose a la distribucion que se tenia en la membrana virgen.

v" Es notorio que en las tres membranas usadas, los intervalo de rm que mas aportan a
la permeabilidad estan entre 6 x 10-9 y 9 x 10-9 m. Mientras que para la membrana
virgen estan entre 9,5 x 10-9 y 1,1 x 10-8 m, lo cual denota la reduccién en el radio
de poro sufrido por las membranas en el transcurso de los 50 ciclos de filtracion

limpieza.

v’ Entre las membranas usadas, la de mayor porosidad y mayor niimero de poros es la
membrana C, seguida por la B y en ultima posiciéon la A. Esto concuerda
perfectamente con la conclusion obtenida de los datos hidrodinamicos respecto al

valor de la resistencia residual (Figura 4.37).

v En general se aprecia que la adicion de una etapa de limpieza, mejora la remocion
de material residual en la membrana, porque incrementa el valor de todas las
caracteristicas porosimétricas después de los 50 ciclos de filtracion limpieza, pero
no logra restaurarla completamente y por eso no se alcanzan los valores que se

tienen para la membrana virgen.
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4.4. DESCRIPCION FENOMENOLOGICA.

A partir de los resultados fluidodindmicos y de la informacion obtenida por FESEM y
LLDP, se esquematiza la fenomenologia que podria gobernar el desempefio de la

membrana durante los diferentes ciclos de filtracion/limpieza.

4.4.1. Membrana A. Limpieza alcalina.

Los fenomenos que se desarrollan durante los 50 ciclos de filtracion de leche y limpieza
alcalina, se pueden esquematizar como se presenta a continuacion. En la Figura 4.64 se
propone un esquema de lo que ocurre durante el primer ciclo de filtracion- limpieza.
Inicialmente se tiene la membrana completamente limpia (Figura 4.64 a); una vez
iniciada la filtracion se desarrolla una capa de colmatacion por acumulacion de
proteinas y sales fundamentalmente (Figura 4.64 b). Al aplicar la etapa de limpieza
(NaOH), se obtiene una recuperacion de la membrana por eliminacion de la gran
mayoria de la proteina depositada, aunque la mayoria de las sales no se retiran
quedando algunas particulas residuales en la superficie de la membrana (Figura 4.64 c),
lo cual hace que la resistencia de la membrana se incremente, es decir la resistencia
inicial (RM1) para el siguiente ciclo tendrd un valor més alto, con lo que el flujo de
permeado inicial en el siguiente ciclo, tendra un valor un poco mas bajo. Pero puede ser
que la transmision se vea algo favorecida al haber menos interacciones atractivas entre
la membrana y las proteinas que circulan por su interior, porque estas particulas

residuales pueden estar ocupando sitios de interaccion electrostatica.

Al avanzar el numero de ciclos, la acumulacion de material hard que la superficie de la
membrana antes de la filtracion en cada ciclo, tenga un comportamiento como el que se
propone en la Figura 4.65. El residuo acumulado, va creciendo con el consiguiente

incremento en RM1 y el descenso en JO (Figura 4.65 ay b).
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@ Proteina reciente
a) Antes de UF @ Proteina residual b) Después de UF
= Sal reciente

s Sal residual

c) Después de limpieza NaOH-SDS

Figura 4.64. Secuencia de fendmenos que se desarrollan en el primer ciclo de filtracién-limpieza,

para la membrana A.

Esta acumulaciéon de material llegard a un cierto estado en el que los puntos de
interaccion mas fuerte en la membrana, estaran completamente ocupados y la capa
residual crecerd en menor medida ciclo a ciclo, porque las proteinas adicionales que se
adhieran, lo hacen de forma leve y pueden ser retiradas en su mayoria por el NaOH que
se aplique en ese mismo ciclo (Figuras 4.65 b y ¢). A partir de este punto, la membrana
tendrd ciclo a ciclo, recuperaciones cercanas al 100 %, porque la capa residual
permanecera en un punto muy estable aumentando solo por adicion de sales (Figuras

4.65 c y d), con lo que la RM1 no sigue creciendo y el JO no sigue descendiendo.

La Figura 4.66 esquematiza lo que ocurriria en la superficie de la membrana después de
cada ciclo de filtracion. La colmatacién de la membrana ira creciendo poco a poco a
medida que transcurran los primeros ciclos (Figuras 4.66a y 4.66b), fundamentalmente
por la aparicion de la capa residual, debido a la acumulacion de proteinas y

principalmente de sales que no son retiradas por la etapa de limpieza.

200



Resultados ydiscusién

@ Proteina reciente :

a) Ciclo =1 @ Proteina residual b) Ciclo=n

O

®  Sal reciente

®  Sal residual
1<n<m<50

c) Ciclo=m d) Ciclo = 50

Figura 4.65. Comportamiento de la membrana A ciclo a ciclo antes de la filtracién.

Después de un cierto punto, la colmatacion de la membrana crece mucho mads
lentamente (Figuras 4.66¢ y 4.66d), debido a que la capa residual no cambia mucho en
su espesor pero si lo hace en su composicion quimica, con lo que las resistencias
hidraulicas (RM1 y RM3) no se ven muy afectadas, pero la colmatacion si puede sufrir
alguna alteracion, reflejada en el incremento de RM2 en los tltimos ciclos, puesto que
las trazas de impurezas afectan principalmente el comportamiento durante la filtracion y

no de igual manera el flujo hidraulico (Porter y Zhuang, 1996).
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@ Proteina reciente

@ Proteina residual

®  Sal reciente

®  Sal residual

1<n<m<50

c) Ciclo=m d) Ciclo = 50

Figura 4.66. Estado de la membrana A ciclo a ciclo después de la filtracion.

4.4.2. Membrana B. Limpieza alcalina-acida.

Los resultados experimentales obtenidos durante la filtracion de leche y la limpieza con
NaOH y HNOs; permiten proponer un desempeiio de la membrana en forma cualitativa,
como se presenta a continuacion. En la Figura 4.67 se esquematiza lo que ocurre
durante el primer ciclo de filtracion-limpieza. Inicialmente se tiene la membrana
completamente limpia (Figura 4.67 a); una vez iniciada la filtracion se desarrolla una
capa de colmatacion por efecto fundamentalmente, de la acumulacion de proteinas y
sales (Figura 4.67 b). Al aplicar la primera etapa de limpieza (NaOH), se obtiene una
recuperacion de la membrana por eliminacion de la gran mayoria de la proteina

depositada, aunque la mayoria de las sales no se retiran de la superficie (Figura 4.67 c).
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@ Proteina reciente
a) Antes de UF @ Proteina residual b) Después de UF
= Sal reciente

= Sal residual

c) Después de limpieza NaOH-SDS d) Después de limpieza HNO,

Figura 4.67. Secuencia de fenomenos que se desarrollan en el primer ciclo de filtracion-limpieza,

para la membrana B.

Con la aplicacion de la segunda etapa de limpieza (HNO3), se elimina la mayor parte de
las sales y parte de las proteinas remanentes, pero queda ain una pequena fraccion de
los depositos acumulados sobre la membrana de forma residual (Figura 4.67 d), lo cual
hace que la resistencia de la membrana se incremente un poco, es decir la resistencia
inicial (RM1) para el siguiente ciclo tendrd un valor levemente mas alto, con lo que el
flujo de permeado inicial, JO, en el siguiente ciclo tendrd un valor un poco mas bajo. Por
otro lado la transmision se ve un tanto favorecida al haber menos interacciones

atractivas entre la superficie de la membrana y las proteinas que circulan cerca de ella.

Si este proceso se repite ciclo a ciclo, la membrana ird acumulando material en su
superficie, con el paso de los ciclos. Por lo que el comportamiento de la membrana en
cada ciclo antes de iniciar la filtracidon, se puede esquematizar como aparece en la
Figura 4.68. El residuo acumulado ciclo a ciclo, va creciendo con el consiguiente
incremento en la RM1 y el descenso en el JO, a la vez que aumenta la transmision por

menores atracciones electrostaticas para las proteinas en los poros (Figura 4.68 a y b).
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Esta acumulaciéon de material llegard a un cierto estado en el que los puntos de
interaccion mas fuerte, estardn completamente ocupados y la capa residual no crecera
mas ciclo a ciclo (Figuras 4.68 c y d), porque las proteinas y sales adicionales que se
adhieran, lo haran en forma leve y pueden ser retiradas en su totalidad por el NaOH y
HNO; que se aplique en ese mismo ciclo. A partir de este punto la membrana tendra una
recuperacion casi del 100 % entre ciclo y ciclo, porque la capa residual permanecera en
un punto estable sin aumentar ni disminuir, con lo que la RM1 no sigue creciendo, el JO
no sigue descendiendo y la transmision de proteinas no aumenta, pero puede haber un
impedimento estérico considerable, por lo que la transmision puede seguir manifestando

un leve descenso, a partir de este punto.

@ Proteina reciente
a) Ciclo =1 @ Proteina residual b) Ciclo =n
=  Sal reciente

®m  Sal residual

1<n<m<50

c) Ciclo=m d) Ciclo = 50
Figura 4.68. Comportamiento de la membrana B ciclo a ciclo antes de la filtracion.

La Figura 4.69 esquematiza lo que ocurriria ciclo a ciclo, en la superficie de la
membrana después de cada proceso de filtracion. La colmatacion de la membrana sera

muy similar independientemente de como esté por de bajo la capa residual, pues las
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condiciones de operacion definen el espesor de la capa de colmatacidon y su crecimiento
hasta alcanzar un espesor de equilibrio, después de esto la capa no sigue creciendo, el
flujo de permeado se estabiliza y el sistema alcanza un estado de equilibrio (Song,
1998a). Por esta razon, el Jf y la RM2 no variarian con el paso de los ciclos, incluso la

transmision en este punto en cada ciclo, presentara cambios muy leves.

@ Proteina reciente

@ Proteina residual

= Sal reciente

®  Sal residual

1<n<m<50

c) Ciclo=m d) Ciclo = 50

Figura 4.69. Estado de la membrana B ciclo a ciclo después de la filtracion.

4.4.3. Membrana C. Limpieza alcalina-acida-

desinfectante.

A partir de los resultados experimentales se ha propuesto un modelo cualitativo para
describir el desempefio de la membrana durante la filtracion de leche y la limpieza con
tres agentes de limpieza, NaOH, HNO; y NaClO. En la Figura 4.70 se esquematiza lo

que ocurre durante el primer ciclo de filtracion limpieza. Inicialmente se tiene la
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membrana completamente limpia (Figura 4.70 a); al desarrollar la filtracion se forma
una capa de colmatacion fundamentalmente por la acumulacion de proteinas y sales
(Figura 4.70 b). Con la aplicacion de la primera etapa de limpieza (NaOH), se obtiene
una recuperacion de la membrana por eliminacion de la gran mayoria de la proteina
depositada, aunque las sales en la mayor parte, no se retiran de la superficie (Figura
4.70 ¢). Con la aplicacion de la segunda etapa de limpieza (HNOs), se elimina un alto
porcentaje de sales y parte de las proteinas remanentes, pero queda aun, una pequefia
fraccion de los depdsitos acumulados sobre la membrana (Figura 4.70 d). La aplicacion
de la limpieza con NaClO retira casi toda la proteinas y sales, y muy posiblemente,
tenga efecto abrasivo sobre el material de la membrana, incrementando el area de los
poros, ademas de provocar la apariciéon de un mayor nimero de puntos de interaccion
para los solutos en la membrana (Figura 4.70 e). Esto resultaria l6gico, dado que al
haber muy poca cantidad de material depositado en la superficie, se favorece el contacto
del agente de limpieza con el material de membrana. Esta hipdtesis se sustenta en el
descenso de las resistencias hidraulicas (RM1, RM3, RM4 y RMS5), asociado con un
mayor area de flujo; por otro lado en el descenso de los flujos de permeado (Jo y Jf) y el
incremento de la resistencia después de la colmataciéon (RM2), asociados con el
aumento de los puntos de interaccion de sustrato en la membrana. Lo mas probable es
que después de la ultima etapa de limpieza, aun permanezca algo de material residual,
pero que al mismo tiempo también haya erosion del material de la membrana. Es decir

que se presenten los dos fendmenos simultdneamente.

La aplicacion de wvarios ciclos de filtracion — limpieza provocaria que el
comportamiento de la membrana ciclo a ciclo antes de iniciar la filtracion, sea como el
que se esquematiza en la Figura 4.71. Entre el ciclo 1 y el “n” (Figura 4.71 a 'y b), por
un lado, la membrana ird aumentando el tamafio de los poros y el nimero de puntos de
interaccion con el paso de los ciclos. Por otro lado, se establecera una capa de material

residual, intentando limitar los puntos de interaccion y el tamafio de los poros.
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@ Proteina reciente
a) Antes de UF @ Proteina residual b) Después de UF
= Sal reciente

=  Sal residual

c) Después de limpieza NaOH-SDS d) Después de limpieza HNO,

d) Después de limpieza NaOCI

Figura 4.70. Secuencia de fendmenos que se desarrollan en el primer ciclo de filtracion-limpieza,

para la membrana C.

En este intervalo de tiempo se impone el fendmeno erosionante, lo que se manifiesta en
el incremento de la permeabilidad hidraulica (mayor 4rea de poro) o lo que es lo igual,
en la disminucion de RM1, asi como en el incremento de la colmatacion (mayor
cantidad de puntos de interaccion) o lo que es igual, en la disminucién del Jo y aumento
de RM2. Después del ciclo “n” y hasta el ciclo “m” (Figura 4.71 b y c), se presenta un

equilibrio entre los dos fenomenos, por un lado aumenta el area de los poros pero se
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contrarresta por el crecimiento de la capa residual, con lo que no se observan cambios
en las variables del proceso (RM1 y Jo estables). Entre el ciclo “m” y el “1”, se impone
el fendémeno de deposicion, con lo que se ve reducido el tamafio de poro y la superficie
de interaccion (Figura 4.71 ¢ y d), manifestandose por un lado una leve disminucion de
la permeabilidad hidraulica (aumento de RM1) y por otro lado un descenso de los
puntos de interaccion (aumento de Jo). En el ultimo tramo de estudio (ciclo 1 — 50) las
variables del proceso vuelven a estabilizarse (RM1 y Jo, estables), debido a que los dos
fendmenos alcanzan nuevamente las condiciones de equilibrio, con una capa residual,
un tamafio de poro y un nimero de puntos de interaccion estables (Figura 4.71 d y e).
La transmision de proteina en este punto del ciclo (en el minuto 1 de cada ciclo)
presenta comportamiento oscilatorio, que refleja la confrontacion entre los dos

fendmenos que controlan el desempetio del sistema.

La Figura 4.72 esquematiza lo que ocurriria ciclo a ciclo en la superficie de la
membrana después de cada proceso de filtracion. Entre el ciclo 1 y el n (Figura4.72 ay
b) la colmatacion de la membrana se incrementa debido al aumento de los puntos de
interaccion de solutos, por la supremacia del fendmeno abrasivo en este intervalo. Esto
se manifiesta en el aumento de la RM2 y la disminucién del Jf. Entre el ciclony el m,
la colmatacion se estabiliza (RM2 y Jf no cambian) por el equilibrio entre los dos
fenomenos (Figura 4.72 b y c). En el intervalo m-1, la colmatacion desciende levemente
(Figura 4.72 c y d) debido a que se impone el fendémeno de acumulacion de la capa
residual, que actia previniendo la colmatacion de la membrana, lo que lleva a la
disminuciéon de RM2 y el incremento de Jf. En el ultimo intervalo (1 —50) se estabiliza la
colmatacion (Figura 4.72 d y e), porque los dos fenomenos alcanzan el equilibrio con
una capa residual y un nimero de puntos de interaccion estables con el nimero de

ciclos.

Se debe resaltar que las modificaciones que sufre la membrana en este protocolo de
limpieza, son tan drasticas que pueden alterar, cuando menos en parte, las condiciones
de funcionamiento de ésta y por eso, las condiciones de equilibrio pueden verse
modificadas en los diferentes estadios de la membrana, llegando a diferentes grados de
colmatacion en cada caso. Pero en los ultimos ciclos, se llega de igual forma a un estado

de equilibrio.
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Proteina reciente

a) Ciclo = 1 ®
@ Proteina residual b) Ciclo=n
=  Sal reciente
= Sal residual
4 Sitio de interaccién /A
[N A »"’/ »
c) Ciclo=m

d) Ciclo = |

1<n<m<I<50

Figura 4.71. Estado de la membrana C ciclo a ciclo antes de la filtracion.
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Proteina reciente .
® b) Ciclo=n
@ Proteina residual
= Sal reciente
= Sal residual

4+ Sitio de interaccion

d) Ciclo = |

1<n<m<I<50

e) Ciclo =50

Figura 4.72. Estado de la membrana C ciclo a ciclo después de la filtracion.
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4.5. MODELIZACION MATEMATICA CON
REDES NEURONALES ARTIFICIALES.

La gran cantidad de estudios sobre aplicacion de tecnologia de membranas al
procesamiento de leche o sus componentes, que se han desarrollado en las ultimas
décadas (Gésan-Guiziou et al., 1999; Grandison et al., 2000; Berre y Daufinn, 1996;
Gésan-Guiziou et al., 2000),permiten apreciar la complejidad del sistema por el tipo de
mezcla que constituye la leche, ademas de las posibles interacciones que puedan
presentarse entre sus componentes y el material de fabricacion de la membrana (Taddei
et al., 1998; Jonson et al., 1996; Pradanos et al., 1996; Kelly et al., 1995; Bowen et al.,
1995). Adicionalmente se deben considerar los cambios que sufre la membrana a través
de multiples ciclos de filtracion-limpieza, como puede ser erosion de su superficie o
acumulacion de especies cargadas por accion de los agentes de limpieza y acumulacion
de solutos en forma residual provenientes de la alimentacion. Con todos estos
ingredientes, los modelos fenomenolégicos que se requeririan para predecir el
comportamiento del sistema, podrian ser de una complejidad considerable, por lo que
una aproximacion con ANN, resulta de interés y aplicabilidad en la modelizacion del
proceso para simular variables de salida tales como flujos de permeado, transmisiones y
resistencias, en funcion de variables de entrada tales como tiempo de operacion, niimero

del ciclo y tipo de agente de limpieza utilizado.

4.5.1. Redes propuestas

El proceso estudiado se ha modelizado mediante seis tipos de redes, tres normalizadas y

tres sin normalizar. Las entradas y salidas de cada red, se describen a continuacion:

v' Resistencias hidraulicas: Redes ANN1 y ANNIn. Se utilizaron como entradas la
intensidad de la limpieza y el nimero del ciclo. Las salidas fueron las resistencias

normalizadas inicial de la membrana, al final de la filtracién y al final del ciclo.
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v" Flujo de permeado: Redes ANN2 y ANN2n. Las entradas fueron la intensidad de la
limpieza, el numero del ciclo y el tiempo de filtracion. La salida fue el flujo de

permeado normalido.

v Transmision de proteina: Redes ANN3 y ANN3n: Las entradas fueron la intensidad
de la limpieza, el nimero del ciclo y el tiempo de filtracion. La salida fue la

transmision de proteina.

Como se menciona en el apartado 3.4.6.1, se uso una estructura de red alimentada hacia
delante, consistiendo en todos los casos de una capa de entrada, una capa oculta y una
capa de salida. Con cada red se evalu6 diferente nimero de neuronas en la capa oculta,

desde 5 hasta 50 neuronas.

4.5.2. Algoritmo de entrenamiento y

neuronas de la capa oculta.

Se probaron tres algoritmos de entrenamiento diferentes y cada algoritmo se evalué con
cada una de las redes (apartado 3.4.6.3). Los algoritmos fueron: Gradiente descendiente
con momento (traingdm), Retropropagacion con resiliencia (trainrp) y Levenberg-
Marquard (trainlm). Para evaluar el desempefio de la red se utilizaron el error cuadrado

medio (MSE) y la correlacion (r).

A continuacién se presentan los resultados de la evaluacion de cada uno de los tipos de
red (ANN1-ANN3n), con cada uno de los algoritmos de entrenamiento (trainlm, trainrp

y traingdm) y con cada uno de los tamaios de la capa oculta (5-50).

4.5.2.1. Red de resistencias hidraulicas.

En las Figuras 4.73, 4.74 y 4.75, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANNI1, con el algoritmo de entrenamiento trainlm.
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Figura 4.73. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN1 con el

algoritmo trainlm.
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Figura 4.74. Numero de iteraciones en funciéon del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANNI con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.75. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANNI1 con el algoritmo trainlm.

En las Figuras 4.76, 4.77 y 4.78, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANNI, con el algoritmo de entrenamiento trainrp.

En las Figuras 4.79, 4.80 y 4.81, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANN1, con el algoritmo de entrenamiento traingdm.

El anélisis de los resultados nos indica que el algoritmo con menores valores de MSE en
el caso de la red ANNI, es el trainlm, seguido por el trainrp y por tltimo con una gran
diferencia el traingdm. A su vez, en las redes entrenadas con trainlm y trainrp, el valor
de MSE desciende a medida que aumenta el nimero de neuronas en la capa oculta,

mientras que en el caso de traingdm, el MSE aumenta con el tamafio de la capa oculta.
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Figura 4.76. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN1 con el

algoritmo trainrp.
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Figura 4.77. Numero de iteraciones en funciéon del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANNI con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.78. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANNI1 con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.79. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN1 con el

algoritmo traingdm.
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Figura 4.80. Numero de iteraciones en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANNI con el algoritmo traingdm.
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Figura 4.81. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANNI1 con el algoritmo traingdm.
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En cuanto al numero de iteraciones se observa que este es menor en el trainlm, seguido
de cerca por trainrp y con valores altisimos para traingdm (muchos valores de 10000,
que es el limite en nimero de iteraciones usado en este caso). Lo que indica que el
traingdm tiene problemas para llegar a la convergencia en esta red. Mientras que el
trainlm es el algoritmo que mas rapidamente converge. Por otro lado, para trainlm y
trainrp no se detecto una tendencia clara del numero de iteraciones con respecto al
numero de neuronas en la capa oculta. En el caso de traingdm se observa que el niumero

de iteraciones aumenta con el aumento del tamaiio de la capa oculta.

Por otro lado los valores de r del trainlm fueron los mas altos, mientras que trainrp y
traingdm presentaron valores muy pobres de correlacion. Para trainlm, los valores de r
se incrementan a medida que se aumenta el tamafo de la capa oculta. Mientras que en
los otros dos algoritmos no se tienen tendencias claras en este sentido. Teniendo en
cuenta que en términos generales, el trainlm fue el de menor MSE y mayor 1, se puede
indicar que este es el algoritmo mas apropiado para entrenar la red de resistencias

hidraulicas.

4.5.2.2. Red de flujo de permeado.

En las Figuras 4.82, 4.83 y 4.84, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 10

repeticiones de la red ANN2, con el algoritmo de entrenamiento trainlm.

En las Figuras 4.85, 4.86 y 4.87, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 10

repeticiones de la red ANN2, con el algoritmo de entrenamiento trainrp.

En las Figuras 4.88, 4.89 y 4.90, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 10

repeticiones de la red ANN2, con el algoritmo de entrenamiento traingdm.
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Figura 4.82. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN2 con el

algoritmo trainlm.
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Figura 4.83. Numero de iteraciones en funciéon del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN2 con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.84. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN2 con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.85. MSE en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN2 con el

algoritmo trainrp.
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Figura 4.86. Numero de iteraciones en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN2 con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.87. Valores de correlacion (r) en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN2 con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.88. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN2 con el

algoritmo traingdm.
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Figura 4.89. Numero de iteraciones en funciéon del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN2 con el algoritmo traingdm.
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Figura 4.90. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN2 con el algoritmo traingdm.

El analisis de estas Figuras nos indica que el algoritmo con menores valores de MSE en
este caso, es el trainlm, seguido con una gran diferencia por el trainrp y el traingdm. A
su vez, en las redes entrenadas con trainlm y trainrp, el valor de MSE desciende a
medida que aumenta el nimero de neuronas en la capa oculta, mientras que en el caso

de traingdm, el MSE no presenta ninguna tendencia.

En cuanto al nlimero de iteraciones se observa que éste es menor al emplear traingdm,
seguido por trainrp y con valores mucho mas altos para trainlm (hasta el limite de
10000). Esto indica que traingdm finaliza mas répido en esta red, aunque con mayor
error, segun lo indicado por los datos de MSE. Por otro lado, para trainlm y trainrp no
se detectd una tendencia clara con respecto al numero de neuronas en la capa oculta. En
el caso de traingdm, el nimero de iteraciones disminuye con el tamafio de la capa

oculta.

Por otra parte, los valores de r para trainlm fueron los mas altos, seguidos por trainrp,
mientras que traingdm presentd valores muy pobres de correlacion, inclusive con

valores negativos. Para trainlm y de trainrp, los valores de r se incrementan a medida
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que se aumenta el tamafio de la capa oculta. En el caso del traingdm no se tiene una

tendencia clara en este sentido.

Teniendo en cuenta que en términos generales, el trainlm fue el de menor MSE y mayor
1, se puede indicar que este es el algoritmo mas apropiado para entrenar la red que

simula los flujos de permeado.

4.5.2.3. Red de transmision de proteina.

En las Figuras 4.91, 4.92 y 4.93, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANN3, con el algoritmo de entrenamiento trainlm.

En las Figuras 4.94, 4.95 y 4.96, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANN3, con el algoritmo de entrenamiento trainrp.

En las Figuras 4.97, 4.98 y 4.99, se presentan respectivamente los valores del MSE, No.
de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANN3, con el algoritmo de entrenamiento traingdm.

Los resultados mostrados indican que los algoritmos trainlm y trainrp son los que tienen
menores valores de MSE, en este caso, el traingdm tiene valores mas altos de MSE. A
su vez, en las redes entrenadas con trainlm y trainrp, el valor de MSE desciende a
medida que aumenta el nimero de neuronas en la capa oculta, mientras que en el caso

de traingdm, el MSE aumenta con el tamafio de la capa oculta.

En cuanto al numero de iteraciones, se observa que este es menor en el trainrp, seguido
por traingdm y con valores mas altos para trainlm, lo que indica que el trainrp converge
mas rapido en esta red, a la vez que tiene bajos valores del MSE. En ninguno de los
algoritmos se detectd una tendencia clara del numero de iteraciones, con respecto al

nimero de neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.91. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN3 con el

algoritmo trainlm.
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Figura 4.92. Numero de iteraciones en funciéon del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN3 con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.93. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN3 con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.94. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN3 con el

algoritmo trainrp.
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Figura 4.95. Numero de iteraciones en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN3 con el algoritmo trainpr.
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Figura 4.96. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN3 con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.97. MSE en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN3 con el

algoritmo traingdm.
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Figura 4.98. Numero de iteraciones en funciéon del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN3 con el algoritmo traingdm.
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Figura 4.99. Valores de correlacion (r) en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANNS3 con el algoritmo traingdm.

Por otro lado los valores de r del trainlm y trainrp fueron los mas altos, mientras que el
traingdm presentd valores muy pobres de correlacion, inclusive con valores negativos.
Para cada algoritmo los valores de r no tienen una tendencia clara en funcién del

numero de neuronas en la capa oculta.

Considerando que en términos generales, tanto el trainlm como el trainrp tienen valores
de MSE bajos y r altos, cualquiera de estos dos algoritmos serian apropiados para

entrenar la red de transmision de proteina.

4.5.2.4. Red normalizada de resistencias hidraulicas.

En las Figuras 4.100, 4.101 y 4.102, se presentan respectivamente los valores del MSE,
No. de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANNIn, con el algoritmo de entrenamiento trainlm.
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Figura 4.100. MSE en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN1n con el

#iteraciones

algoritmo trainlm.
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Figura 4.101. Nimero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN1n con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.102. Valores de correlacion (r) en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN1n con el algoritmo trainlm.

En las Figuras 4.103, 4.104 y 4.105, se presentan respectivamente los valores del MSE,
No. de iteraciones y r, en funcidon del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANNI1n, con el algoritmo de entrenamiento trainrp.

En las Figuras 4.106, 4.107 y 4.108, se presentan respectivamente los valores del MSE,
No. de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANN1n, con el algoritmo de entrenamiento traingdm.

El analisis de estas figuras nos indica que el algoritmo con menores valores de MSE, es
el trainlm, seguido por el trainrp y por ultimo con una gran diferencia el traingdm. A su
vez, en las redes entrenadas con trainlm, el valor de MSE desciende a medida que
aumenta el nimero de neuronas en la capa oculta, en trainrp no se tiene tendencia,

mientras que en el caso de traingdm, el MSE aumenta con el tamafio de la capa oculta.
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Figura 4.103. MSE en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN1n con el

algoritmo trainrp.
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Figura 4.104. Nimero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANNI1n con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.105. Valores de correlacion (r) en funcion del nimero de neuronas de la capa oculta, para

MSE

la red ANN1n con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.106. MSE en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN1n con el

algoritmo traingdm.
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Figura 4.107. Numero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN1n con el algoritmo traingdm.
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Figura 4.108. Valores de correlacion (r) en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN1n con el algoritmo traingdm.
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En cuanto al numero de iteraciones se observa que este es menor en el trainlm, seguido
de cerca por trainrp y con valores altisimos para traingdm (hasta el limite de 10000).
Esto indica que el traingdm tiene problemas para llegar a la convergencia en esta red,
mientras que el trainlm es el algoritmo que mas rapidamente converge. En las redes
entrenadas con trainlm se observa una tendencia descendente del nimero de iteraciones
con el tamafio de la capa oculta. En los otros dos algoritmos no se detecta una tendencia

clara del numero de iteraciones con respecto al nimero de neuronas en la capa oculta.

Por otro lado los valores de r del trainlm fueron los mas altos, seguidos por trainrp y
traingdm presentd valores mas bajos de correlacion. En ninguno de los algoritmos se

tienen tendencias claras del valor de r con el tamafio de la capa oculta.

Asi, teniendo en cuenta que en términos generales trainlm produjo el menor MSE y
mayor 1, se puede indicar que este es el algoritmo mas apropiado para entrenar la red

normalizada de resistencias hidraulicas.

4.5.2.5. Red normalizada de flujo de permeado.

En las Figuras 4.108, No. 4.110 y No. 4.111, se presentan respectivamente los valores
del MSE, No. de iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta,

para las 10 repeticiones de la red ANN2n, con el algoritmo de entrenamiento trainlm.

En las Figuras 4.112, 4.113 y 4.114, se presentan respectivamente los valores del MSE,
No. de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 10

repeticiones de la red ANN2n, con el algoritmo de entrenamiento trainrp.

En las Figuras 4.115, 4.116 y 4.117, se presentan respectivamente los valores del MSE,
No. de iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 10

repeticiones de la red ANN2n, con el algoritmo de entrenamiento traingdm.
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Figura 4.109. MSE en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN2n con el

algoritmo trainlm.
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Figura 4.110. Nimero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN2n con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.111. Valores de correlacion (r) en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN2n con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.112. MSE en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN2n con el

algoritmo trainrp.
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Figura 4.113. Numero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN2n con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.114. Valores de correlacion (r) en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN2n con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.115. MSE en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN2n con el

algoritmo traingdm.
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Figura 4.116. Nimero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN2n con el algoritmo traingdm.
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Figura 4.117. Valores de correlacion (r) en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN2n con el algoritmo traingdm.

Estas Figuras muestran que el algoritmo con menores valores de MSE en este caso, es el
trainlm, seguido por el trainrp y por Ultimo con una gran diferencia por el traingdm. A
su vez, en las redes entrenadas con trainlm el valor de MSE desciende a medida que
aumenta el numero de neuronas en la capa oculta. El trainrp no presenta ninguna
tendencia y el traingdm el MSE presenta tendencia ascendente con el niimero de

neuronas en la capa oculta.

En cuanto al numero de iteraciones se observa que este es menor en el trainlm, seguido
muy de cerca por trainrp y con valores muchisimo mas altos para traingdm (la mayoria
con valores de 10000). Lo que indica que el trainlm converge mas rapido en esta red, a
la vez que posee menor error, segun lo indicado por las figuras de MSE. Por su parte el
traingdm presenta problemas muy significativos de convergencia. Para ninguno de los
algoritmos se detectd tendencia clara del nimero de iteraciones con respecto al numero

de neuronas en la capa oculta.

Por otro lado los valores de r del trainlm fueron los mas altos, seguidos por trainrp,

mientras que el traingdm presentd valores muy pobres de correlacion, inclusive con
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valores negativos. Al interior de trainlm los valores de r se incrementan a medida que
se aumenta el tamafio de la capa oculta. En el caso de trainrp y traingdm, no se tienen

tendencias claras en este sentido.

Teniendo en cuenta que en términos generales, el trainlm fue el de menor MSE y mayor
r, ademds de poseer un buen comportamiento del niimero de iteraciones, se puede
indicar que este es el algoritmo mas apropiado para entrenar la red normalizada de flujo

de permeado.

4.5.2.6. Red normalizada de transmision de proteina.

En las Figuras 4.118, 4.119 y 4.120, se presentan respectivamente los valores del MSE,
No. de iteraciones y r, en funcidon del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30
repeticiones de la red ANN3n, con el algoritmo de entrenamiento trainlm. En las
Figuras 4.121, 4.122 y 4.123, se presentan respectivamente los valores del MSE, No. de
iteraciones y r, en funcién del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30
repeticiones de la red ANN3n, con el algoritmo de entrenamiento trainrp. En las Figuras
4.124, 4.125 y 4.126, se presentan respectivamente los valores del MSE, No. de
iteraciones y r, en funcion del nimero de neuronas en la capa oculta, para las 30

repeticiones de la red ANN3n, con el algoritmo de entrenamiento traingdm.

Estos datos indican que el trainlm que tienen menores valores de MSE, seguido por
trainrp, y por ultimo el traingdm, con valores mucho mas altos de MSE. A su vez, en las
redes entrenadas con trainlm el valor de MSE desciende a medida que aumenta el
nimero de neuronas en la capa oculta; las de trainrp no muestra ninguna tendencia y en
las de traingdm, el MSE aumenta con el tamafio de la capa oculta. En cuanto al nimero
de iteraciones se observa que este es menor en trainlm, seguido por trainrp y con valores
muchisimo mas altos para traingdm (la mayoria con valores de 10000). Esto indica que
trainlm converge mas répido en esta red, a la vez que posee menor error, segun lo
indicado por las figuras de MSE. Por su parte traingdm presenta problemas muy
significativos de convergencia. En las redes entrenadas con trainlm se observa que el
numero de iteraciones disminuye con el tamafio de la capa oculta, mientras que en

ninguno de los otros dos algoritmos se detect6 tendencia clara en este sentido.
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Figura 4.118. MSE en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN3n con el

algoritmo trainlm.
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Figura 4.119. Nimero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN3n con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.120. Valores de correlacion (r) en funciéon del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN3n con el algoritmo trainlm.
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Figura 4.121. MSE en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN3n con el

algoritmo trainrp.
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Figura 4.122. Numero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN3n con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.123. Valores de correlacion (r) en funcién del niimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN3n con el algoritmo trainrp.
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Figura 4.124. MSE en funcién del nimero de neuronas de la capa oculta, para la red ANN3n con el

algoritmo traingdm.
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Figura 4.125. Numero de iteraciones en funcion del niimero de neuronas de la capa oculta, para la

red ANN3n con el algoritmo traingdm.
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Figura 4.126. Valores de correlacion (r) en funcion del nimero de neuronas de la capa oculta, para

la red ANN3n con el algoritmo traingdm.

Por otro lado los valores de r de trainlm y trainrp fueron los mas altos, mientras que el
traingdm presentd valores muy pobres de correlacion, inclusive con valores negativos.
Para cada algoritmo los valores de r no tienen una tendencia clara en funcién del

numero de neuronas en la capa oculta.

Teniendo en cuenta que en términos generales trainlm da lugar a valores de MSE bajos
y r altos y los valores de iteraciones bajos, es este el algoritmo mds apropiado para

entrenar la red normalizada de transmision de proteina.

4.5.3. Efecto de la etapa de normalizacion.

Comparando los valores de MSE y r, para las redes ANN1, ANN2, ANN3 con ANNIn,
ANN2n y ANN3n respectivamente (Figuras 4.73 — 4.126), se puede apreciar que los
valores de MSE son considerablemente menores (varios ordenes de magnitud) para las
redes normalizadas, con respecto a las redes sin normalizar. Esto se debe

fundamentalmente a que el MSE depende de las unidades de las variables que se estén
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ajustando y al normalizar, las variables que se ajustan son adimensionales en un rango
entre 0 y 1. En cuanto a los valores de r obtenidos en las redes sin normalizar, no se

alejan de manera considerable de los obtenidos para las redes normalizadas.

Por otro lado, en cuanto al nimero de iteraciones, el proceso de normalizacion no afecta
de igual forma a todas las redes, y parece tener efecto diferente en funcion del algoritmo
de entrenamiento usado. Para las redes entrenadas con trainlm, la normalizacion en
todos los casos disminuye los valores del numero de iteraciones. En el caso de trainrp,
la normalizacion aumenta los valores del niimero de iteraciones, en todos los casos. Con
traingdm, el nimero de iteraciones disminuye entre ANNI y ANNIn (Figuras 4.80 y
4.107). Por el contrario para el mismo algoritmo, el numero de iteraciones aumenta
draméaticamente al pasar de ANN2, ANN3 a ANN2n, ANN3n respectivamente (Figuras
4.89,4.98,4.116 y 4.125).

El comportamiento del algoritmo traingdm se puede explicar con base en que las redes
que usan funciones de transferencia sigmoide en la capa oculta, tienen el problema de
que el gradiente puede tener una magnitud muy pequefia cuando la pendiente se
aproxima a cero y esto causa que los cambios obtenidos en lo pesos y las bias, sea muy
pequefio, aunque estas se encuentren muy alejados de sus valores Optimos (Demuth y
Beale, 2002). Al realizar el proceso de normalizacion, las redes normalizadas (ANN2n y
ANN3n), manejan valores mucho mas pequeiios que las sin normalizadas (ANN2 y
ANN3), por lo que este efecto se hace mas notorio, lo que hace que el nimero de
iteraciones se dispare porque se requieren muchos mas pasos para llegar al 6ptimo, ya
que se presentan gradientes mucho mas pequenos. Entre la redes ANN1 y ANNIn, no
se detecta este comportamiento, porque manejan valores de las salidas mucho mas
grandes y por el contrario parece favorecerse la convergencia. En cuanto a los
algoritmos trainrp y trainlm, el comportamiento es diferente porque justamente estdn

pensados para eliminar este tipo de problemas (Demuth y Beale, 2002).
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4.5.4. Comparacion de los tres algoritmos

en cada tipo de red.

Para mostrar de forma general, como es el efecto del algoritmo de entrenamiento sobre
los valores de MSE y r simultdineamente, se elaboraron gréaficos de r frente a MSE, en
forma de poligonos envolventes convexos minimos, en cuyo interior estarian ubicados
los resultados correspondientes a cada algoritmo (10 6 30 segun el caso). Estos graficos
se hicieron para los tamafios de capa oculta de 5 y 50 neuronas. Teniendo en cuenta que
lo mas deseable es que se tengan valores altos de r y bajos de MSE, los poligonos que
representan las mejores redes serdn los que se encuentren mas hacia la derecha y abajo
en cada grafica. A continuacion se presentan los poligonos obtenidos para cada tipo de
red, con cada uno de los algoritmos de entrenamiento, para tamanos de la capa oculta de

5y 50 neuronas (Figura 4.127 — 4.138).
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Figura 4.127. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANNI con 5 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.128. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANNI1 con 50 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.129. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

paralared ANN1n con 5 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.130. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANN1n con 50 neuronas en la capa oculta.

HEN
(]
D

10

MSE

-04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

gdm rp Im

Figura 4.131. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANN2 con 5 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.132. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

paralared ANN2 con 50 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.133. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANN2n con 5 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.134. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANN2n con 50 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.135. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

paralared ANN3 con S neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.136. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

paralared ANN3 con 50 neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.137. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para lared ANN3n con S neuronas en la capa oculta.
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Figura 4.138. Comparacion de los resultados de entrenamiento con cada uno de los algoritmos,

para la red ANN3n con 50 neuronas en la capa oculta.

Generalmente, en las Figuras (4.127 — 4.138) se aprecia que el algoritmo trainlm es el
que mejor combinacion de valores de r y MSE presenta, tanto para las redes con 5,
como con 50 neuronas en la capa oculta, independientemente de si se hace o no la etapa

de normalizacion.

4.5.5. Seleccion de las redes y evaluacién de

la respuesta.

A partir de los resultados graficas de MSE y 1, en funcion del tamafio de la capa oculta,
se seleccionaron las redes que presentaban menores valores de MSE y mayores valores

de r. Las redes seleccionadas se presentan en las Tablas 4.12 y 4.13.

De cada una de las redes presentadas en las Tablas 4.12 y 4.13 se extrajeron
entrenamientos representativos y se elaboraron graficos, que muestran el curso del MSE
del entrenamiento y de la validacion, en funcion del namero de iteraciones, asi como
graficos de los valores de las salidas calculados por la red frente a los valores

experimentales. Se escogié como criterio final para presentar los ejemplos, las que
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tenian mejores valores de r, teniendo en cuenta que los valores del MSE son sensibles al
proceso de normalizacion de la red. Ademas porque los valores de MSE provienen de
los datos del entrenamiento (70%), mientras que los valores de r provienen del total de

datos (Demuth y Beale, 2002).

Tabla 4.12. Redes con mejor desempeiio basandose en MSE.

Tipo de red Algoritmo Neuronas ocultas
AAN1 Trainlm 50
ANNZ2 Trainlm 45
ANN3 Trainlm 45
ANN1n Trainlm 50
ANN2n Trainlm 50
ANN3n Trainlm 50

Tabla 4.13. Redes con mejor desempefio basandose en r.

Tipo de Red Algoritmo Neuronas ocultas
AAN1 Trainlm 50
ANNZ2 Trainlm 45
ANN3 Trainrp 50
ANN1n Trainlm 45
ANN2n Trainlm 50
ANN3n Trainlm 15

En las Figuras 4.139-4.154 se presentan los resultados graficos de un entrenamiento de

cada uno de los tipos de red que presentd mejores respuestas en cuanto al valor de .

Obsérvese la rapida convergencia que se consigue con el algoritmo trainlm para los
ejemplos graficados. En las graficas MSE frente al nimero de iteraciones tiene lugar
una rapida caida de MSE hasta una meseta baja, lo que denota una razonable

convergencia.

La ecuacion del grafico de los valores experimentales contra calculados, corresponde a
la recta de ajuste de los mismos en ese entrenamiento especifico. Se debe tener en
cuenta que aunque son representativos del comportamiento de la red, una repeticion no
dara exactamente el mismo resultado. La pendiente y la ordenada en el origen de dicha
ecuacion, indica la proximidad entre el comportamiento de las parejas de valores

(calculado-experimental) y la recta ideal diagonal.
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Figura 4.139. MSE en funcion del niimero de iteraciones para un entrenamiento con el algoritmo

trainlm y 50 neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANNI1.
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Figura 4.140. RM1,,, contra RM1,,,, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 50

neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANNI.
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Figura 4.141. RM2., contra RM2,,, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 50

neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANNI.
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Figura 4.142. RMfina, car. €Ontra RMyipa; exp, Para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 50

neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANNI1.
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Figura 4.143. MSE en funcion del niimero de iteraciones para un entrenamiento con el algoritmo

trainlm y 45 neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN2.
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Figura 4.144. J.,. contra J.,, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 45 neuronas en la

capa oculta, en la red del tipo ANN2.
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Figura 4.145. MSE en funcion del nimero de iteraciones para un entrenamiento con el algoritmo

trainrp y 50 neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN3.
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Figura 4.146. Tr,, contra Tr.,,, para un entrenamiento con el algoritmo trainrp y 50 neuronas en

la capa oculta, en la red del tipo ANN3.
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Figura 4.147. MSE en funcion del niimero de iteraciones para un entrenamiento con el algoritmo

trainlm y 45 neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN1n.
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Figura 4.148. RM1,," contra RMlexp.*, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 45

neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN1n.
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Figura 4.149. RM2631.* contra RMZeXP.*, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 45

neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN1n.
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Figura 4.150. Rgpay, ca. €ONntra Rgp,y exp. » Para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 45

neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN1n.
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Figura 4.151. MSE en funcion del niimero de iteraciones para un entrenamiento con el algoritmo

trainlm y 50 neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN2n.
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Figura 4.152. J..." contra Jexp.*, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 50 neuronas en la
capa oculta, en la red del tipo ANN2n.
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Figura 4.153. MSE en funcion del niimero de iteraciones para un entrenamiento con el algoritmo

trainlm y 15 neuronas en la capa oculta, en la red del tipo ANN3n.
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Figura 4.154. Tr.,. contra Trexp.*, para un entrenamiento con el algoritmo trainlm y 15 neuronas

en la capa oculta, en la red del tipo ANN3n.
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énclusiones

Los resultados de la investigacion descrita en esta Memoria llevan a las siguientes

conclusiones:

El protocolo de limpieza aplicado a una membrana afecta a la fluidodindmica de la
etapa de filtracion subsiguiente, influyendo en aspectos tales como el flujo de permeado

y la tendencia a la colmatacion.

Los parametros hidrodinamicos como el flujo inicial de permeado, flujo final de
permeado, descenso relativo de flujo, eficiencia de limpieza, transmision de proteina,
colmatacidn, etc. varian a través de multiples ciclos de filtracion limpieza. Esa variacion
es mucho mas marcada en los primeros ciclos y en general tiende a estabilizarse con el

avance del namero de ciclos.

La aplicacion de un protocolo de limpieza alcalino al proceso de ultrafiltracion de leche
desnatada con membranas cerdmicas no es suficiente para eliminar los depdsitos de
material que se acumulan en un ciclo de filtracion. Esto provoca la formacién de una
capa de material residual de tamafio considerable, que crece rapidamente durante los
primeros ciclos y luego alcanza un estado estable. La porosidad de la capa activa de la
membrana se ve disminuida considerablemente con respecto a la que tenia la membrana

virgen.

Un protocolo de limpieza alcalino- 4cido permite también la formacion de una capa de
material residual, la cual va creciendo lentamente a través de multiples ciclos de
filtracion limpieza, llegando a un tamafio moderado, después del cual se comporta de
forma estable. Su porosidad se ve reducida moderadamente si se compara con la que

tenia en su estado original.

La utilizacidon de un protocolo de limpieza en el que se utilizan secuencialmente agentes
quimicos alcalinos, acidos y oxidantes provoca la erosion del material de membrana
ceramico. Tiene una alta eficiencia en la eliminacién de material acumulado en la
membrana, pero promueve la colmatacion durante la etapa de filtracion. Permite la
acumulacidon de una pequefia capa de material residual a medida que transcurren los

ciclos de operacion.
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El empleo de Redes Neuronales Artificiales ha permitido la modelizacién del proceso
de ultrafiltracion de leche desnatada en multiples ciclos de operacidon. Las tres redes
propuestas predicen las variables de salida resistencias hidraulicas, flujo de permeado y
transmision de proteina, respectivamente, a partir de las variables de entrada intensidad

de la limpieza, niimero de ciclos de operacion y tiempo de filtracion.

Se ha usado una estructura de red alimentada hacia adelante, formada en todos los casos
de una capa de entrada, una capa oculta y una capa de salida. Los mejores resultados se
han obtenido con un tamafio de capa oculta de 45-50 neuronas y el algoritmo de

entrenamiento de Levenberg-Marquardt.
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71. APHDICE A.

‘ Membrana ‘

Virgen
UF ; > Limpieza
Leche R NaOH-SDS
M2
J(t)
Run TR(t) Rus
Parada
Entre ciclos

Figura Al. Esquema de la secuencia operacional seguida durante un ciclo de filtracion limpieza con

la membrana A.
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h m?), en funcion del tiempo, t (h) para la

membrana A.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 Ciclo 6 Ciclo 7
t J t J t J t J t J t J t J
0,00 | 42,77 | 0,00 |38,09| 0,00 (37,73| 0,00 |29,51 | 0,00 |27,95| 0,00 | 38,14 | 0,00 |32,65
0,03 | 42,13 | 0,04 |37,66| 0,04 3511 | 0,04 |28,72 | 0,06 |28,72| 0,05 | 35,11 | 0,04 |31,28
0,07 | 37,66 | 0,07 |33,19| 0,07 [31,91| 0,07 | 26,17 | 0,08 | 26,17 | 0,07 | 33,83 | 0,07 | 30,00
0,10 | 35,11 | 0,10 |31,28| 0,10 [29,36| 0,10 | 24,89 | 0,10 |25,53| 0,10 | 31,91 | 0,10 | 28,72
0,13 | 33,19 | 0,13 |30,00| 0,13 |27,45| 0,13 | 24,26 | 0,13 |23,62| 0,13 | 30,64 | 0,13 | 27,45
0,17 | 31,91 | 0,17 |28,72| 0,17 |26,81| 0,17 | 22,98 | 0,17 |22,98| 0,17 | 30,00 | 0,17 | 27,45
0,20 | 30,64 | 0,20 |27,45| 0,20 |25,53| 0,20 | 22,34 | 0,20 |22,34| 0,20 | 30,00 | 0,20 |26,81
0,23 | 30,64 | 0,23 |26,81| 0,23 [24,89| 0,23 | 21,70 | 0,23 |21,70| 0,23 | 29,36 | 0,23 | 26,17
0,27 | 29,36 | 0,27 |26,81| 0,27 |24,26| 0,27 | 21,06 | 0,27 |21,06| 0,27 | 28,72 | 0,27 | 25,53
0,30 | 28,72 | 0,30 |25,53| 0,30 [22,98| 0,30 |20,43 | 0,30 |21,06| 0,30 |28,72| 0,30 |24,89
0,33 | 28,09 | 0,33 |25,53| 0,33 [22,34| 0,33 | 20,43 | 0,33 |20,43| 0,33 | 28,09 | 0,33 | 24,89
0,42 | 26,17 | 0,42 |24,26| 0,42 (21,06| 0,42 | 19,79 | 0,42 |19,15| 0,42 | 27,45 | 0,42 | 24,26
0,50 | 25,53 | 0,50 |22,98| 0,50 (20,43| 0,50 | 19,15 | 0,50 |18,51| 0,50 | 26,81 | 0,50 |22,98
0,58 | 24,89 | 0,58 [22,34| 0,58 [19,79| 0,58 | 18,51 | 0,58 |17,87| 0,58 | 26,81 | 0,58 |22,98
0,67 | 23,62 | 0,67 |21,70| 0,67 |19,15| 0,67 | 17,87 | 0,67 |17,87 | 0,67 | 26,17 | 0,67 |22,34
0,75 | 24,26 | 0,75 |20,43| 0,75 |18,51| 0,75 | 17,23 | 0,75 |16,60| 0,75 | 24,89 | 0,75 | 21,70
0,83 | 23,62 | 0,83 |20,43| 0,83 (17,87 | 0,83 | 16,60 | 0,83 |16,60| 0,83 | 24,89 | 0,83 | 21,70
0,92 | 2298 | 0,92 [19,79| 0,92 (17,23| 0,92 | 16,60 | 0,92 |15,96| 0,92 | 24,26 | 0,92 | 21,06
1,00 | 22,34 | 1,00 [19,15| 1,00 [17,23| 1,00 | 15,96 | 1,00 [15,96| 1,00 | 24,26 | 1,00 | 21,06
1,08 | 21,06 | 1,08 [19,15| 1,08 [17,23| 1,08 | 15,32 | 1,08 [15,96| 1,08 | 23,62 | 1,08 | 20,43
1,17 | 21,06 | 1,17 |18,51| 1,17 |16,60| 1,17 | 14,68 | 1,17 [15,32| 1,17 | 22,98 | 1,17 |20,43
1,25 | 21,06 | 1,25 |17,87| 1,25 {16,60| 1,25 | 15,32 | 1,25 (14,68 | 1,25 | 22,98 | 1,25 | 19,79
1,33 | 20,43 | 1,33 [17,87| 1,33 [15,96| 1,33 | 14,68 | 1,33 [15,32| 1,33 | 22,98 | 1,33 | 19,79
1,42 | 20,43 | 1,42 [17,23| 1,42 [1596| 1,42 | 14,04 | 1,42 |14,68| 1,42 | 22,34 | 1,42 | 19,79
1,50 | 20,43 | 1,50 [16,60| 1,50 [15,32| 1,50 | 14,04 | 1,50 [14,04| 1,50 | 21,70 | 1,50 | 19,15
1,58 | 19,79 | 1,58 [16,60| 1,58 [15,32| 1,58 | 14,04 | 1,58 (14,68 | 1,58 [21,70 | 1,58 | 18,51
1,67 | 19,79 | 1,67 |16,60| 1,67 [1532| 1,67 | 14,04 | 1,67 (14,04 | 1,67 |22,34 | 1,67 | 18,51
1,75 | 19,79 | 1,75 [ 15,96 | 1,75 [14,68| 1,75 | 14,04 | 1,75 (14,04 | 1,75 |21,70 | 1,75 | 18,51
1,83 | 19,15 | 1,83 [ 15,96 | 1,83 |15,32| 1,83 | 14,04 | 1,83 (14,04 | 1,83 |21,06 | 1,83 | 18,51
1,92 | 19,15 | 1,92 [ 15,96 | 1,92 [14,68| 1,92 | 13,40 | 1,92 [{13,40| 1,92 (21,06 | 1,92 | 18,51
2,00 | 18,51 | 2,00 [15,96| 2,00 [14,68| 2,00 | 12,77 | 2,00 |13,40| 2,00 | 20,43 | 2,00 | 17,87
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana A.

Ciclo 8 Ciclo 9 Ciclo 10 Ciclo 11 Ciclo 12 Ciclo 13 Ciclo 14
t J t J t J t J t J t J t J
0,00 | 29,01 | 0,00 |32,65| 0,00 31,77 | 0,00 |29,95| 0,00 |29,13| 0,00 | 30,59 | 0,00 |28,93
0,05 | 29,36 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,05 |28,72| 0,05 | 28,72 | 0,06 |26,81
0,07 | 27,45 | 0,07 |28,72| 0,06 |28,09| 0,06 |26,81 | 0,07 |27,45| 0,07 |27,45| 0,07 | 25,53
0,10 | 26,81 | 0,10 |26,81| 0,10 [25,53| 0,10 | 24,26 | 0,10 |26,81| 0,10 | 26,17 | 0,10 | 24,26
0,13 | 25,53 | 0,13 |25,53| 0,13 [24,89| 0,13 | 22,98 | 0,13 |26,17| 0,14 | 25,53 | 0,13 | 23,62
0,17 | 24,89 | 0,17 |24,26| 0,17 |24,26| 0,17 | 22,34 | 0,17 |24,89| 0,17 | 24,26 | 0,17 | 22,34
0,20 | 24,26 | 0,20 |23,62| 0,20 |23,62| 0,20 | 21,70 | 0,20 |25,53| 0,20 | 23,62 | 0,20 | 21,70
0,23 | 23,62 | 0,23 |23,62| 0,23 [22,34| 0,23 | 21,06 | 0,23 | 0,00 | 0,23 | 23,62 | 0,23 | 21,70
0,27 | 23,62 | 0,27 |22,98| 0,27 |22,98| 0,27 | 21,06 | 0,27 |23,62| 0,27 | 23,62 | 0,27 | 21,06
0,30 | 22,98 | 0,30 |22,34| 0,30 (21,70| 0,30 | 20,43 | 0,30 |23,62| 0,30 | 22,98 | 0,30 |20,43
0,33 | 21,70 | 0,33 |21,70| 0,33 |21,70| 0,33 | 20,43 | 0,33 |22,98| 0,33 | 22,98 | 0,33 | 21,06
0,42 | 21,70 | 0,42 |21,70| 0,42 (21,06| 0,42 | 19,15 | 0,42 |22,98| 0,42 | 21,70 | 0,42 | 19,79
0,50 | 21,06 | 0,50 |20,43| 0,50 [19,79| 0,50 | 19,79 | 0,50 |22,34| 0,50 | 21,06 | 0,50 | 19,15
0,58 | 20,43 | 0,58 [19,79| 0,58 |19,79| 0,58 | 19,15 | 0,58 |21,70| 0,58 | 21,06 | 0,58 | 18,51
0,67 | 20,43 | 0,67 |19,79| 0,67 [19,15| 0,67 | 19,15 | 0,67 |21,70| 0,67 | 21,06 | 0,67 | 17,87
0,75 | 19,79 | 0,75 |19,15| 0,75 [19,15| 0,75 | 19,15 | 0,75 |20,43| 0,75 | 19,79 | 0,75 | 17,87
0,83 | 19,15 | 0,83 |19,15| 0,83 |18,51| 0,83 | 18,51 | 0,83 |21,06| 0,83 | 19,15| 0,83 | 17,23
0,92 | 19,15 | 0,92 (18,51| 0,92 (17,87 | 0,92 | 17,23 | 0,92 |20,43| 0,92 | 19,15| 0,92 | 16,60
1,00 | 18,51 | 1,00 [18,51| 1,00 {17,87| 1,00 | 17,23 | 1,00 [19,79| 1,00 | 18,51 | 1,00 | 17,23
1,08 | 19,15 | 1,08 [17,87| 1,08 [17,87| 1,08 | 17,23 | 1,08 |20,43| 1,08 | 18,51 | 1,08 | 15,96
117 | 17,87 | 1,17 |17,87| 1,17 |17,23| 1,17 | 16,60 | 1,17 [19,79| 1,17 | 18,51 | 1,17 | 14,68
1,25 | 17,87 | 1,25 |17,87| 1,25 {17,23| 1,25 | 16,60 | 1,25 [19,15| 1,25 | 17,87 | 1,25 | 16,60
1,33 | 17,87 | 1,33 |17,23| 1,33 |16,60| 1,33 | 16,60 | 1,33 [19,15| 1,33 | 17,87 | 1,33 | 15,32
1,42 | 17,23 | 1,42 [17,23| 1,42 [16,60| 1,42 | 16,60 | 1,42 [19,15| 1,42 | 17,87 | 1,42 | 15,96
1,50 | 17,23 | 1,50 [16,60| 1,50 [15,96| 1,50 | 15,96 | 1,50 [18,51| 1,50 | 17,23 | 1,50 | 15,96
1,58 | 17,23 | 1,58 [17,23| 1,58 [15,96| 1,58 | 15,96 | 1,58 (17,87 | 1,58 | 17,23 | 1,58 | 14,68
1,67 | 16,60 | 1,67 |16,60| 1,67 [1596| 1,67 | 15,96 | 1,67 [18,51| 1,67 | 16,60 | 1,67 | 14,68
1,75 | 16,60 | 1,75 [ 15,96 | 1,75 [1596| 1,75 | 15,96 | 1,75 (17,87 | 1,75 | 16,60 | 1,75 | 14,68
1,83 | 16,60 | 1,83 |16,60| 1,83 [15,32| 1,83 | 15,96 | 1,83 (17,87 | 1,83 | 16,60 | 1,83 | 14,68
1,92 | 17,23 | 1,92 [15,96| 1,92 [1532| 1,92 | 14,68 | 1,92 (17,87 | 1,92 | 16,60 | 1,92 | 14,04
2,00 | 15,96 | 2,00 [15,96| 2,00 [15,32| 2,00 | 15,32 | 2,00 |17,87| 2,00 | 15,96 | 2,00 | 14,04
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana A.
Ciclo 15 Ciclo 16 Ciclo 17 Ciclo 18 Ciclo 19 Ciclo 20
T J t J t J t J t J t J
0,00 | 24,26 | 0,00 |25,28| 0,00 |28,82| 0,00 | 27,95| 0,00 |29,74| 0,00 | 27,93
0,06 | 26,17 | 0,06 |25,53| 0,05 |26,81| 0,03 | 0,00 | 0,05 |27,45| 0,03 | 25,53
0,08 | 24,26 | 0,08 |23,62| 0,07 |25,53| 0,07 | 24,26 | 0,07 | 24,89 | 0,06 | 24,26
0,10 | 24,26 | 0,10 |22,98| 0,10 |24,26| 0,11 | 22,34 | 0,10 | 22,98 | 0,09 | 22,34
0,13 | 22,98 | 0,13 |21,70| 0,13 |22,98| 0,13 | 22,34 | 0,13 | 22,34 | 0,13 | 21,06
0,17 | 22,34 | 0,17 |21,70| 0,17 |22,34| 0,17 | 21,06 | 0,17 |21,70| 0,17 | 20,43
0,20 | 21,70 | 0,20 |20,43| 0,20 |22,34| 0,20 | 20,43 | 0,20 | 20,43 | 0,20 | 19,79
0,23 | 21,06 | 0,23 |20,43| 0,23 |21,06| 0,23 | 19,79 | 0,23 | 19,79 | 0,23 | 18,51
0,27 | 21,06 | 0,27 (19,79 | 0,27 |21,06| 0,27 | 19,79 | 0,27 | 19,79 | 0,27 | 18,51
0,30 | 20,43 | 0,30 |19,79| 0,30 |21,06| 0,30 | 19,15 | 0,30 | 19,15| 0,30 | 18,51
0,33 | 20,43 | 0,33 |19,15| 0,33 |20,43| 0,33 | 19,15| 0,33 | 19,15| 0,33 | 17,23
0,42 | 19,15 | 0,42 |18,51| 0,42 |19,79| 0,42 | 18,51 | 0,42 | 18,51 | 0,42 | 16,60
0,50 | 18,51 | 0,50 |18,51| 0,50 |18,51| 0,50 | 17,87 | 0,50 | 17,23 | 0,50 | 16,60
0,58 | 18,51 | 0,58 |17,23| 0,58 |19,15| 0,58 | 17,23 | 0,58 | 16,60 | 0,58 | 15,96
0,67 | 17,87 | 0,67 |17,23| 0,67 |17,87| 0,67 | 15,96 | 0,67 | 15,96 | 0,67 | 15,32
0,75 | 17,23 | 0,75 |17,23| 0,75 |17,23| 0,75 | 17,23 | 0,75 | 15,32 | 0,75 | 15,32
0,83 | 17,87 | 0,83 |16,60| 0,83 |17,23| 0,83 | 15,96 | 0,83 | 15,32 | 0,83 | 14,68
0,92 | 17,23 | 0,92 |15,96| 0,92 |17,23| 0,92 | 15,96 | 0,92 | 14,68 | 0,92 | 14,04
1,00 | 16,60 | 1,00 [15,96| 1,00 [16,60| 1,00 | 15,32 | 1,00 |14,68| 1,00 | 14,04
1,08 | 15,96 | 1,08 [15,96| 1,08 [16,60| 1,08 | 14,68 | 1,08 |14,68| 1,08 | 14,04
1,17 | 15,96 | 1,17 [15,32| 1,17 15,96 1,17 | 14,68 | 1,17 |14,68| 1,17 | 13,40
1,25 | 15,96 | 1,25 (14,68 | 1,25 [16,60| 1,25 | 14,68 | 1,25 |14,04| 1,25 | 14,04
1,33 | 15,96 | 1,33 (14,68 | 1,33 [15,32| 1,33 | 14,04 | 1,33 |13,40| 1,33 | 13,40
1,42 | 15,96 | 1,42 (14,68 | 1,42 |1532| 1,42 | 14,04 | 1,42 |13,40| 1,42 | 13,40
1,50 | 15,32 | 1,50 (14,04 | 1,50 |14,68| 1,50 | 14,04 | 1,50 |13,40| 1,50 | 12,77
1,58 | 15,32 | 1,58 (14,04 | 1,58 |14,68| 1,58 | 14,04 | 1,58 |13,40| 1,58 | 12,77
1,67 | 15,32 | 1,67 (14,04 | 1,67 |1532| 1,67 | 14,04 | 1,67 |13,40| 1,67 | 12,77
1,75 | 15,32 | 1,75 (14,04 | 1,75 |14,68| 1,75 | 14,04 | 1,75 (12,77 | 1,75 | 12,77
1,83 | 15,32 | 1,83 (14,04 | 1,83 [14,68| 1,83 | 14,04 | 1,83 |13,40| 1,83 | 12,77
1,92 | 14,68 | 1,92 (13,40 1,92 [14,68| 1,92 | 14,04 | 1,92 |12,77| 1,92 | 12,13
2,00 | 14,68 | 2,00 [13,40| 2,00 [14,68| 2,00 | 12,77 | 2,00 |12,77| 2,00 | 12,13
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana A.
Ciclo 21 Ciclo 22 Ciclo 23 Ciclo 24 Ciclo 25 Ciclo 26
T J t J t J t J t J t J
0,00 | 28,72 | 0,00 28,26 | 0,00 [26,84| 0,00 | 29,16 | 0,00 | 34,43 | 0,00 | 29,14
0,06 | 24,89 | 0,06 |24,26| 0,05 |24,89| 0,03 | 0,00 | 0,06 |25,53| 0,03 | 0,00
0,09 | 23,62 | 0,08 |22,98| 0,07 |23,62| 0,07 | 26,17 | 0,08 | 24,89 | 0,07 | 24,26
0,11 | 22,34 | 0,11 |21,70| 0,10 |22,34| 0,10 | 24,89 | 0,11 | 22,34 | 0,10 | 22,34
0,14 | 21,06 | 0,14 |20,43| 0,13 |21,70| 0,13 | 23,62 | 0,13 | 21,70 | 0,13 | 21,06
0,17 | 20,43 | 0,17 |20,43| 0,17 |21,06| 0,17 | 22,98 | 0,17 | 21,06 | 0,17 | 20,43
0,20 | 20,43 | 0,20 |19,15| 0,20 |20,43| 0,20 | 21,70 | 0,20 | 20,43 | 0,20 | 19,79
0,23 | 19,15 | 0,23 |19,15| 0,23 |19,79| 0,23 | 21,06 | 0,23 | 20,43 | 0,23 | 19,79
0,27 | 18,51 | 0,27 |19,15| 0,27 |19,15| 0,27 | 20,43 | 0,27 |19,79| 0,27 | 19,15
0,30 | 18,51 | 0,30 |17,87| 0,30 |18,51| 0,30 | 20,43 | 0,30 |19,15| 0,30 | 18,51
0,33 | 17,87 | 0,33 (18,51 0,33 [18,51| 0,33 | 19,79 | 0,33 | 18,51 | 0,33 | 18,51
0,42 | 17,23 | 0,42 |17,23| 0,42 |17,23| 0,42 | 19,15| 0,42 | 17,87 | 0,42 | 18,51
0,50 | 16,60 | 0,50 (17,23 | 0,50 |17,23| 0,50 | 19,15 | 0,50 |17,23| 0,50 | 17,23
0,58 | 15,96 | 0,58 |15,96| 0,58 |16,60| 0,58 | 18,51 | 0,58 |17,23| 0,58 | 16,60
0,67 | 15,32 | 0,67 |15,32| 0,67 [15,96| 0,67 | 18,51 | 0,67 | 17,23 | 0,67 | 15,96
0,75 | 15,32 | 0,75 |14,68| 0,75 {1596 0,75 | 17,23 | 0,75 | 16,60 | 0,75 | 15,96
0,83 | 14,68 | 0,83 [15,32| 0,83 [15,32| 0,83 | 17,23 | 0,83 | 17,23 | 0,83 | 15,32
0,92 | 14,68 | 0,92 [14,68| 0,92 {14,68| 0,92 | 16,60 | 0,92 | 15,32 | 0,92 | 15,32
1,00 | 14,04 | 1,00 | 14,04 | 1,00 |14,68| 1,00 | 17,23 | 1,00 | 15,32 | 1,00 | 14,68
1,08 | 13,40 | 1,08 | 14,04 | 1,08 |14,04| 1,08 | 1596 | 1,08 | 14,68 | 1,08 | 14,68
1,17 | 14,04 | 1,17 |13,40| 1,17 |14,04| 1,17 | 1532 | 1,17 | 14,68 | 1,17 | 14,68
1,25 | 14,04 | 1,25 |13,40| 1,25 |13,40| 1,25 | 1596 | 1,25 | 14,68 | 1,25 | 14,04
1,33 | 12,77 | 1,33 |12,77| 1,33 |13,40| 1,33 | 15,32 | 1,33 | 14,68 | 1,33 | 14,04
1,42 | 12,77 | 1,42 |13,40| 1,42 (13,40| 1,42 | 15,32 | 1,42 (14,04 | 1,42 | 14,04
1,50 | 12,77 | 1,50 |12,77| 1,50 [13,40| 1,50 | 14,68 | 1,50 | 14,04 | 1,50 | 13,40
1,58 | 12,13 | 1,58 |12,77| 1,58 [13,40| 1,58 | 14,68 | 1,58 | 14,04 | 1,58 | 13,40
1,67 | 12,77 | 1,67 |12,77| 1,67 [13,40| 1,67 | 14,68 | 1,67 |14,04| 1,67 | 13,40
1,75 | 12,77 | 1,75 | 12,77 | 1,75 [12,77| 1,75 | 14,04 | 1,75 {13,40| 1,75 | 13,40
1,83 | 12,13 | 1,83 [12,77| 1,83 |12,77| 1,83 | 13,40 | 1,83 |13,40| 1,83 | 12,77
1,92 | 12,13 | 1,92 [12,77| 1,92 |12,77| 1,92 | 14,04 | 1,92 (12,77 | 1,92 | 12,77
2,00 | 12,13 | 2,00 {12,13| 2,00 |12,13| 2,00 | 14,04 | 2,00 | 12,77 | 2,00 | 12,77
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana A.
Ciclo 27 Ciclo 28 Ciclo 29 Ciclo 30 Ciclo 31 Ciclo 32
T J t J t J t J t J t J
0,00 | 27,83 | 0,00 |29,47| 0,00 |28,07| 0,00 |29,05| 0,00 |28,26| 0,00 | 29,93
0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00
0,07 | 24,26 | 0,07 |24,89| 0,07 |24,89| 0,07 | 25,53 | 0,08 | 24,89 | 0,08 | 24,89
0,10 | 22,34 | 0,10 | 22,98 | 0,10 |23,62| 0,10 | 24,26 | 0,11 | 23,62 | 0,10 | 22,98
0,13 | 22,34 | 0,13 |22,34| 0,13 |22,34| 0,13 | 23,62 | 0,14 | 22,98 | 0,13 | 22,98
0,17 | 21,06 | 0,17 |21,70| 0,17 |21,70| 0,17 | 22,34 | 0,17 |21,70| 0,17 | 21,70
0,20 | 19,79 | 0,20 |20,43| 0,20 |20,43| 0,20 | 21,70 | 0,20 | 21,06 | 0,20 | 20,43
0,23 | 19,79 | 0,23 |20,43| 0,23 |20,43| 0,23 | 20,43 | 0,23 | 19,79 | 0,23 | 19,79
0,27 | 19,15 | 0,27 [19,79| 0,27 [{19,15| 0,27 | 19,79 | 0,27 [ 19,79 | 0,27 | 19,79
0,30 | 19,15 | 0,30 |19,15| 0,30 |19,15| 0,30 | 19,79 | 0,30 |19,15| 0,30 | 19,15
0,33 | 18,51 | 0,33 | 18,51| 0,33 [19,15| 0,33 | 19,79 | 0,33 | 18,51 | 0,33 | 18,51
0,42 | 17,87 | 0,42 |18,51| 0,42 |17,87| 0,42 | 18,51 | 0,42 | 17,87 | 0,42 | 18,51
0,50 | 16,60 | 0,50 (17,87 | 0,50 |17,87| 0,50 | 17,87 | 0,50 | 17,87 | 0,50 | 17,87
0,58 | 16,60 | 0,58 |17,23| 0,58 |17,23| 0,58 | 17,23 | 0,58 |17,23| 0,58 | 17,23
0,67 | 16,60 | 0,67 |16,60| 0,67 |16,60| 0,67 | 17,23 | 0,67 |16,60| 0,67 | 16,60
0,75 | 15,96 | 0,75 |16,60| 0,75 |15,96| 0,75 | 16,60 | 0,75 | 16,60 | 0,75 | 15,96
0,83 | 15,32 | 0,83 |15,96| 0,83 |15,96| 0,83 | 15,96 | 0,83 | 15,96 | 0,83 | 15,96
0,92 | 14,68 | 0,92 |1532| 0,92 |15,32| 0,92 | 15,96 | 0,92 | 15,32 | 0,92 | 15,32
1,00 | 14,68 | 1,00 |14,68| 1,00 |15,32| 1,00 | 15,96 | 1,00 |15,32| 1,00 | 15,32
1,08 | 14,68 | 1,08 |14,68| 1,08 |15,32| 1,08 | 15,32 | 1,08 |15,32| 1,08 | 15,32
1,17 | 14,04 | 1,17 |14,68| 1,17 |14,68| 1,17 | 14,68 | 1,17 | 14,68 | 1,17 | 15,32
1,25 | 14,68 | 1,25 [14,04| 1,25 |14,04| 1,25 | 15,32 | 1,25 | 14,68 | 1,25 | 14,04
1,33 | 14,04 | 1,33 |14,04| 1,33 |14,68| 1,33 | 14,68 | 1,33 | 14,04 | 1,33 | 14,04
1,42 | 14,04 | 1,42 | 14,04 | 1,42 (14,04| 1,42 | 14,04 | 1,42 | 14,04 | 1,42 | 14,04
1,50 | 14,04 | 1,50 | 14,04 | 1,50 [13,40| 1,50 | 14,04 | 1,50 [ 14,04 | 1,50 | 14,04
1,58 | 14,04 | 1,58 |13,40| 1,58 [13,40| 1,58 | 14,04 | 1,58 [13,40| 1,58 | 13,40
1,67 | 13,40 | 1,67 |12,77| 1,67 [13,40| 1,67 | 13,40 | 1,67 [14,04| 1,67 | 13,40
1,75 | 13,40 | 1,75 | 12,77 | 1,75 (12,77| 1,75 | 13,40 | 1,75 [ 14,04 | 1,75 | 13,40
1,83 | 12,77 | 1,83 [12,77| 1,83 |12,77| 1,83 | 13,40 | 1,83 [13,40| 1,83 | 12,77
1,92 | 13,40 | 1,92 [12,77| 1,92 |12,77| 1,92 | 13,40 | 1,92 [13,40| 1,92 | 13,40
2,00 | 12,77 | 2,00 [12,77| 2,00 (12,77 | 2,00 | 12,77 | 2,00 [13,40| 2,00 | 12,77
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)
para la membrana A.
Ciclo 33 Ciclo 34 Ciclo 35 Ciclo 36 Ciclo 37 Ciclo 38
T J t J t J t J t J t J
0,00 | 29,54 | 0,00 [27,49| 0,00 [28,54| 0,00 | 28,25 | 0,00 [28,99| 0,00 |29,45
0,03 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00
0,08 | 24,26 | 0,08 |24,26| 0,07 |25,53| 0,07 | 24,89 | 0,07 | 25,53 | 0,07 | 24,89
0,10 | 22,98 | 0,11 |22,98| 0,10 |24,26| 0,10 | 23,62 | 0,10 | 24,26 | 0,10 | 22,98
0,13 | 21,70 | 0,14 |21,70| 0,13 |23,62| 0,13 | 22,34 | 0,13 | 22,98 | 0,13 | 21,70
0,17 | 21,70 | 0,17 |20,43| 0,17 |22,34| 0,17 | 21,70 | 0,17 | 21,70 | 0,17 | 21,06
0,20 | 20,43 | 0,20 |20,43| 0,20 |22,34| 0,20 | 20,43 | 0,20 | 21,06 | 0,20 | 20,43
0,23 | 19,79 | 0,23 |19,79| 0,23 |21,70| 0,23 | 19,79 | 0,23 | 20,43 | 0,23 | 19,79
0,27 | 19,79 | 0,27 [19,15| 0,27 |20,43| 0,27 | 19,15 | 0,27 | 20,43 | 0,27 | 18,51
0,30 | 19,15 | 0,30 18,51 | 0,30 {20,43| 0,30 | 19,15| 0,30 [ 19,79 | 0,30 | 19,15
0,33 | 18,51 | 0,33 (18,51 0,33 [19,79| 0,33 | 18,51 | 0,33 [19,15| 0,33 | 18,51
042 | 17,87 | 0,42 (17,87| 0,42 {19,15| 0,42 | 17,87 | 0,42 | 18,51 | 0,42 | 17,23
0,50 | 17,87 | 0,50 |(17,23| 0,50 [{18,51| 0,50 | 17,23 | 0,50 [ 17,87 | 0,50 | 16,60
0,58 | 17,23 | 0,58 |16,60| 0,58 [{17,23| 0,58 | 17,23 | 0,58 | 17,23 | 0,58 | 16,60
0,67 | 16,60 | 0,67 15,96 | 0,67 [17,23| 0,67 | 15,96 | 0,67 | 17,23 | 0,67 | 15,96
0,75 | 15,96 | 0,75 [15,96| 0,75 [16,60| 0,75 | 15,96 | 0,75 | 16,60 | 0,75 | 15,32
0,83 | 15,96 | 0,83 [15,32| 0,83 |16,60| 0,83 | 15,96 | 0,83 | 15,96 | 0,83 | 14,68
0,92 | 14,68 | 0,92 (14,68 | 0,92 {1596 0,92 | 15,32 | 0,92 | 15,96 | 0,92 | 14,68
1,00 | 14,68 | 1,00 | 14,68 | 1,00 |15,32| 1,00 | 14,68 | 1,00 | 15,32 | 1,00 | 14,04
1,08 | 14,04 | 1,08 | 14,04 | 1,08 |1596| 1,08 | 14,04 | 1,08 | 15,32 | 1,08 | 14,68
1,17 | 14,04 | 1,17 | 14,04 | 1,17 [15,32| 1,17 | 14,68 | 1,17 [15,32| 1,17 | 14,04
1,25 | 14,04 | 1,25 | 14,04 | 1,25 [14,68| 1,25 | 14,68 | 1,25 [ 14,68 | 1,25 | 14,04
1,33 | 14,04 | 1,33 |14,04| 1,33 |14,68| 1,33 | 14,68 | 1,33 | 14,68 | 1,33 | 13,40
1,42 | 13,40 | 1,42 |13,40| 1,42 (14,04| 1,42 | 14,04 | 1,42 | 14,68 | 1,42 | 13,40
1,50 | 13,40 | 1,50 |13,40| 1,50 [14,04| 1,50 | 14,04 | 1,50 [ 14,04 | 1,50 | 12,77
1,58 | 14,04 | 1,58 |13,40| 1,58 [13,40| 1,58 | 14,04 | 1,58 [ 14,68 | 1,58 | 13,40
1,67 | 13,40 | 1,67 |13,40| 1,67 [13,40| 1,67 | 13,40 | 1,67 (14,04 | 1,67 | 12,77
1,75 | 13,40 | 1,75 | 12,77 | 1,75 [13,40| 1,75 | 14,04 | 1,75 {13,40| 1,75 | 12,77
1,83 | 13,40 | 1,83 |12,77| 1,83 |13,40| 1,83 | 13,40 | 1,83 | 14,04 | 1,83 | 12,77
1,92 | 13,40 | 1,92 |12,77| 1,92 |13,40| 1,92 | 12,77 | 1,92 [ 13,40 | 1,92 | 12,77
2,00 | 12,77 | 2,00 |12,77| 2,00 {13,40| 2,00 | 12,77 | 2,00 | 13,40 | 2,00 | 12,13
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana A.
Ciclo 39 Ciclo 40 Ciclo 41 Ciclo 42 Ciclo 43 Ciclo 44
T J t J t J t J t J t J
0,00 | 27,69 | 0,00 |26,15| 0,00 [28,21| 0,00 | 28,12 | 0,00 | 26,46 | 0,00 | 28,68
0,03 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00
0,07 | 24,26 | 0,07 |22,98| 0,08 |23,62| 0,08 | 22,98 | 0,07 | 24,89 | 0,07 | 25,53
0,10 | 22,98 | 0,10 |21,70| 0,11 |21,70| 0,11 | 21,06 | 0,10 | 24,26 | 0,10 | 24,26
0,13 | 21,70 | 0,13 |21,06| 0,14 |21,06| 0,13 | 20,43 | 0,13 | 22,34 | 0,13 | 22,34
0,17 | 20,43 | 0,17 |19,79| 0,17 |20,43| 0,17 | 20,43 | 0,17 | 21,06 | 0,17 | 21,06
0,20 | 20,43 | 0,20 |19,79| 0,20 |19,79| 0,20 | 19,15 | 0,20 | 20,43 | 0,20 | 20,43
0,23 | 19,79 | 0,23 |19,15| 0,23 |19,15| 0,23 | 18,51 | 0,23 | 19,79 | 0,23 | 19,79
0,27 | 19,15 | 0,27 |18,51| 0,27 |18,51| 0,27 | 18,51 | 0,27 |19,15| 0,27 | 19,79
0,30 | 18,51 | 0,30 |18,51| 0,30 |17,87| 0,30 | 18,51 | 0,30 |19,15| 0,30 | 19,15
0,33 | 18,51 | 0,33 (17,23| 0,33 (17,87| 0,33 | 17,23 | 0,33 | 18,51 | 0,33 | 18,51
042 | 17,87 | 0,42 (17,23 | 0,42 |17,23| 0,42 | 16,60 | 0,42 |17,87| 0,42 | 17,87
0,50 | 16,60 | 0,50 |16,60| 0,50 |16,60| 0,50 | 17,23 | 0,50 |16,60| 0,50 | 17,23
0,58 | 16,60 | 0,58 [15,96| 0,58 [15,96| 0,58 | 15,96 | 0,58 | 17,23 | 0,58 | 16,60
0,67 | 16,60 | 0,67 15,96 | 0,67 |16,60| 0,67 | 15,32 | 0,67 | 16,60 | 0,67 | 15,96
0,75 | 15,32 | 0,75 |15,32| 0,75 |[15,96| 0,75 | 14,68 | 0,75 | 15,32 | 0,75 | 15,96
0,83 | 15,32 | 0,83 14,68 | 0,83 [15,32| 0,83 | 15,32 | 0,83 | 14,04 | 0,83 | 15,32
0,92 | 14,68 | 0,92 (14,68 | 0,92 [{14,68| 0,92 | 14,68 | 0,92 | 14,68 | 0,92 | 14,68
1,00 | 14,68 | 1,00 |14,68| 1,00 |14,68| 1,00 | 14,04 | 1,00 | 14,68 | 1,00 | 14,68
1,08 | 14,68 | 1,08 | 14,04 | 1,08 |14,68| 1,08 | 14,68 | 1,08 | 14,04 | 1,08 | 14,68
1,17 | 14,04 | 1,17 | 14,04 | 1,17 [14,04| 1,17 | 14,04 | 1,17 {14,04| 1,17 | 14,04
1,25 | 14,04 | 1,25 [14,04| 1,25 |14,04| 1,25 | 14,04 | 1,25 | 14,04 | 1,25 | 14,68
1,33 | 14,04 | 1,33 | 14,04 | 1,33 |13,40| 1,33 | 13,40 | 1,33 | 13,40 | 1,33 | 14,04
1,42 | 13,40 | 1,42 |13,40| 1,42 (12,77| 1,42 | 13,40 | 1,42 {13,40| 1,42 | 14,04
1,50 | 13,40 | 1,50 |13,40| 1,50 [13,40| 1,50 | 13,40 | 1,50 [13,40| 1,50 | 13,40
1,58 | 12,77 | 1,58 |12,77| 1,58 [12,77| 1,58 | 13,40 | 1,58 (12,77 | 1,58 | 13,40
1,67 | 13,40 | 1,67 |12,77| 1,67 (12,77| 1,67 | 12,77 | 1,67 |13,40| 1,67 | 12,77
1,75 | 12,77 | 1,75 | 12,77 | 1,75 (12,77 | 1,75 | 12,77 | 1,75 (12,77 | 1,75 | 13,40
1,83 | 12,77 | 1,83 |12,13| 1,83 |12,77| 1,83 | 12,13 | 1,83 (12,77 | 1,83 | 12,77
1,92 | 12,77 | 1,92 [1213| 1,92 |12,77| 1,92 | 12,77 | 1,92 |12,13| 1,92 | 12,77
2,00 | 12,77 | 2,00 {12,13| 2,00 |12,13| 2,00 | 12,13 | 2,00 | 12,77 | 2,00 | 12,13
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Continuacion Tabla Al. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana A.
Ciclo 45 Ciclo 46 Ciclo 47 Ciclo 48 Ciclo 49 Ciclo 50
T J t J t J t J t J t J
0,00 | 26,73 | 0,00 |27,08| 0,00 |29,64| 0,00 | 26,89 | 0,00 |26,78| 0,00 | 27,35
0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,03 | 24,92
0,08 | 21,70 | 0,07 |23,62| 0,07 |25,53| 0,07 | 23,62 | 0,08 |23,62| 0,07 | 24,26
0,11 | 20,43 | 0,10 |22,34| 0,10 |23,62| 0,10 | 22,34 | 0,11 | 22,34 | 0,10 | 22,98
0,14 | 19,79 | 0,13 |20,43| 0,13 |22,98| 0,13 | 21,70 | 0,13 | 21,70 | 0,13 | 22,34
0,17 | 18,51 | 0,17 |19,79| 0,17 |21,70| 0,17 | 20,43 | 0,17 | 21,06 | 0,17 | 20,43
0,20 | 17,23 | 0,20 |19,79| 0,20 |21,06| 0,20 | 20,43 | 0,20 | 19,79 | 0,20 | 20,43
0,23 | 17,23 | 0,23 |19,15| 0,23 |19,79| 0,23 | 19,15 | 0,23 | 19,79 | 0,23 | 19,79
0,27 | 16,60 | 0,27 |17,87| 0,27 |19,79| 0,27 | 19,15 | 0,27 |19,15| 0,27 | 18,51
0,30 | 15,96 | 0,30 |17,87| 0,30 |19,15| 0,30 | 18,51 | 0,30 |19,15| 0,30 | 18,51
0,33 | 15,32 | 0,33 (17,87 | 0,33 (19,15| 0,33 | 17,87 | 0,33 | 18,51 | 0,33 | 18,51
0,42 | 14,68 | 0,42 |16,60| 0,42 |18,51| 0,42 | 17,23 | 0,42 |17,87 | 0,42 | 17,87
0,50 | 14,68 | 0,50 |16,60| 0,50 |17,23| 0,50 | 16,60 | 0,50 |17,23| 0,50 | 17,23
0,58 | 14,04 | 0,58 |15,96| 0,58 |16,60| 0,58 | 15,96 | 0,58 | 15,96 | 0,58 | 15,96
0,67 | 13,40 | 0,67 |1596| 0,67 |15,96| 0,67 | 15,32 | 0,67 |15,96| 0,67 | 15,96
0,75 | 12,77 | 0,75 |14,68| 0,75 |15,96| 0,75 | 15,32 | 0,75 |15,32| 0,75 | 15,96
0,83 | 12,13 | 0,83 |14,68| 0,83 |15,96| 0,83 | 14,68 | 0,83 |15,32| 0,83 | 15,32
0,92 | 11,49 | 0,92 (14,04 | 0,92 {14,68| 0,92 | 14,04 | 0,92 | 15,32 | 0,92 | 15,32
1,00 | 12,13 | 1,00 | 14,04 | 1,00 |14,04| 1,00 | 14,68 | 1,00 | 14,04 | 1,00 | 14,68
1,08 | 11,49 | 1,08 | 14,04 | 1,08 |14,68| 1,08 | 14,04 | 1,08 | 14,04 | 1,08 | 15,32
1,17 | 11,49 | 1,17 [14,04| 1,17 |14,68| 1,17 | 14,04 | 1,17 [ 14,04 | 1,17 | 14,68
1,25 | 11,49 | 1,25 [13,40| 1,25 |14,04| 1,25 | 14,04 | 1,25 | 14,04 | 1,25 | 14,68
1,33 | 10,85 | 1,33 [13,40| 1,33 |14,04| 1,33 | 14,04 | 1,33 | 13,40 | 1,33 | 14,04
1,42 | 10,85 | 1,42 | 12,77 | 1,42 (13,40| 1,42 | 12,77 | 1,42 {13,40| 1,42 | 14,04
1,50 | 10,85 | 1,50 |12,77| 1,50 [13,40| 1,50 | 13,40 | 1,50 [13,40| 1,50 | 14,04
1,58 | 10,21 | 1,58 |12,77| 1,58 [12,77| 1,58 | 12,77 | 1,58 [12,77| 1,58 | 13,40
1,67 | 10,21 | 1,67 | 12,13 | 1,67 [13,40| 1,67 | 13,40 | 1,67 [13,40| 1,67 | 14,04
1,75 | 10,21 | 1,75 | 1213 | 1,75 [(12,77| 1,75 | 12,77 | 1,75 {13,40| 1,75 | 13,40
1,83 | 894 | 1,83 [12,77| 1,83 |13,40| 1,83 | 13,40 | 1,83 [12,77| 1,83 | 13,40
1,92 | 9,57 | 1,92 [12,13| 1,92 12,77 | 1,92 | 12,77 | 1,92 [12,13| 1,92 | 12,77
2,00 | 10,21 | 2,00 {12,13| 2,00 (12,77 | 2,00 | 12,77 | 2,00 [ 12,77 | 2,00 | 12,77
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Tabla A2. Resistencias hidraulicas, R (kPa/(L./h m2)) en funcion del nimero de

ciclos para la membrana A

Ciclo RM1 RM2 RM3
1 0,24 2,79 0,24
2 0,24 3,10 0,25
3 0,25 3,02 0,26
4 0,27 3,13 0,27
5 0,27 3,24 0,32
6 0,33 2,54 0,30
7 0,31 2,89 0,30
8 0,30 3,03 0,29
9 0,30 2,93 0,29
10 0,30 3,05 0,29
11 0,30 3,04 0,31
12 0,32 2,86 0,30
13 0,30 3,03 0,30
14 0,31 3,15 0,30
15 0,31 3,15 0,30
16 0,31 3,26 0,30
17 0,31 3,08 0,30
18 0,31 3,29 0,30
19 0,31 3,37 0,30
20 0,31 3,42 0,31
21 0,31 3,65 0,31
22 0,32 3,58 0,32
23 0,31 3,65 0,30
24 0,32 3,37 0,29
25 0,32 3,43 0,31
26 0,32 3,53 0,31
27 0,31 3,41 0,31
28 0,32 3,34 0,31
29 0,31 3,46 0,31
30 0,31 3,31 0,31
31 0,32 3,45 0,31
32 0,32 3,42 0,31
33 0,31 3,44 0,31
34 0,32 3,59 0,31
35 0,32 3,47 0,31
36 0,31 3,81 0,31
37 0,32 3,43 0,31
38 0,32 3,42 0,31
39 0,32 3,59 0,31
40 0,32 3,63 0,30
41 0,31 3,59 0,31
42 0,32 3,44 0,31
43 0,31 3,46 0,31
44 0,31 3,54 0,31
45 0,32 4,01 0,31
46 0,32 3,75 0,31
47 0,32 3,63 0,31
48 0,32 3,39 0,31
49 0,32 3,53 0,31
50 0,32 3,58 0,31
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Apéndices

Tabla A3. Concentracion de proteina en funcion del niimero de ciclos y del tiempo

de filtracion para la membrana A

Tiempo de filtracién:1 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,75 24,74
5 0,73 24,56
10 0,71 25,53
15 0,72 25,34

20 0,72 24,01
25 0,72 24,37
30 0,71 24,08
35 0,77 23,53
40 0,78 24,63
45 0,74 24,41
50 0,75 24,67
Tiempo de filtracion:60 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,90 24,56
5 0,99 26,02
10 1,00 24,78
15 1,00 25,83

20 1,00 23,21
25 0,90 25,45
30 1,01 25,49
35 1,01 25,04
40 1,02 24,08
45 1,02 23,53
50 1,01 24,60
Tiempo de filtracion:120 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,75 25,72
5 0,80 24,89
10 0,81 24,71
15 0,82 24,45
20 0,82 24,04
25 0,87 24,15
30 0,74 25,30
35 0,83 24,45

40 0,86 23,93
45 0,79 23,35
50 0,76 24,04
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2. APNDICE B.

Membrana
Viraen

UF Limpieza Limpieza
> Leche NaOH- > HNO- |
Jt) Rwmz2 Rwms M4
TR(t)
Parada
Entre <

Figura B1. Esquema de la secuencia operacional seguida durante un ciclo de filtracién limpieza con

la membrana B.
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Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h m?), en funcion del tiempo, t (h) para la

membrana B.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 Ciclo 6 Ciclo 7
t Q t Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 48,51 | 0,00 |47,47| 0,00 [51,06| 0,00 |51,70 | 0,00 |46,60| 0,00 | 42,77 | 0,00 |47,23
0,03 | 0,00 | 0,04 |44,68| 0,03 [50,43| 0,05 |49,15| 0,03 |47,23| 0,03 | 41,49 | 0,03 | 49,15
0,07 | 40,85 | 0,07 |40,85| 0,07 |44,68| 0,08 | 44,04 | 0,07 |41,49| 0,07 | 37,66 | 0,07 |40,85
0,10 | 37,02 | 0,10 |38,30| 0,10 (41,49| 0,10 | 41,49 | 0,10 |38,94| 0,10 | 35,11 | 0,10 | 37,66
0,13 | 33,83 | 0,13 |35,11| 0,13 |38,94| 0,13 | 39,57 | 0,13 |36,38| 0,13 | 33,19 | 0,13 | 35,74
0,17 | 31,91 | 0,17 |34,47| 0,17 |37,02| 0,17 | 37,02 | 0,17 |34,47| 0,17 | 31,28 | 0,17 | 35,11
0,20 | 30,00 | 0,20 |32,55| 0,20 |35,11| 0,20 | 36,38 | 0,20 |33,19| 0,20 | 31,28 | 0,20 | 33,19
0,23 | 29,36 | 0,23 |31,91| 0,23 |33,19| 0,23 | 35,11 | 0,23 |32,55| 0,23 | 30,00 | 0,23 | 32,55
0,27 | 28,72 | 0,27 |31,28| 0,27 |32,55| 0,27 | 33,83 | 0,27 |31,28| 0,27 | 28,72 | 0,27 | 31,91
0,30 | 27,45 | 0,30 |30,64| 0,30 [31,91| 0,30 | 33,83 | 0,30 |30,00| 0,30 |27,45| 0,30 |31,28
0,33 | 26,81 | 0,33 |30,00| 0,33 |31,28| 0,33 |32,55| 0,33 |30,00| 0,33 |26,81| 0,33 | 30,64
0,42 | 24,89 | 0,42 |28,09| 0,42 (30,00 0,42 |30,64 | 0,42 |27,45| 0,42 | 26,81 | 0,42 |28,09
0,50 | 23,62 | 0,50 |26,81| 0,50 [29,36| 0,50 |29,36 | 0,50 |26,81| 0,50 |25,53| 0,50 |27,45
0,58 | 22,34 | 0,58 |25,53| 0,58 |28,09| 0,58 | 28,72 | 0,58 |25,53| 0,58 | 24,26 | 0,58 |26,81
0,67 | 22,34 | 0,67 |24,89| 0,67 |27,45| 0,67 |28,09 | 0,67 |24,89| 0,67 |23,62| 0,70 | 25,53
0,75 | 21,70 | 0,75 |24,26| 0,75 |26,81| 0,75 | 26,81 | 0,75 |24,26| 0,75 | 23,62 | 0,75 | 25,53
0,83 | 21,06 | 0,83 |23,62| 0,83 26,17 | 0,83 | 26,17 | 0,83 |23,62| 0,83 | 22,34 | 0,83 | 24,89
0,92 | 20,43 | 0,92 [22,98| 0,92 (25,53| 0,92 | 26,17 | 0,92 |22,98| 0,92 | 21,70 | 0,92 | 23,62
1,00 | 20,43 | 1,00 [22,98| 1,00 [24,89| 1,00 | 25,53 | 1,00 [22,34| 1,00 | 21,06 | 1,00 | 22,98
1,08 | 19,15 | 1,08 |22,34| 1,08 |24,26| 1,08 | 24,26 | 1,08 |21,70| 1,08 | 21,06 | 1,08 |22,34
1,17 | 19,15 | 1,17 |21,70| 1,17 |24,26| 1,17 | 23,62 | 1,17 |21,06| 1,17 | 20,43 | 1,17 |21,70
1,25 | 18,51 | 1,25 |21,06| 1,25 |23,62| 1,25 | 22,98 | 1,25 |20,43| 1,25 | 19,79 | 1,25 |21,70
1,33 | 17,87 | 1,33 [21,06| 1,33 [22,98| 1,33 [ 22,98 | 1,33 [19,79| 1,33 | 19,15 | 1,33 | 21,06
1,42 | 17,23 | 1,42 [19,79| 1,42 [22,34| 1,42 | 22,98 | 1,42 (20,43 | 1,42 | 18,51 | 1,42 [ 19,15
1,50 | 16,60 | 1,50 [20,43| 1,50 [21,70| 1,50 | 21,70 | 1,50 [20,43| 1,50 | 18,51 | 1,50 | 19,79
1,58 | 15,96 | 1,58 [19,79| 1,58 [21,70| 1,58 | 22,34 | 1,58 [19,79| 1,58 | 17,87 | 1,58 | 19,79
1,67 | 16,60 | 1,67 [19,15| 1,67 |21,70| 1,67 | 21,70 | 1,67 [19,15| 1,67 | 17,23 | 1,67 | 19,15
1,75 | 15,32 | 1,75 [18,51| 1,75 [21,06| 1,75 | 21,70 | 1,75 [18,51| 1,75 | 17,23 | 1,75 | 19,15
1,83 | 15,32 | 1,83 |18,51| 1,83 |21,06| 1,83 | 20,43 | 1,83 (18,51 | 1,83 [17,23 | 1,83 | 18,51
1,92 | 14,68 | 1,92 [17,87| 1,92 [20,43| 1,92 | 21,06 | 1,92 [18,51| 1,92 | 16,60 | 1,92 | 17,87
2,00 | 14,68 | 2,00 (17,87 | 2,00 [19,79| 2,00 | 20,43 | 2,00 |17,87| 2,00 | 16,60 | 2,00 | 17,87
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana B.

Ciclo 8 Ciclo 9 Ciclo 10 Ciclo 11 Ciclo 12 Ciclo 13 Ciclo 14
t Q t Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 48,51 | 0,00 |41,85| 0,00 [41,49| 0,00 |45,32 | 0,00 |44,68| 0,00 | 42,77 | 0,00 |44,16
0,03 | 47,23 | 0,04 |44,68| 0,03 46,60 0,03 |42,13 | 0,03 |41,49| 0,03 | 42,13 | 0,04 |41,49
0,07 | 40,85 | 0,07 |38,94| 0,07 |38,94| 0,07 |38,94 | 0,07 |37,02| 0,07 | 36,38 | 0,07 |37,02
0,10 | 37,02 | 0,10 |37,66| 0,10 |37,66| 0,10 | 35,74 | 0,10 |33,19| 0,10 | 33,19 | 0,10 | 34,47
0,13 | 36,38 | 0,13 |35,74| 0,13 |35,11| 0,13 | 33,83 | 0,13 |31,28| 0,13 | 31,91 | 0,13 | 32,55
0,17 | 34,47 | 0,17 |33,83| 0,17 |33,19| 0,17 |32,55| 0,17 |30,00| 0,17 | 30,64 | 0,17 | 31,28
0,20 | 33,19 | 0,20 |31,91| 0,20 [32,55| 0,20 | 31,28 | 0,20 |29,36| 0,20 | 30,00 | 0,20 |29,36
0,23 | 31,28 | 0,23 |31,28| 0,23 |30,64| 0,23 | 30,64 | 0,23 |28,09| 0,23 | 29,36 | 0,23 |28,72
0,27 | 31,28 | 0,27 |30,64| 0,27 |30,00| 0,27 | 30,00 | 0,27 |28,09| 0,27 | 28,09 | 0,27 |28,09
0,30 | 30,64 | 0,30 |30,00| 0,30 (29,36| 0,30 |28,72| 0,30 |27,45| 0,30 |27,45| 0,30 |27,45
0,33 | 30,00 | 0,33 |28,72| 0,33 |28,72| 0,33 | 28,72 | 0,33 |27,45| 0,33 | 27,45| 0,33 |26,81
0,42 | 28,72 | 0,42 |28,09| 0,42 |27,45| 0,42 | 26,81 | 0,42 |25,53| 0,42 | 26,17 | 0,42 | 25,53
0,50 | 27,45 | 0,50 |27,45| 0,50 (26,17 | 0,50 | 26,17 | 0,50 |24,26| 0,50 | 25,53 | 0,50 |24,89
0,58 | 26,81 | 0,58 |26,81| 0,58 [25,53| 0,58 | 24,89 | 0,58 |22,98| 0,58 | 24,89 | 0,58 |23,62
0,67 | 25,53 | 0,67 |25,53| 0,67 |[24,89| 0,67 |24,26 | 0,67 |22,98| 0,67 |24,89| 0,67 |22,98
0,75 | 24,89 | 0,75 |24,89| 0,75 |23,62| 0,75 | 23,62 | 0,75 |22,34| 0,75 | 23,62 | 0,75 | 22,34
0,83 | 24,26 | 0,83 |23,62| 0,83 |24,26| 0,83 | 22,34 | 0,83 |21,70| 0,83 | 22,98 | 0,83 | 21,06
0,92 | 23,62 | 0,92 [22,98| 0,92 (22,98| 0,92 | 22,34 | 0,92 |21,70| 0,92 | 22,34 | 0,92 | 21,06
1,00 | 22,98 | 1,00 [22,34| 1,00 {22,98| 1,00 | 21,70 | 1,00 [20,43| 1,00 | 22,34 | 1,00 | 20,43
1,08 | 22,98 | 1,08 [22,34| 1,08 [22,34| 1,08 | 21,06 | 1,08 [19,79| 1,08 | 21,70 | 1,08 | 20,43
1,17 | 22,34 | 1,17 |21,70| 1,17 |21,06| 1,17 | 20,43 | 1,17 [19,79| 1,17 | 21,70 | 1,17 | 19,79
1,25 | 21,70 | 1,25 |21,06| 1,25 {21,06| 1,25 | 21,06 | 1,25 [19,15| 1,25 | 21,06 | 1,25 | 19,15
1,33 | 21,06 | 1,33 |20,43| 1,33 |20,43| 1,33 | 20,43 | 1,33 [19,15| 1,33 20,43 | 1,34 | 18,51
1,42 | 20,43 | 1,42 [19,79| 1,42 |20,43| 1,42 | 19,79 | 1,42 {18,51| 1,42 [ 19,79 | 1,42 | 18,51
1,50 | 20,43 | 1,50 [19,79| 1,50 [19,79| 1,50 | 19,79 | 1,50 (17,87 | 1,50 [ 19,79 | 1,50 | 18,51
1,58 | 20,43 | 1,58 [19,15| 1,58 [19,79| 1,58 | 19,15 | 1,58 (17,87 | 1,58 | 19,15 | 1,58 | 17,87
1,67 | 20,43 | 1,67 |18,51| 1,67 [19,15| 1,67 | 18,51 | 1,67 [17,23| 1,67 | 18,51 | 1,67 | 17,23
1,75 | 19,15 | 1,75 [18,51| 1,75 [19,15| 1,75 | 18,51 | 1,75 |17,23| 1,75 | 18,51 | 1,75 | 16,60
1,83 | 19,15 | 1,83 |18,51| 1,83 |18,51| 1,83 | 17,87 | 1,83 [1596| 1,83 | 17,87 | 1,84 | 16,60
1,92 | 18,51 | 1,92 [17,87| 1,92 [17,87| 1,92 | 17,23 | 1,92 |16,60| 1,92 | 17,87 | 1,92 | 16,60
2,00 | 18,51 | 2,00 (17,87 | 2,00 (17,87 | 2,00 | 17,23 | 2,00 |15,96| 2,00 | 17,87 | 2,00 | 15,96
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Apéndices

Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana B.
Ciclo 15 Ciclo 16 Ciclo 17 Ciclo 18 Ciclo 19 Ciclo 20
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 43,40 | 0,00 |51,70| 0,00 |44,68| 0,00 | 46,60 | 0,00 | 54,26 | 0,00 | 48,05
0,03 | 42,13 | 0,03 |48,51| 0,03 |45,96| 0,03 | 46,60 | 0,03 | 51,06 | 0,04 | 44,04
0,07 | 38,30 | 0,07 [44,04| 0,07 |40,85| 0,07 | 41,49 | 0,07 |47,87| 0,07 | 40,21
0,10 | 35,74 | 0,10 |40,21| 0,10 |38,94| 0,10 | 38,94 | 0,10 | 44,68 | 0,10 | 37,02
0,13 | 33,19 | 0,13 |37,66| 0,13 |36,38| 0,13 | 37,02 | 0,13 |42,13| 0,13 | 35,74
0,17 | 31,28 | 0,17 |36,38| 0,17 |35,74| 0,17 | 35,74 | 0,17 | 39,57 | 0,17 | 33,19
0,20 | 30,64 | 0,20 |34,47| 0,20 |33,83| 0,20 | 34,47 | 0,20 | 38,94 | 0,20 | 33,19
0,23 | 29,36 | 0,23 |33,83| 0,23 |33,19| 0,23 | 33,19 | 0,24 | 37,66 | 0,23 | 31,91
0,27 | 28,72 | 0,27 |32,55| 0,27 |31,91| 0,27 | 31,91 | 0,27 | 36,38 | 0,27 | 31,28
0,30 | 27,45 | 0,30 |31,91| 0,30 |31,28| 0,30 | 31,91 | 0,30 |36,38| 0,30 | 30,64
0,33 | 27,45 | 0,33 |31,28| 0,33 |30,64| 0,33 | 30,64 | 0,33 | 35,11 | 0,33 | 30,00
0,42 | 26,17 | 0,42 |30,00| 0,42 |29,36| 0,42 | 29,36 | 0,42 |33,83| 0,42 | 28,09
0,50 | 24,89 | 0,50 [28,09| 0,50 [28,72| 0,50 | 28,09 | 0,50 [31,91| 0,50 | 27,45
0,58 | 23,62 | 0,58 |26,81| 0,58 |27,45| 0,58 | 26,81 | 0,58 | 30,64 | 0,58 | 26,81
0,67 | 23,62 | 0,67 |26,17| 0,67 |27,45| 0,67 | 25,53 | 0,67 |29,36| 0,67 |25,53
0,75 | 22,34 | 0,76 |24,89| 0,75 |26,17| 0,76 | 25,53 | 0,75 | 28,09 | 0,75 | 24,89
0,83 | 21,70 | 0,83 |24,89| 0,86 |24,89| 0,83 | 24,26 | 0,83 |27,45| 0,83 | 24,26
0,92 | 21,06 | 0,92 |24,89| 0,92 |24,89| 0,92 | 23,62 | 0,92 |26,81| 0,92 | 23,62
1,00 | 21,06 | 1,00 [24,26| 1,00 |24,26| 1,00 | 23,62 | 1,00 | 26,17 | 1,00 | 23,62
1,08 | 21,06 | 1,08 [23,62| 1,08 [24,26| 1,08 | 22,98 | 1,08 |26,17| 1,08 | 22,98
1,17 | 20,43 | 1,17 |24,26| 1,17 |23,62| 1,17 | 22,34 | 1,17 | 24,89 | 1,17 | 22,34
1,26 | 19,79 | 1,25 |22,34| 1,25 |22,98| 1,25 | 21,70 | 1,25 | 24,89 | 1,25 | 21,70
1,33 | 19,79 | 1,33 (22,34 | 1,33 |22,98| 1,33 | 21,70 | 1,33 |23,62| 1,33 | 21,70
1,44 | 18,51 | 1,42 |21,70| 1,42 (22,34| 1,42 | 21,06 | 1,42 |23,62| 1,42 | 21,70
1,50 | 18,51 | 1,50 | 21,06 | 1,50 [22,34| 1,50 | 21,06 | 1,50 [22,98| 1,50 | 21,70
1,58 | 18,51 | 1,58 | 21,06 | 1,58 [21,70| 1,58 | 21,06 | 1,58 [22,98| 1,58 | 21,06
1,67 | 17,87 | 1,67 |20,43| 1,67 [21,06| 1,67 | 20,43 | 1,67 [22,98| 1,67 | 21,06
1,75 | 17,87 | 1,75 | 20,43 | 1,75 |20,43| 1,75 | 20,43 | 1,75 |21,70| 1,75 | 20,43
1,83 | 17,23 | 1,83 (20,43 | 1,83 |20,43| 1,83 | 0,00 | 1,83 |21,70| 1,83 | 19,79
1,92 | 17,23 | 1,92 (19,15 1,92 |20,43| 1,92 | 21,06 | 1,92 |21,70| 1,92 | 19,79
2,00 | 17,23 | 2,00 [19,15| 2,00 [19,79| 2,00 | 20,43 | 2,00 |21,70| 2,00 | 19,15
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana B.
Ciclo 21 Ciclo 22 Ciclo 23 Ciclo 24 Ciclo 25 Ciclo 26
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 43,40 | 0,00 |40,55| 0,00 |45,32| 0,00 | 47,23 | 0,00 |41,49| 0,00 |50,89
0,04 | 42,77 | 0,03 [40,85| 0,03 [44,04| 0,03 | 46,60 | 0,03 | 40,21 | 0,03 | 49,79
0,07 | 39,57 | 0,07 |37,02| 0,07 |38,94| 0,07 | 42,13 | 0,07 |37,66| 0,07 | 45,96
0,10 | 37,66 | 0,10 |35,11| 0,10 |35,74| 0,10 | 39,57 | 0,10 | 35,74 | 0,10 | 43,40
0,13 | 35,11 | 0,14 |33,19| 0,13 |33,83| 0,13 | 37,66 | 0,13 | 34,47 | 0,13 | 40,85
0,17 | 33,83 | 0,17 |31,91| 0,17 |32,55| 0,17 | 37,02 | 0,17 | 33,19 | 0,17 | 39,57
0,20 | 31,91 | 0,20 |31,28| 0,20 |31,28| 0,20 | 35,74 | 0,20 | 33,19 | 0,20 | 38,30
0,23 | 31,28 | 0,23 |30,64| 0,23 |30,64| 0,23 | 34,47 | 0,23 | 31,91 | 0,23 | 37,02
0,27 | 30,00 | 0,27 |29,36| 0,27 |30,00| 0,27 | 33,19 | 0,27 | 31,28 | 0,27 | 36,38
0,30 | 29,36 | 0,30 |28,72| 0,30 [29,36| 0,30 |32,55| 0,30 30,64 | 0,30 | 35,11
0,33 | 28,72 | 0,33 |28,09| 0,33 |28,72| 0,33 | 31,91 | 0,33 |30,00| 0,33 | 33,83
0,42 | 26,81 | 0,42 |25,53| 0,42 [26,81| 0,42 | 30,64 | 0,42 | 28,09 | 0,42 | 32,55
0,50 | 26,17 | 0,50 [25,53| 0,50 (25,53 | 0,50 | 30,00 | 0,50 [27,45| 0,50 | 31,91
0,58 | 25,53 | 0,58 |26,17| 0,59 |24,26| 0,58 | 28,09 | 0,58 |26,81| 0,58 | 29,36
0,67 | 24,26 | 0,67 |23,62| 0,67 |24,26| 0,67 | 27,45| 0,67 | 26,17 | 0,67 | 30,00
0,75 | 23,62 | 0,75 |23,62| 0,75 [22,98| 0,75 | 26,17 | 0,75 | 25,53 | 0,75 | 29,36
0,83 | 22,34 | 0,83 [22,98| 0,83 [22,34| 0,83 | 26,17 | 0,83 | 24,89 | 0,83 | 28,09
0,92 | 2298 | 0,92 [21,70| 0,92 [22,34| 0,92 | 25,53 | 0,92 | 24,26 | 0,92 | 27,45
1,00 | 22,34 | 1,00 |21,70| 1,00 |21,70| 1,00 | 24,89 | 1,00 | 24,26 | 1,00 | 27,45
1,08 | 21,70 | 1,08 |21,70| 1,08 |21,06| 1,08 | 24,26 | 1,08 | 24,26 | 1,08 | 26,81
1,17 | 21,70 | 1,17 |21,06| 1,17 |20,43| 1,17 | 23,62 | 1,17 | 23,62 | 1,17 | 26,17
1,25 | 20,43 | 1,25 | 20,43 | 1,25 |20,43| 1,25 | 23,62 | 1,25 | 22,98 | 1,25 | 26,17
1,33 | 20,43 | 1,33 |19,79| 1,33 |20,43| 1,33 | 22,98 | 1,33 | 22,34 | 1,33 | 24,89
1,42 | 20,43 | 1,42 |20,43| 1,43 [19,15| 1,42 | 22,34 | 1,42 |21,06| 1,42 | 24,89
1,50 | 19,79 | 1,50 | 19,79 1,50 [19,15| 1,50 | 22,34 | 1,50 [22,34| 1,50 | 24,26
1,58 | 19,79 | 1,58 |19,15| 1,58 [19,15| 1,59 | 21,70 | 1,58 [21,70| 1,58 | 24,26
1,67 | 19,15 | 1,67 |19,15| 1,67 [18,51| 1,67 | 21,70 | 1,67 |21,70| 1,67 | 22,98
1,75 | 19,15 | 1,75 | 18,51 | 1,75 [18,51| 1,75 | 21,70 | 1,75 |21,06| 1,75 | 22,98
1,83 | 19,15 | 1,83 |17,87| 1,83 |18,51| 1,84 | 21,06 | 1,83 |20,43| 1,83 | 22,98
1,93 | 18,51 | 1,92 |18,51| 1,92 |17,87| 1,92 | 21,06 | 1,92 |21,06 | 1,92 | 22,98
2,00 | 18,51 | 2,00 {17,87| 2,00 |17,87| 2,00 | 21,06 | 2,00 | 20,43 | 2,00 | 22,34
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Apéndices

Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)
para la membrana B.
Ciclo 27 Ciclo 28 Ciclo 29 Ciclo 30 Ciclo 31 Ciclo 32
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 43,70 | 0,00 [40,92| 0,00 [43,17| 0,00 | 39,31 | 0,00 |37,23| 0,00 | 45,80
0,05 | 40,85 | 0,04 [39,57| 0,04 [41,49| 0,04 | 38,30 | 0,04 |37,66| 0,05 | 37,02
0,07 | 38,30 | 0,07 |35,74| 0,07 |37,66| 0,07 | 34,47 | 0,07 | 33,83 | 0,08 | 34,47
0,10 | 36,38 | 0,10 |33,83| 0,11 |35,11| 0,10 | 32,55 | 0,10 |32,55| 0,10 | 31,28
0,13 | 34,47 | 0,13 |32,55| 0,14 |33,83| 0,13 | 31,28 | 0,14 | 30,64 | 0,13 | 30,00
0,17 | 33,19 | 0,17 |31,91| 0,17 |33,19| 0,17 | 30,00 | 0,17 | 30,00 | 0,17 | 29,36
0,20 | 31,91 | 0,20 | 30,64 | 0,20 |31,28| 0,20 | 29,36 | 0,20 | 28,72 | 0,21 | 28,72
0,23 | 31,28 | 0,23 |30,00| 0,23 |30,64| 0,23 | 28,72 | 0,23 | 28,72 | 0,23 | 28,72
0,27 | 30,00 | 0,27 |29,36| 0,27 |{30,00| 0,27 | 28,09 | 0,27 |27,45| 0,27 | 28,09
0,30 | 29,36 | 0,30 [29,36| 0,30 [29,36| 0,30 | 28,09 | 0,30 |26,81| 0,30 | 26,81
0,33 | 29,36 | 0,33 |28,72| 0,33 |28,72| 0,33 | 26,81 | 0,34 | 26,17 | 0,33 | 26,81
0,42 | 28,09 | 0,42 |27,45| 0,42 [26,81| 0,42 | 26,81 | 0,42 | 25,53 | 0,42 | 25,53
0,50 | 27,45 | 0,50 |26,17| 0,50 [26,81| 0,50 | 25,53 | 0,50 | 25,53 | 0,50 | 24,89
0,58 | 26,17 | 0,58 [24,89| 0,58 [26,17| 0,59 | 24,89 | 0,58 | 24,89 | 0,58 | 23,62
0,67 | 25,53 | 0,67 |24,89| 0,67 [25,53| 0,67 | 24,26 | 0,67 |23,62| 0,67 | 23,62
0,75 | 24,26 | 0,76 |24,89| 0,75 |24,26| 0,75 | 23,62 | 0,75 | 23,62 | 0,75 | 22,34
0,83 | 24,26 | 0,83 [23,62| 0,83 [24,26| 0,83 | 22,98 | 0,83 | 22,98 | 0,83 | 22,34
0,92 | 23,62 | 0,92 [23,62| 0,92 [23,62| 0,92 | 22,34 | 0,92 | 22,34 | 0,92 | 22,34
1,00 | 23,62 | 1,00 |22,98| 1,00 |22,98| 1,00 | 21,70 | 1,00 | 22,34 | 1,00 | 22,34
1,08 | 22,98 | 1,08 |22,98| 1,08 |22,34| 1,08 | 21,70 | 1,09 | 21,70 | 1,08 | 21,06
1,17 | 22,34 | 1,17 |22,34| 1,17 (22,34| 1,18 | 21,06 | 1,17 {21,06| 1,17 | 20,43
1,25 | 21,70 | 1,26 |21,70| 1,25 [22,34| 1,25 | 20,43 | 1,25 [21,06| 1,25 | 20,43
1,33 | 21,70 | 1,33 |21,06| 1,33 |21,70| 1,33 | 20,43 | 1,33 | 20,43 | 1,33 | 19,79
1,42 | 21,06 | 1,42 |21,06| 1,42 (21,70| 1,42 | 20,43 | 1,42 |20,43| 1,42 | 19,15
1,50 | 21,06 | 1,50 |20,43| 1,50 [21,70| 1,50 | 19,79 | 1,50 [20,43| 1,51 | 19,15
1,58 | 20,43 | 1,58 |20,43| 1,58 [21,70| 1,58 | 19,15 | 1,58 [19,79| 1,59 | 18,51
1,67 | 19,79 | 1,67 |19,79| 1,67 |20,43| 1,67 | 19,15 | 1,67 |19,15| 1,67 | 18,51
1,75 | 19,79 | 1,75 | 19,79 1,75 |20,43| 1,75 | 17,87 | 1,75 | 18,561 | 1,75 | 17,87
1,83 | 19,79 | 1,83 |19,79| 1,83 |20,43| 1,83 | 18,51 | 1,84 |19,15| 1,83 | 17,87
1,92 | 19,15 | 1,92 |19,15| 1,92 |19,79| 1,92 | 17,87 | 1,93 | 18,51 | 1,92 | 17,87
2,00 | 19,15 | 2,00 {18,51| 2,00 {19,15| 2,00 | 17,87 | 2,00 | 17,87 | 2,00 | 17,87
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana B.
Ciclo 33 Ciclo 34 Ciclo 35 Ciclo 36 Ciclo 37 Ciclo 38
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 39,36 | 0,00 |37,27| 0,00 |40,64| 0,00 | 38,33 | 0,00 |37,67| 0,00 | 40,36
0,05 | 37,02 | 0,04 |35,11| 0,05 |37,02| 0,05 | 35,11 | 0,04 |37,02| 0,04 | 39,57
0,07 | 34,47 | 0,07 |33,19| 0,07 |34,47| 0,07 | 33,19 | 0,08 |33,19| 0,07 | 36,38
0,10 | 32,55 | 0,10 |31,28| 0,10 |31,91| 0,10 | 31,28 | 0,10 | 31,91 | 0,10 | 34,47
0,13 | 31,28 | 0,13 |29,36| 0,13 |30,64| 0,13 | 30,00 | 0,13 |30,00| 0,13 | 32,55
0,17 | 30,64 | 0,17 |28,72| 0,17 |30,00| 0,17 | 28,72 | 0,17 |28,72| 0,17 | 31,28
0,20 | 29,36 | 0,20 |26,81| 0,20 |29,36| 0,20 | 27,45 | 0,20 | 28,09 | 0,20 | 30,00
0,23 | 28,09 | 0,24 |26,17| 0,23 |28,09| 0,23 | 26,81 | 0,23 |27,45| 0,23 | 30,00
0,27 | 27,45 | 0,28 |25,53| 0,27 |27,45| 0,27 | 26,17 | 0,27 | 26,17 | 0,27 | 28,72
0,30 | 28,09 | 0,32 |25,53| 0,30 |26,81| 0,30 | 26,17 | 0,30 | 26,17 | 0,30 | 28,72
0,33 | 27,45 | 0,34 |25,53| 0,33 |26,17| 0,33 | 25,53 | 0,33 | 26,17 | 0,33 | 28,09
0,42 | 25,53 | 0,42 |24,89| 0,42 |25,53| 0,42 | 24,26 | 0,42 |24,89| 0,42 | 27,45
0,50 | 24,89 | 0,50 |24,26| 0,50 |24,26| 0,50 | 23,62 | 0,50 | 24,26 | 0,50 | 26,17
0,58 | 24,89 | 0,58 |22,98| 0,58 |23,62| 0,58 | 22,98 | 0,58 | 24,26 | 0,58 | 26,17
0,67 | 24,26 | 0,67 |22,34| 0,67 |23,62| 0,67 | 22,98 | 0,67 |22,98| 0,67 | 25,53
0,75 | 23,62 | 0,75 |21,06| 0,75 |22,98| 0,75 | 22,34 | 0,76 | 22,34 | 0,75 | 24,26
0,83 | 23,62 | 0,83 |21,06| 0,83 |22,34| 0,83 | 22,34 | 0,83 |21,70| 0,83 | 23,62
0,92 | 22,98 | 0,92 |21,06| 0,92 |21,70| 0,92 | 21,06 | 0,92 |21,70| 0,92 | 22,98
1,00 | 22,34 | 1,00 (20,43 | 1,00 [21,06| 1,00 | 21,06 | 1,00 |21,06| 1,00 | 22,34
1,08 | 21,70 | 1,08 [19,79| 1,08 |21,06| 1,08 | 20,43 | 1,08 |21,06| 1,08 | 22,34
1,17 | 21,70 | 1,17 (18,51 | 1,17 |20,43| 1,17 | 19,79 | 1,17 |20,43| 1,17 | 21,06
1,25 | 21,06 | 1,25 (18,51 | 1,25 [19,79| 1,25 | 19,79 | 1,26 |19,79| 1,26 | 21,06
1,34 | 20,43 | 1,33 (17,87 | 1,33 [19,15| 1,33 | 19,15 | 1,34 |19,79| 1,33 | 20,43
1,42 | 20,43 | 1,42 (17,87 | 1,42 [19,79| 1,42 | 18,51 | 1,42 |19,15| 1,42 | 19,79
1,50 | 19,79 | 1,50 (17,23| 1,50 [19,15| 1,50 | 18,51 | 1,50 |19,79| 1,50 | 19,79
1,58 | 19,15 | 1,58 (17,23 | 1,59 |18,51| 1,59 | 17,87 | 1,58 |18,51| 1,58 | 19,15
1,67 | 18,51 | 1,67 (17,23| 1,67 (17,87 | 1,67 | 17,23 | 1,67 |18,51| 1,67 | 19,79
1,75 | 18,51 | 1,75 [16,60| 1,75 [18,51| 1,75 | 17,23 | 1,75 |18,51| 1,75 | 18,51
1,83 | 18,51 | 1,83 [16,60| 1,83 (17,87 | 1,83 | 17,23 | 1,83 |17,87| 1,83 | 18,51
1,93 | 18,51 | 1,92 [16,60| 1,92 (17,87| 1,92 | 17,23 | 1,92 |17,23| 1,92 | 18,51
2,00 | 17,87 | 2,00 [16,60| 2,00 (17,87 | 2,00 | 17,23 | 2,00 |17,87| 2,00 | 18,51
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Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)
para la membrana B.
Ciclo 39 Ciclo 40 Ciclo 41 Ciclo 42 Ciclo 43 Ciclo 44
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 40,27 | 0,00 [40,59| 0,00 {43,17| 0,00 | 42,27 | 0,00 [39,31| 0,00 |41,90
0,04 | 39,57 | 0,05 {38,30| 0,04 [38,30| 0,04 | 37,02 | 0,04 |37,66| 0,04 | 39,57
0,07 | 35,74 | 0,07 |36,38| 0,08 |35,74| 0,07 | 35,74 | 0,07 | 34,47 | 0,07 | 37,02
0,10 | 33,83 | 0,11 |33,83| 0,10 |33,83| 0,10 | 32,55 | 0,11 | 31,91 | 0,10 | 34,47
0,13 | 32,55 | 0,13 |31,91| 0,13 |31,91| 0,14 | 30,64 | 0,14 | 30,64 | 0,13 | 32,55
0,17 | 31,28 | 0,17 |31,28| 0,17 |30,64| 0,17 | 30,00 | 0,17 | 29,36 | 0,17 | 31,28
0,20 | 30,64 | 0,20 |30,00| 0,20 |30,00| 0,20 | 29,36 | 0,20 | 28,72 | 0,20 | 30,00
0,23 | 30,00 | 0,24 |30,00| 0,23 |29,36| 0,23 | 28,72 | 0,23 | 28,09 | 0,23 | 29,36
0,27 | 29,36 | 0,27 29,36 | 0,27 [28,72| 0,27 | 28,09 | 0,27 |27,45| 0,27 | 28,72
0,30 | 28,72 | 0,30 |28,72| 0,30 [28,09| 0,30 |27,45| 0,30 |26,81| 0,30 | 28,09
0,33 | 28,09 | 0,33 [28,09| 0,34 [27,45| 0,33 | 25,53 | 0,33 | 26,17 | 0,33 | 28,09
042 | 27,45 | 0,42 |27,45| 0,42 (26,17 | 0,42 | 25,53 | 0,42 | 25,53 | 0,42 | 26,81
0,50 | 26,81 | 0,50 26,17 | 0,50 [25,53| 0,50 | 24,89 | 0,50 | 24,89 | 0,50 | 26,17
0,58 | 26,17 | 0,58 25,53 | 0,58 [25,53| 0,58 | 24,26 | 0,58 | 24,26 | 0,58 | 24,89
0,67 | 25,53 | 0,67 |24,89| 0,67 [24,89| 0,67 | 23,62 | 0,67 |23,62| 0,67 |24,26
0,75 | 24,89 | 0,75 |24,26| 0,77 |24,26| 0,75 | 22,98 | 0,76 | 22,98 | 0,75 | 23,62
0,83 | 24,26 | 0,83 [23,62| 0,86 [22,98| 0,83 | 22,34 | 0,83 | 22,34 | 0,83 | 22,98
0,92 | 2298 | 0,92 [22,98| 0,92 [22,98| 0,95 | 22,34 | 0,92 | 21,70 | 0,92 | 22,34
1,01 22,98 | 1,00 22,34 1,00 |22,34| 1,00 | 21,70 | 1,00 | 21,70| 1,00 | 22,34
1,08 | 22,34 | 1,08 |21,70| 1,08 |22,34| 1,09 | 21,06 | 1,09 | 21,06 | 1,08 | 21,06
1,17 | 22,34 | 1,18 |21,06| 1,17 [21,06| 1,17 | 20,43 | 1,17 |20,43| 1,17 | 20,43
1,25 | 21,06 | 1,27 |20,43| 1,25 [20,43| 1,25 | 19,79 | 1,25 [19,79| 1,26 | 19,79
1,33 | 21,06 | 1,33 |19,79| 1,33 |19,79| 1,36 | 19,15| 1,33 | 19,79 | 1,33 | 19,79
1,42 0,00 | 1,42 [1915]| 1,42 |19,15| 1,42 | 19,79 | 1,42 |19,15| 1,42 | 19,15
1,50 | 19,79 | 1,50 |19,15| 1,50 [19,15| 1,50 | 19,15 | 1,50 [ 19,15| 1,50 | 18,51
1,58 | 19,79 | 1,58 | 18,51 | 1,58 [19,15| 1,58 | 18,51 | 1,59 |18,51| 1,58 | 18,51
1,67 | 19,79 | 1,67 |19,15| 1,67 [18,51| 1,67 | 19,15 | 1,67 |18,51| 1,67 | 18,51
1,75 | 18,51 | 1,75 | 18,51 | 1,75 (17,87 | 1,75 | 17,87 | 1,75 (17,87 | 1,75 | 18,51
1,83 | 18,51 | 1,83 |1851| 1,83 |17,87| 1,83 | 17,87 | 1,83 | 18,51 | 1,84 | 17,87
1,92 | 17,87 | 1,92 |17,87| 1,92 |17,87| 1,92 | 17,87 | 1,92 | 17,23 | 1,92 | 17,23
2,00 | 18,51 | 2,00 |17,87| 2,00 {17,87| 2,00 | 17,23 | 2,00 [ 17,23 | 2,00 | 17,23
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Continuacion Tabla B1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana B.
Ciclo 45 Ciclo 46 Ciclo 47 Ciclo 48 Ciclo 49 Ciclo 50
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 39,37 | 0,00 |39,70| 0,00 |38,87| 0,00 | 37,96 | 0,00 |41,49| 0,00 | 38,30
0,04 | 37,66 | 0,05 |35,11| 0,05 |37,66| 0,05 | 36,38 | 0,04 |37,02| 0,04 | 36,38
0,07 | 35,74 | 0,07 |34,47| 0,07 |34,47| 0,07 | 33,83 | 0,07 |35,11| 0,07 | 34,47
0,11 | 33,19 | 0,10 |31,91| 0,10 |32,55| 0,10 | 31,91 | 0,10 {31,91| 0,10 | 32,55
0,14 | 31,28 | 0,13 |30,64| 0,13 |31,28| 0,13 | 30,64 | 0,13 | 30,64 | 0,13 | 30,64
0,17 | 30,00 | 0,17 |29,36| 0,17 |29,36| 0,17 | 29,36 | 0,17 | 29,36 | 0,17 | 30,00
0,20 | 28,72 | 0,20 |28,72| 0,20 |29,36| 0,20 | 28,09 | 0,20 | 29,36 | 0,20 | 29,36
0,23 | 28,09 | 0,23 |27,45| 0,23 |28,72| 0,23 | 28,09 | 0,24 | 28,09 | 0,23 | 28,09
0,27 | 28,09 | 0,27 |27,45| 0,27 |28,09| 0,27 | 27,45| 0,27 |27,45| 0,27 | 27,45
0,30 | 27,45 | 0,30 |26,81| 0,30 |28,09| 0,30 | 26,81 | 0,30 |26,81| 0,30 | 26,81
0,33 | 26,81 | 0,33 |26,81| 0,33 |27,45| 0,33 | 26,81 | 0,33 | 26,81 | 0,34 | 26,17
0,42 | 26,17 | 0,42 |25,53| 0,42 |26,17| 0,42 | 25,53 | 0,42 | 26,17 | 0,43 | 24,89
0,50 | 25,53 | 0,50 |24,89| 0,50 |25,53| 0,50 | 24,26 | 0,50 | 24,89 | 0,50 | 24,89
0,58 | 24,26 | 0,58 |24,89| 0,58 |24,89| 0,58 | 23,62 | 0,58 | 24,26 | 0,58 | 24,89
0,67 | 24,26 | 0,67 |24,26| 0,67 |24,89| 0,67 | 23,62 | 0,67 |24,26| 0,67 | 23,62
0,75 | 23,62 | 0,75 |23,62| 0,75 |23,62| 0,75 | 22,98 | 0,76 | 22,98 | 0,75 | 22,98
0,83 | 22,98 | 0,83 |23,62| 0,83 |22,98| 0,83 | 22,34 | 0,83 | 22,34 | 0,83 | 22,98
0,92 | 22,34 | 0,92 |22,98| 0,92 |22,98| 0,92 | 21,70 | 0,92 | 22,34 | 0,92 | 22,34
1,00 | 22,34 | 1,00 (22,34 | 1,00 [22,34| 1,00 | 21,70 | 1,00 |22,34| 1,00 | 21,70
1,08 | 21,70 | 1,08 [21,70| 1,08 |21,70| 1,08 | 20,43 | 1,09 |21,06| 1,08 | 21,06
1,17 | 21,70 | 1,17 |21,70| 1,17 |21,70| 1,17 | 19,79 | 1,17 |21,06| 1,17 | 19,79
1,25 | 21,06 | 1,25 [21,06| 1,28 [21,06| 1,25 | 19,79 | 1,25 |21,06| 1,29 | 19,79
1,33 | 20,43 | 1,33 (21,06 1,33 |20,43| 1,33 | 19,15 | 1,33 |20,43| 1,33 | 19,15
1,42 | 20,43 | 1,42 [19,79| 1,42 |20,43| 1,42 | 19,15 | 1,42 |20,43| 1,42 | 18,51
1,50 | 19,79 | 1,50 [19,15| 1,52 [19,79| 1,50 | 18,51 | 1,52 |19,15| 1,50 | 18,51
1,58 | 19,15 | 1,59 [19,79| 1,58 [19,79| 1,60 | 18,51 | 1,58 |19,15| 1,60 | 18,51
1,67 | 19,15 | 1,67 (18,51 | 1,67 |19,15| 1,67 | 17,87 | 1,67 |19,15| 1,67 | 17,87
1,75 | 19,15 | 1,75 [19,15| 1,75 |18,51| 1,75 | 17,23 | 1,75 |18,51| 1,75 | 17,87
1,83 | 18,51 | 1,83 (18,51 1,83 |18,51| 1,83 | 17,87 | 1,83 |18,51| 1,83 | 17,23
1,92 | 18,51 | 1,92 (18,51| 1,93 (17,87| 1,92 | 17,23 | 1,92 |17,87| 1,92 | 17,23
2,00 | 17,87 | 2,00 (17,87 | 2,00 (17,87 | 2,00 | 17,23 | 2,00 |17,87 | 2,00 | 17,23
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Tabla B2. Resistencias hidraulicas, R (kPa/(L/h m2)) en funcion del nimero de

ciclos para la membrana B.

Ciclo RM1 RM2 RM3 RM4
1 0,23 2,86 0,27 0,25
2 0,24 2,99 0,28 0,26
3 0,26 2,28 0,27 0,26
4 0,26 2,31 0,27 0,25
5 0,25 2,44 0,28 0,25
6 0,25 2,69 0,28 0,26
7 0,26 2,47 0,27 0,26
8 0,26 2,39 0,28 0,26
9 0,27 2,52 0,28 0,26
10 0,26 2,46 0,28 0,26
11 0,26 2,77 0,28 0,25
12 0,26 2,64 0,28 0,25
13 0,26 2,50 0,27 0,26
14 0,26 2,59 0,27 0,25
15 0,25 2,35 0,28 0,26
16 0,26 2,36 0,26 0,26
17 0,26 2,33 0,27 0,26
18 0,26 2,23 0,27 0,26
19 0,27 2,22 0,27 0,26

20 0,26 2,26 0,27 0,26
21 0,27 2,67 0,27 0,27
22 0,27 2,64 0,28 0,26
23 0,26 2,49 0,27 0,26
24 0,26 2,39 0,27 0,27
25 0,27 2,38 0,27 0,27
26 0,27 2,13 0,27 0,26
27 0,26 2,45 0,28 0,27
28 0,27 2,43 0,29 0,26
29 0,26 2,38 0,27 0,26
30 0,26 2,58 0,29 0,26
31 0,27 2,65 0,28 0,26
32 0,26 2,61 0,29 0,26
33 0,27 2,59 0,28 0,26
34 0,26 2,86 0,29 0,26
35 0,26 2,44 0,28 0,26
36 0,26 2,61 0,29 0,26
37 0,26 2,67 0,28 0,26
38 0,26 2,44 0,29 0,26
39 0,26 2,58 0,30 0,26
40 0,26 2,67 0,30 0,26
41 0,27 2,59 0,29 0,26
42 0,26 2,69 0,29 0,26
43 0,26 2,67 0,28 0,26
44 0,26 2,83 0,29 0,26
45 0,26 2,62 0,28 0,27
46 0,28 2,68 0,29 0,27
47 0,27 2,58 0,28 0,26
48 0,26 2,69 0,30 0,26
49 0,26 2,63 0,28 0,26
50 0,26 2,51 0,29 0,27
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Tabla B3. Concentracion de proteina en funcion del nimero de ciclos y del tiempo

de filtracion para la membrana B.

Tiempo de filtracién:1 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,44 22,79
5 0,44 22,52
10 0,43 22,98
15 0,50 22,66

20 0,48 23,27
25 0,55 22,66
30 0,44 22,48
35 0,48 20,90
40 0,45 23,11
45 0,47 23,21
50 0,47 23,65
Tiempo de filtraciéon:60 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,44 24,75
5 0,42 25,36
10 0,44 23,55
15 0,49 24,59
20 0,47 25,91
25 0,57 24,26
30 0,48 24,21
35 0,51 23,41

40 0,49 23,64

45 0,47 24,11

50 0,48 24,41
Tiempo de filtracion:120 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,79 24,17
5 0,82 24,37
10 0,81 23,76
15 0,85 24,64
20 0,84 24,03
25 0,90 23,52
30 0,87 24,95
35 0,84 24,59
40 0,85 24,29
45 0,83 23,50
50 0,79 23,12
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3. APNDICE C.

Membrana
Virgen

UF
=» Leche

Rwmz

J(t)
TR(t
Run (t)

Limpieza
NaOH-SDS

Parada
Entre ciclos

Limpieza
— HNO3
Rwms
Rwms ——
Limpieza

Rwva

Figura Al. Esquema de la secuencia operacional seguida durante un ciclo de filtracion limpieza con

la membrana A.
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Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h m?), en funcion del tiempo, t (h) para la

membrana C.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 Ciclo 6 Ciclo 7
T Q t Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 59,39 | 0,00 |61,28| 0,00 59,57 | 0,00 |57,56 | 0,00 |54,47| 0,00 | 49,57 | 0,00 |47,60
0,04 | 56,81 | 0,04 |59,36| 0,03 |58,72| 0,03 |56,17 | 0,03 |52,98| 0,03 | 47,87 | 0,04 |43,40
0,07 | 53,62 | 0,07 |56,81| 0,07 |57,45| 0,07 | 54,26 | 0,07 |51,06| 0,07 | 4532 | 0,07 |38,94
0,10 | 51,70 | 0,10 |55,53| 0,10 |56,81| 0,10 | 52,98 | 0,10 |49,79| 0,10 | 44,04 | 0,10 | 37,02
0,13 | 51,06 | 0,13 |54,89| 0,13 |55,53| 0,13 | 52,98 | 0,13 |49,15| 0,13 | 43,40 | 0,13 | 35,74
0,17 | 50,43 | 0,17 |54,26| 0,17 |54,26| 0,17 | 52,98 | 0,17 |48,51| 0,17 | 41,49 | 0,17 | 35,11
0,20 | 49,15 | 0,20 |53,62| 0,20 |54,89| 0,20 | 52,34 | 0,20 |47,87| 0,20 | 41,49 | 0,20 |35,11
0,23 | 48,51 | 0,23 |52,98| 0,23 |54,89| 0,23 | 52,34 | 0,23 |47,23| 0,23 | 40,85 | 0,23 | 34,47
0,27 | 48,51 | 0,27 |52,98| 0,27 |54,26| 0,27 | 51,70 | 0,27 |47,23| 0,27 | 40,21 | 0,27 | 33,83
0,30 | 47,87 | 0,30 |52,34| 0,30 |54,26| 0,30 | 51,70 | 0,30 |47,23| 0,30 |40,21| 0,30 |33,83
0,33 | 47,87 | 0,33 |52,34| 0,33 |54,26| 0,33 | 51,70 | 0,33 |46,60| 0,33 | 39,57 | 0,33 | 32,55
0,42 | 47,23 | 0,42 |52,34| 0,42 |53,62| 0,42 | 51,70 | 0,42 |46,60| 0,42 | 38,30 | 0,42 |31,91
0,50 | 46,60 | 0,50 |51,70| 0,50 |53,62| 0,50 | 50,43 | 0,50 |45,32| 0,50 | 38,30 | 0,50 |31,91
0,58 | 46,60 | 0,58 |51,70| 0,58 |53,62| 0,58 | 49,79 | 0,58 |45,32| 0,58 | 37,66 | 0,58 | 30,64
0,67 | 47,23 | 0,67 |51,70| 0,67 |52,98| 0,67 |49,79 | 0,67 |44,68| 0,67 |37,66| 0,67 |30,64
0,75 | 45,96 | 0,75 |51,70| 0,75 |53,62| 0,75 |49,15| 0,75 |44,68| 0,75 | 37,66 | 0,75 | 30,00
0,83 | 45,96 | 0,83 |51,70| 0,83 |52,34| 0,83 | 49,79 | 0,83 |44,04| 0,83 | 37,02 | 0,83 | 30,00
0,92 | 4596 | 0,92 |51,06| 0,92 51,70| 0,92 |49,15| 0,92 |43,40| 0,92 | 36,38 | 0,92 | 30,00
1,00 | 45,32 | 1,00 [51,70| 1,00 [50,43| 1,00 | 48,51 | 1,00 |43,40| 1,00 | 35,74 | 1,00 |28,72
1,08 | 45,32 | 1,11 |49,79| 1,08 |49,79| 1,08 | 48,51 | 1,08 |42,77| 1,08 | 35,74 | 1,08 |28,72
1,17 | 44,68 | 1,17 |48,51| 1,17 |51,06| 1,17 | 47,87 | 1,17 |42,77| 1,17 | 3511 | 1,17 |28,09
1,25 | 45,32 | 1,25 |48,51| 1,25 |51,06| 1,25 | 47,87 | 1,25 |42,13| 1,25 | 35,11 | 1,25 |28,09
1,33 | 44,68 | 1,33 [48,51| 1,33 |51,70| 1,33 | 47,87 | 1,33 (42,13 | 1,33 | 34,47 | 1,33 | 26,81
1,42 | 44,68 | 1,42 |47,87| 1,42 |50,43| 1,42 | 47,87 | 1,42 |41,49| 1,42 | 34,47 | 1,42 | 27,45
1,50 | 44,04 | 1,50 [47,87| 1,50 [49,79| 1,50 | 47,87 | 1,50 (41,49 1,50 | 33,83 | 1,50 | 26,81
1,58 | 44,04 | 1,58 [48,51| 1,58 [49,79| 1,62 | 47,23 | 1,58 [41,49| 1,58 | 34,47 | 1,58 | 26,81
1,70 | 44,04 | 1,67 |47,87| 1,67 |49,15| 1,67 | 47,87 | 1,67 |41,49| 1,67 |33,19| 1,67 | 26,81
1,75 | 43,40 | 1,75 |48,51| 1,75 [49,15| 1,75 | 46,60 | 1,75 |41,49| 1,75 | 33,19 | 1,75 | 26,17
1,83 | 44,04 | 1,83 |46,60| 1,83 [49,79| 1,83 | 46,60 | 1,83 (40,21| 1,83 | 33,19 | 1,83 | 26,17
1,92 | 42,77 | 1,92 [47,23| 1,92 [49,15| 1,92 | 46,60 | 1,92 (40,85| 1,92 | 33,19 | 1,92 | 26,17
2,00 | 42,13 | 2,00 |46,60| 2,00 [49,15| 2,00 | 46,60 | 2,00 |38,94| 2,00 | 33,19 | 2,00 |26,17
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Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana C.

Ciclo 8 Ciclo 9 Ciclo 10 Ciclo 11 Ciclo 12 Ciclo 13 Ciclo 14
T Q t Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 47,07 | 0,00 |43,40| 0,00 [43,42| 0,00 |41,98 | 0,00 |43,65| 0,00 |43,95| 0,00 |40,40
0,04 | 42,77 | 0,03 |40,85| 0,04 40,21| 0,04 |38,30 | 0,04 |38,94| 0,04 |39,57| 0,03 | 37,66
0,07 | 38,94 | 0,07 |37,02| 0,07 |36,38| 0,07 | 35,74 | 0,07 |35,74| 0,07 | 35,74 | 0,08 | 34,47
0,10 | 37,02 | 0,10 |35,11| 0,10 |35,11| 0,10 | 33,19 | 0,10 |32,55| 0,10 | 33,19 | 0,11 | 31,91
0,13 | 35,11 | 0,13 |33,83| 0,13 |33,19| 0,13 | 31,28 | 0,13 |30,64| 0,13 | 31,28 | 0,13 | 30,64
0,17 | 34,47 | 0,17 |32,55| 0,17 |31,28| 0,17 | 30,00 | 0,17 |30,64| 0,17 | 30,00 | 0,17 | 29,36
0,20 | 33,19 | 0,20 |31,91| 0,20 [31,28| 0,20 | 28,72 | 0,20 |29,36| 0,20 | 28,72 | 0,20 |28,09
0,23 | 32,55 | 0,23 |30,64| 0,23 [29,36| 0,23 | 28,09 | 0,23 |28,09| 0,23 | 28,72 | 0,23 | 28,09
0,27 | 32,55 | 0,27 |30,64| 0,27 |29,36| 0,27 | 27,45 | 0,27 |28,09| 0,27 | 27,45 | 0,27 |26,81
0,30 | 31,91 | 0,30 [29,36| 0,30 |28,72| 0,30 | 26,81 | 0,30 |28,09| 0,30 | 26,81 | 0,30 |26,81
0,33 | 31,28 | 0,33 |28,72| 0,33 |28,09| 0,33 | 26,17 | 0,33 |26,17| 0,33 | 26,17 | 0,33 | 25,53
0,42 | 30,00 | 0,42 |27,45| 0,42 |26,81| 0,42 | 24,89 | 0,42 |25,53| 0,42 | 25,53 | 0,42 | 24,89
0,50 | 30,00 | 0,50 |27,45| 0,50 |25,53| 0,50 |24,26 | 0,50 |24,89| 0,50 | 24,89 | 0,50 |23,62
0,58 | 29,36 | 0,58 |26,17| 0,58 |24,89| 0,58 | 23,62 | 0,58 |24,26| 0,58 | 23,62 | 0,58 | 3,83
0,67 | 28,09 | 0,67 |25,53| 0,67 |24,89| 0,67 |23,62| 0,67 |23,62| 0,67 |22,98| 0,67 |22,98
0,75 | 26,81 | 0,75 |25,53| 0,75 |24,26| 0,75 | 22,34 | 0,75 |22,98| 0,75 | 21,70 | 0,75 | 22,34
0,83 | 26,81 | 0,83 |24,26| 0,83 [22,98| 0,83 | 22,34 | 0,83 |22,34| 0,83 | 21,70 | 0,83 | 21,06
0,92 | 26,17 | 0,92 |24,26| 0,92 (22,98| 0,92 | 21,70 | 0,92 |22,98| 0,92 | 20,43 | 0,92 | 19,79
1,00 | 26,17 | 1,00 |24,26| 1,00 {22,34| 1,00 | 21,06 | 1,00 |21,70| 1,00 | 20,43 | 1,00 |20,43
1,08 | 2553 | 1,08 [23,62| 1,08 [21,70| 1,08 | 20,43 | 1,08 |21,06| 1,08 | 20,43 | 1,08 | 19,79
1,17 | 24,89 | 1,17 |22,98| 1,17 |21,70| 1,17 | 20,43 | 1,17 |21,06| 1,17 | 19,79 | 1,17 | 19,79
1,25 | 25,53 | 1,25 |23,62| 1,25 |21,70| 1,25 | 20,43 | 1,25 |20,43| 1,25 | 19,79 | 1,25 | 19,15
1,33 | 24,89 | 1,33 [22,34| 1,33 |21,06| 1,33 | 19,15| 1,33 [20,43| 1,33 [19,15| 1,33 | 18,51
1,42 | 2426 | 1,42 [21,70| 1,42 |21,06| 1,42 | 19,79 | 1,42 [{19,79| 1,42 | 19,15 | 1,42 | 18,51
1,50 | 24,26 | 1,50 [21,70| 1,50 [20,43| 1,50 | 19,15 | 1,50 [19,79| 1,50 | 19,15 | 1,55 | 17,87
1,58 | 23,62 | 1,58 [21,70| 1,58 [20,43| 1,58 | 18,51 | 1,58 [19,79| 1,58 | 19,15 | 1,58 | 17,87
1,67 | 22,98 | 1,67 [21,06| 1,67 [19,79| 1,67 | 18,51 | 1,67 [19,79| 1,67 | 18,51 | 1,67 | 17,87
1,75 | 22,98 | 1,75 [21,06| 1,75 [19,15| 1,75 | 17,87 | 1,75 |19,15| 1,75 | 17,87 | 1,75 | 17,87
1,83 | 23,62 | 1,83 [20,43| 1,83 [19,79| 1,83 | 18,51 | 1,83 [19,15| 1,83 | 17,87 | 1,83 | 17,23
1,92 | 2298 | 1,92 [20,43| 1,92 [19,15| 1,92 | 17,87 | 1,92 [18,51| 1,92 | 17,87 | 1,92 | 17,23
2,00 | 22,34 | 2,00 |21,06| 2,00 (18,51| 2,00 | 17,87 | 2,00 |18,51| 2,00 | 17,87 | 2,00 | 17,23
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana C.
Ciclo 15 Ciclo 16 Ciclo 17 Ciclo 18 Ciclo 19 Ciclo 20
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 43,65 | 0,00 |41,87| 0,00 |40,82| 0,00 | 43,47 | 0,00 |44,79| 0,00 | 44,27
0,05 | 38,94 | 0,05 |37,02| 0,05 |36,38| 0,04 | 39,57 | 0,04 |40,21| 0,04 | 39,57
0,07 | 35,74 | 0,07 |34,47| 0,08 |33,19| 0,07 | 35,74 | 0,07 | 35,74 | 0,07 | 35,11
0,10 | 33,19 | 0,10 |31,28| 0,10 |31,28| 0,10 | 33,83 | 0,10 | 33,19 | 0,10 | 32,55
0,13 | 31,28 | 0,13 |30,64| 0,13 |28,72| 0,13 | 31,91 | 0,13 | 31,28 | 0,10 | 30,64
0,17 | 30,64 | 0,17 |29,36| 0,17 |28,09| 0,17 | 31,28 | 0,17 | 30,00 | 0,17 | 29,36
0,20 | 29,36 | 0,20 |28,09| 0,20 |26,81| 0,20 | 30,00 | 0,20 | 29,36 | 0,20 | 28,72
0,23 | 28,72 | 0,23 |26,81| 0,23 |26,81| 0,23 | 28,72 | 0,23 | 28,09 | 0,23 | 27,45
0,27 | 27,45 | 0,27 26,17 | 0,27 |25,53| 0,27 | 28,72 | 0,27 |28,09| 0,27 | 26,81
0,30 | 26,81 | 0,30 [25,53| 0,30 [25,53| 0,30 | 27,45 | 0,30 |27,45| 0,30 | 26,17
0,33 | 26,17 | 0,33 |25,53| 0,33 [24,26| 0,33 | 27,45 | 0,33 | 26,81 | 0,33 | 25,53
0,42 | 24,26 | 0,42 |23,62| 0,42 [23,62| 0,42 | 2553 | 0,42 | 26,17 | 0,42 | 24,89
0,50 | 23,62 | 0,50 |23,62| 0,50 |22,34| 0,50 | 25,53 | 0,50 |24,89| 0,50 | 23,62
0,58 | 22,34 | 0,58 |22,98| 0,58 |22,34| 0,58 | 24,26 | 0,58 |24,26| 0,58 | 22,34
0,67 | 22,98 | 0,67 |21,70| 0,67 [21,70| 0,67 | 23,62 | 0,67 |24,26| 0,67 |21,70
0,75 | 22,34 | 0,75 |21,70| 0,75 [21,06| 0,75 | 22,98 | 0,75 | 21,70 | 0,75 | 21,70
0,83 | 22,34 | 0,83 |21,06| 0,83 |20,43| 0,83 | 22,34 | 0,83 |21,70| 0,83 | 21,06
0,92 | 21,70 | 0,92 |21,06| 0,92 |19,79| 0,92 | 21,70 | 0,92 | 21,06 | 0,92 | 20,43
1,00 | 21,06 | 1,00 [20,43| 1,00 |19,79| 1,00 | 21,06 | 1,00 | 20,43 | 1,00 | 19,79
1,08 | 20,43 | 1,08 [19,79| 1,08 |19,15| 1,08 | 21,70 | 1,08 | 21,06 | 1,08 | 20,43
1,17 | 19,79 | 1,17 |19,79| 1,17 |1915| 1,17 | 20,43 | 1,17 | 20,43 | 1,17 | 19,79
1,25 | 19,79 | 1,25 |19,15| 1,25 |18,51| 1,25 | 20,43 | 1,25 | 20,43 | 1,25 | 19,15
1,33 | 19,79 | 1,33 [18,51| 1,33 |17,23| 1,33 | 19,79 | 1,33 [19,79| 1,33 | 18,51
1,42 | 19,15 | 1,42 |18,51| 1,42 (17,87 | 1,42 | 19,79 | 1,42 |19,79| 1,42 | 18,51
1,50 | 19,15 | 1,50 | 18,51 | 1,50 [16,60| 1,50 | 19,79 | 1,50 [19,15| 1,50 | 18,51
1,58 | 17,87 | 1,58 | 18,51 | 1,58 [17,23| 1,58 | 19,79 | 1,58 [19,15| 1,58 | 17,87
1,67 | 18,51 | 1,67 |18,51| 1,67 (17,23| 1,67 | 21,06 | 1,67 |18,51| 1,67 | 17,87
1,75 | 17,87 | 1,75 |17,23| 1,75 [16,60| 1,75 | 21,06 | 1,75 | 18,51 | 1,75 | 17,87
1,83 | 17,87 | 1,83 (17,23| 1,83 |16,60| 1,83 | 21,06 | 1,83 |17,87| 1,83 | 17,23
1,92 | 17,87 | 1,92 (17,23| 1,92 |16,60| 1,92 | 18,51 | 1,92 |18,51| 1,92 | 17,23
2,00 | 17,23 | 2,00 |16,60| 2,00 [16,60| 2,00 | 17,87 | 2,00 |18,51| 2,00 | 17,23
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Apéndices

Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana C.
Ciclo 21 Ciclo 22 Ciclo 23 Ciclo 24 Ciclo 25 Ciclo 26
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 41,89 | 0,00 |41,50| 0,00 |42,10| 0,00 | 45,29 | 0,00 |46,46| 0,00 | 47,01
0,04 | 37,66 | 0,05 |37,02| 0,04 |38,30| 0,04 |40,85| 0,04 |42,13| 0,04 | 42,77
0,07 | 33,83 | 0,08 [33,83| 0,07 [34,47| 0,07 | 36,38 | 0,07 |37,02| 0,07 | 38,30
0,70 | 31,28 | 0,10 {31,91| 0,10 {31,91| 0,10 | 34,47 | 0,10 | 34,47 | 0,10 | 35,74
0,173 | 30,00 | 0,13 |30,00| 0,14 {30,00| 0,13 | 32,55 | 0,13 |33,19| 0,13 | 34,47
0,17 | 28,72 | 0,17 29,36 | 0,17 [29,36| 0,17 | 31,28 | 0,17 | 31,28 | 0,17 | 32,55
0,20 | 28,09 | 0,20 28,09| 0,20 (28,09, 0,20 | 30,00 | 0,20 |30,00| 0,20 | 31,91
0,23 | 26,81 | 0,23 |27,45| 0,23 [26,81| 0,23 | 29,36 | 0,23 | 29,36 | 0,23 | 31,28
0,27 | 26,81 | 0,27 |26,81| 0,27 |26,81| 0,27 | 28,72 | 0,27 |28,72| 0,27 | 30,64
0,30 | 26,17 | 0,30 |26,17| 0,30 |26,17| 0,30 | 28,09 | 0,30 |28,72| 0,30 | 28,72
0,33 | 26,17 | 0,33 |25,53| 0,33 |25,53| 0,33 | 28,09 | 0,33 |27,45| 0,33 | 28,72
0,42 | 24,26 | 0,42 |24,89| 0,42 |24,26| 0,42 | 26,81 | 0,42 |26,81| 0,42 | 27,45
0,50 | 23,62 | 0,50 |23,62| 0,50 |24,26| 0,50 | 25,53 | 0,52 | 25,53 | 0,50 | 26,81
0,61 | 22,34 | 0,58 |22,34| 0,58 |22,98| 0,58 | 24,89 | 0,59 |24,89| 0,58 | 26,17
0,67 | 22,34 | 0,67 |22,98| 0,67 |22,34| 0,67 | 24,26 | 0,67 |24,26| 0,67 | 25,53
0,75 | 22,34 | 0,75 |21,06| 0,75 |21,70| 0,75 | 23,62 | 0,75 |24,26| 0,75 |248,94
0,83 | 21,70 | 0,83 |21,06| 0,83 |21,70| 0,83 | 22,98 | 0,83 |22,98| 0,83 | 24,26
0,92 | 21,06 | 0,92 |21,06| 0,92 |21,06| 0,92 | 22,98 | 0,92 |22,98| 0,92 | 22,98
1,00 | 21,06 | 1,00 {20,43| 1,00 |21,06| 1,00 | 22,98 | 1,00 | 22,34 | 1,00 | 22,98
1,08 | 20,43 | 1,08 |19,79| 1,08 | 1,91 | 1,08 | 22,34 | 1,08 |21,70| 1,08 | 22,34
1,17 | 19,79 | 1,17 |19,79| 1,17 20,43 | 1,17 | 21,06 | 1,17 |21,70| 1,19 | 22,34
1,25 | 19,15 | 1,25 |19,15| 1,25 |19,79| 1,25 | 21,70 | 1,25 | 21,06 | 1,25 | 22,34
1,33 | 18,51 | 1,33 |19,15] 1,33 |19,79| 1,35 | 20,43 | 1,33 |21,70| 1,33 | 22,34
1,42 | 19,15 | 1,42 |19,15| 1,42 |19,79| 1,42 | 19,79 | 1,42 |21,06| 1,42 | 22,34
1,50 | 18,51 | 1,51 |18,51| 1,50 |18,51| 1,50 | 21,06 | 1,50 | 20,43 | 1,50 | 21,70
1,58 | 17,87 | 1,58 | 18,51 | 1,58 |19,15| 1,68 | 19,79 | 1,58 | 19,79 | 1,58 | 21,06
1,67 | 17,87 | 1,67 |18,51| 1,67 |18,51| 1,67 | 19,79 | 1,67 | 20,43 | 1,67 | 21,70
1,75 | 17,23 | 1,75 |17,87| 1,75 |18,51| 1,76 | 19,15 | 1,75 | 19,79 | 1,75 | 21,06
1,83 | 17,87 | 1,83 |17,87| 1,83 |17,87| 1,83 | 19,79 | 1,83 |19,79| 1,83 | 21,06
1,92 | 16,60 | 1,92 [17,87| 1,92 |17,87| 1,92 | 19,15 | 1,92 |19,79| 1,92 | 19,79
2,00 | 17,23 | 2,00 {17,23| 2,00 |17,87| 2,00 | 18,51 | 2,00 |19,15| 2,00 | 20,43
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana C.
Ciclo 27 Ciclo 28 Ciclo 29 Ciclo 30 Ciclo 31 Ciclo 32
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 41,76 | 0,00 |43,98| 0,00 |47,37| 0,00 | 43,79 | 0,00 |41,42| 0,00 | 44,21
0,04 | 38,30 | 0,04 |40,21| 0,04 |42,77| 0,04 | 39,57 | 0,05 |37,02| 0,04 | 40,21
0,07 | 35,11 | 0,07 |36,38| 0,07 |38,30| 0,07 | 35,74 | 0,08 | 33,83 | 0,07 | 37,02
0,10 | 32,55 | 0,10 |34,47| 0,10 |35,11| 0,10 | 33,19 | 0,11 | 31,91 | 0,10 | 34,47
0,13 | 30,64 | 0,13 |32,55| 0,13 |33,19| 0,13 | 31,28 | 0,14 | 30,64 | 0,13 | 32,55
0,17 | 30,00 | 0,17 |31,28| 0,17 |32,55| 0,17 | 30,00 | 0,17 | 29,36 | 0,17 | 31,28
0,20 | 28,72 | 0,20 |30,00| 0,20 |31,28| 0,20 | 30,00 | 0,20 | 28,09 | 0,20 | 30,64
0,23 | 28,09 | 0,23 |29,36| 0,23 |30,00| 0,23 | 28,09 | 0,23 | 27,45 | 0,23 | 30,00
0,27 | 27,45 | 0,27 |28,72| 0,27 [29,36| 0,27 | 28,09 | 0,27 | 26,81 | 0,27 | 28,72
0,30 | 26,81 | 0,30 [28,09| 0,30 |28,72| 0,30 |27,45| 0,30 | 26,17 | 0,30 | 28,72
0,33 | 26,81 | 0,33 |27,45| 0,33 [28,72| 0,33 | 27,45 | 0,33 | 24,89 | 0,33 | 28,09
0,42 | 25,53 | 0,42 (26,17 | 0,42 [26,81| 0,42 | 25,53 | 0,42 | 22,98 | 0,42 | 27,45
0,50 | 24,89 | 0,50 [25,53| 0,50 [26,17| 0,50 | 25,53 | 0,50 [ 22,98 | 0,50 | 26,17
0,60 | 24,26 | 0,58 |25,53| 0,58 |25,53| 0,58 | 24,26 | 0,58 | 22,98 | 0,58 | 25,53
0,67 | 24,89 | 0,67 |24,26| 0,67 |24,89| 0,67 | 24,26 | 0,67 |22,98| 0,67 | 24,89
0,75 | 2298 | 0,75 |24,26| 0,75 |24,26| 0,75 | 23,62 | 0,75 | 22,34 | 0,75 | 24,26
0,83 | 22,98 | 0,83 |23,62| 0,83 |24,26| 0,83 | 22,34 | 0,83 |22,98| 0,83 | 24,26
0,92 | 22,34 | 0,92 [22,34| 0,92 [23,62| 0,92 | 22,98 | 0,92 | 21,70 | 0,92 | 23,62
1,00 | 22,34 | 1,00 [22,98| 1,00 (22,98 1,00 | 21,70 | 1,00 |21,70| 1,00 | 23,62
1,08 | 21,70 | 1,08 | 22,34 | 1,08 |22,34| 1,08 | 21,70 | 1,08 | 21,06 | 1,08 | 22,98
1,17 | 21,06 | 1,17 |21,70| 1,17 (22,34| 1,17 | 21,70 | 1,17 |20,43| 1,17 | 22,34
1,25 | 21,06 | 1,25 |21,70| 1,25 |21,70| 1,25 | 21,06 | 1,25 | 20,43 | 1,25 | 22,34
1,33 | 20,43 | 1,33 |21,06| 1,33 |21,70| 1,33 | 21,06 | 1,33 [ 19,79 | 1,33 | 21,06
1,42 | 20,43 | 1,42 |20,43| 1,42 (21,70| 1,42 | 20,43 | 1,42 {19,79| 1,42 | 21,70
1,50 | 20,43 | 1,50 |19,79| 1,50 [21,06| 1,50 | 19,79 | 1,50 [19,15| 1,50 | 21,06
1,58 | 19,15 | 1,58 | 20,43 | 1,58 [20,43| 1,58 | 20,43 | 1,58 [19,15| 1,58 | 21,06
1,67 | 19,15 | 1,67 |20,43| 1,67 [20,43| 1,67 | 19,79 | 1,68 [19,15| 1,67 | 20,43
1,75 | 19,79 | 1,75 | 19,15 1,75 [19,79| 1,75 | 19,79 | 1,75 | 18,51 | 1,77 | 20,43
1,83 | 19,15 | 1,83 [19,15| 1,83 [19,79| 1,83 | 18,51 | 1,83 |17,87| 1,83 | 20,43
1,92 | 19,15 | 1,92 (19,15 1,92 [19,79| 1,92 | 19,15 | 1,92 |17,87| 1,92 | 19,79
2,00 | 19,15 | 2,00 [19,79| 2,00 [19,79| 2,00 | 19,15 | 2,00 | 18,51 | 2,00 | 20,43
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Apéndices

Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana C.
Ciclo 33 Ciclo 34 Ciclo 35 Ciclo 36 Ciclo 37 Ciclo 38
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 45,37 | 0,00 |46,16| 0,00 |44,42| 0,00 | 45,34 | 0,00 |44,00| 0,00 | 43,73
0,04 | 40,85 | 0,04 [41,49| 0,04 [40,21| 0,04 | 41,49 | 0,04 [40,21| 0,04 | 40,21
0,07 | 37,02 | 0,07 |37,66| 0,07 |37,02| 0,07 | 37,66 | 0,07 |37,02| 0,07 | 37,02
0,10 | 33,83 | 0,10 |34,47| 0,10 |34,47| 0,10 | 35,74 | 0,10 | 34,47 | 0,11 | 34,47
0,13 | 33,19 | 0,13 |33,19| 0,13 |32,55| 0,13 | 33,83 | 0,13 | 33,19 | 0,14 | 32,55
0,17 | 31,91 | 0,17 |32,55| 0,17 |31,28| 0,17 | 31,91 | 0,17 | 30,64 | 0,17 | 31,28
0,20 | 30,00 | 0,20 |31,28| 0,20 |30,00| 0,20 | 30,64 | 0,20 | 30,64 | 0,20 | 30,00
0,23 | 29,36 | 0,23 |30,00| 0,23 |29,36| 0,23 | 30,64 | 0,23 | 30,00 | 0,23 | 29,36
0,27 | 29,36 | 0,27 29,36 | 0,27 [28,72| 0,27 | 29,36 | 0,27 | 28,72 | 0,27 | 29,36
0,30 | 28,72 | 0,30 [29,36| 0,30 [28,09| 0,30 | 28,72 | 0,30 |28,09| 0,30 | 28,09
0,33 | 28,09 | 0,33 [29,36| 0,33 [28,09| 0,33 | 28,09 | 0,33 |28,09| 0,33 | 28,09
042 | 27,45 | 0,42 |27,45| 0,42 (26,81 | 0,42 | 26,81 | 0,42 | 26,81 | 0,42 | 26,81
0,50 | 26,17 | 0,50 |26,81| 0,50 |25,53| 0,50 | 26,17 | 0,50 | 26,81 | 0,50 | 26,17
0,58 | 26,17 | 0,58 |26,17| 0,58 |25,53| 0,58 | 25,53 | 0,58 | 25,53 | 0,58 | 24,89
0,67 | 24,89 | 0,67 |24,89| 0,67 |24,89| 0,67 | 24,89 | 0,67 |24,89| 0,67 |24,89
0,75 | 24,89 | 0,75 |24,26| 0,75 [24,26| 0,75 | 24,26 | 0,75 | 24,26 | 0,75 | 23,62
0,83 | 24,26 | 0,83 |24,26| 0,83 |22,98| 0,83 | 24,26 | 0,83 |23,62| 0,83 | 22,98
0,92 | 23,62 | 0,92 |22,98| 0,92 |22,98| 0,92 | 23,62 | 0,92 |23,62| 0,92 | 22,98
1,00 | 22,98 | 1,00 [23,62| 1,00 |22,34| 1,00 | 22,98 | 1,00 |23,62| 1,00 |22,98
1,08 | 22,34 | 1,08 | 22,34 | 1,08 |22,34| 1,08 | 22,98 | 1,08 | 22,98 | 1,08 | 22,34
1,17 | 21,70 | 1,17 |21,70 | 1,17 (22,34| 1,17 | 22,34 | 1,17 (22,34 | 1,17 | 22,34
1,25 | 21,70 | 1,25 |21,70| 1,25 |21,70| 1,25 | 21,06 | 1,25 | 22,34 | 1,25 | 22,34
1,33 | 21,70 | 1,33 |21,70| 1,33 |21,70| 1,33 | 21,70 | 1,33 | 22,34 | 1,33 | 21,06
1,42 | 21,70 | 1,42 |21,06| 1,42 (21,06| 1,42 | 21,06 | 1,42 {21,06| 1,42 | 20,43
1,50 | 21,70 | 1,50 | 21,06 | 1,52 [21,06| 1,50 | 21,06 | 1,50 [21,06| 1,50 | 20,43
1,58 | 20,43 | 1,58 |20,43| 1,58 [20,43| 1,58 | 20,43 | 1,58 [21,06| 1,58 | 20,43
1,67 | 21,06 | 1,67 |20,43| 1,67 [20,43| 1,67 | 20,43 | 1,67 [19,79| 1,67 | 20,43
1,75 | 19,79 | 1,75 | 20,43 | 1,75 [19,79| 1,75 | 20,43 | 1,75 [19,79| 1,75 | 20,43
1,83 | 19,79 | 1,83 [19,79| 1,83 [19,79| 1,83 | 20,43 | 1,84 |20,43| 1,83 | 19,79
1,92 | 19,79 | 1,92 [19,79| 1,92 [19,79| 1,92 | 19,15 | 1,92 |19,15| 1,92 | 19,79
2,00 | 19,79 | 2,00 [19,79| 2,00 [19,79| 2,00 | 19,15 | 2,00 |19,15| 2,00 | 19,15
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Efecto de la limpieza quimica en la permeabilidad de membranas ceramicas de ultrafiltracion

Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)
para la membrana C.
Ciclo 39 Ciclo 40 Ciclo 41 Ciclo 42 Ciclo 43 Ciclo 44
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 40,28 | 0,00 [41,45| 0,00 {41,00| 0,00 | 42,06 | 0,00 [45,61| 0,00 | 43,72
0,04 | 37,02 | 0,04 |37,66| 0,05 {37,02| 0,04 | 38,30 | 0,04 [40,85| 0,04 | 39,57
0,07 | 33,83 | 0,07 |34,47| 0,07 |3511| 0,07 | 34,47 | 0,07 | 36,38 | 0,08 | 35,11
0,10 | 31,91 | 0,10 |32,55| 0,10 |33,19| 0,10 | 31,91 | 0,10 | 33,83 | 0,11 | 33,19
0,13 | 30,64 | 0,13 |31,28| 0,13 |31,28| 0,13 | 30,64 | 0,14 | 31,91 | 0,14 | 31,28
0,17 | 29,36 | 0,177 |30,00| 0,17 |30,64| 0,17 | 29,36 | 0,17 | 31,28 | 0,17 | 30,64
0,20 | 28,72 | 0,20 |30,00| 0,20 |30,00| 0,20 | 28,72 | 0,20 | 30,00 | 0,20 | 29,36
0,23 | 27,45 | 0,23 |28,72| 0,23 |29,36| 0,23 | 28,72 | 0,23 | 29,36 | 0,23 | 28,72
0,27 | 27,45 | 0,27 |28,72| 0,27 |28,09| 0,27 | 28,09 | 0,27 |28,72| 0,27 | 28,09
0,30 | 27,45 | 0,30 |27,45| 0,30 [28,72| 0,30 | 27,45 | 0,30 |28,72| 0,30 | 28,72
0,33 | 26,17 | 0,33 |[28,09| 0,33 [28,09| 0,33 | 26,81 | 0,33 |28,09| 0,33 | 27,45
0,42 | 25,53 | 0,42 (26,81| 0,42 (26,81| 0,42 | 26,81 | 0,42 |27,45| 0,42 | 26,81
0,50 | 25,53 | 0,50 [25,53| 0,50 [26,81| 0,50 | 26,17 | 0,50 | 26,81 | 0,50 | 26,17
0,60 | 25,53 | 0,58 [24,89| 0,58 [25,53| 0,58 | 25,53 | 0,58 | 25,53 | 0,58 | 25,53
0,67 | 24,89 | 0,67 |24,89| 0,67 [25,53| 0,67 | 24,89 | 0,67 |25,53| 0,67 | 25,53
0,75 | 24,26 | 0,75 |24,26| 0,75 |25,53| 0,75 | 24,89 | 0,75 | 24,89 | 0,77 | 24,26
0,83 | 23,62 | 0,83 [23,62| 0,83 [24,89| 0,83 | 24,26 | 0,83 | 24,26 | 0,83 | 24,26
0,92 | 23,62 | 0,92 [22,98| 0,92 [24,26| 0,92 | 23,62 | 0,92 | 23,17 | 0,92 | 23,62
1,00 | 23,62 | 1,00 |22,34| 1,00 |24,26| 1,00 | 23,62 | 1,00 | 22,98 | 1,00 | 23,62
1,08 | 22,98 | 1,08 | 22,34 | 1,08 |23,62| 1,08 | 23,62 | 1,08 |23,62| 1,08 | 23,62
1,17 | 22,34 | 1,17 |22,98 | 1,17 [23,62| 1,17 | 22,98 | 1,19 [22,98 | 1,17 | 22,34
1,25 | 22,34 | 1,25 |21,70| 1,25 [22,98| 1,25 | 22,34 | 1,25 |22,98 | 1,27 | 22,34
1,33 | 22,34 | 1,33 |21,70| 1,37 [22,98| 1,33 | 22,34 | 1,33 |22,34| 1,33 | 22,34
1,42 | 21,70 | 1,43 |21,70| 1,42 (22,34| 1,42 | 21,06 | 1,42 (22,34 | 1,42 | 21,70
1,50 | 21,70 | 1,50 | 20,43 | 1,50 [22,34| 1,50 | 21,70 | 1,50 {21,70| 1,50 | 21,70
1,58 | 21,06 | 1,58 |20,43| 1,58 [21,70| 1,58 | 21,06 | 1,58 [21,70| 1,58 | 21,06
1,67 | 21,06 | 1,67 |21,06| 1,67 [22,98| 1,67 | 21,06 | 1,67 |22,34| 1,67 | 21,06
1,75 | 20,43 | 1,75 | 20,43 | 1,75 [21,70| 1,75 | 21,06 | 1,75 |21,06| 1,75 | 21,06
1,83 | 20,43 | 1,83 |19,79| 1,83 |21,70| 1,83 | 20,43 | 1,83 | 21,06 | 1,83 | 21,06
1,92 | 19,79 | 1,92 |19,79| 1,92 |21,06| 1,92 | 20,43 | 1,92 |21,06| 1,92 | 20,43
2,00 | 19,79 | 2,00 |20,43| 2,00 {21,06| 2,00 | 20,43 | 2,00 | 20,43 | 2,00 | 19,79
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Continuacion Tabla C1. Flujo de permeado, J (L/h mz), en funcion del tiempo, t (h)

para la membrana C.
Ciclo 45 Ciclo 46 Ciclo 47 Ciclo 48 Ciclo 49 Ciclo 50
T Q t Q t Q t Q t Q t Q
0,00 | 43,47 | 0,00 |41,51| 0,00 |42,36| 0,00 | 40,99 | 0,00 |45,27 | 0,00 | 46,13
0,04 | 39,57 | 0,04 |37,66| 0,04 |38,30| 0,05 | 37,02 | 0,03 |42,13| 0,04 | 41,49
0,07 | 37,02 | 0,07 |34,47| 0,07 |34,47| 0,07 | 33,83 | 0,07 |38,30| 0,07 | 40,21
0,10 | 34,47 | 0,10 |32,55| 0,10 |32,55| 0,10 | 31,91 | 0,10 | 35,74 | 0,10 | 35,11
0,13 | 33,83 | 0,13 |30,00| 0,13 |31,28| 0,13 | 30,64 | 0,13 | 33,83 | 0,14 | 33,19
0,17 | 31,91 | 0,177 |30,00| 0,17 |30,00| 0,17 | 30,00 | 0,17 | 33,19 | 0,17 | 32,55
0,20 | 30,64 | 0,20 |29,36| 0,20 |29,36| 0,20 | 28,72 | 0,20 | 31,91 | 0,20 | 30,64
0,23 | 30,00 | 0,23 |28,09| 0,23 |28,72| 0,23 | 28,09 | 0,23 | 31,28 | 0,23 | 30,00
0,27 | 29,36 | 0,27 |28,09| 0,27 [28,09| 0,27 | 26,81 | 0,27 | 29,36 | 0,27 | 29,36
0,30 | 28,72 | 0,30 |26,81| 0,30 [27,45| 0,30 | 26,81 | 0,30 [29,36| 0,30 | 29,36
0,33 | 28,72 | 0,33 |26,81| 0,33 [27,45| 0,33 | 26,17 | 0,33 | 29,36 | 0,34 | 28,72
0,44 | 27,45 | 0,42 (26,17 | 0,42 [26,81| 0,42 | 24,89 | 0,42 | 26,81 | 0,43 | 27,45
0,50 | 26,81 | 0,50 |24,89| 0,50 |26,17| 0,50 | 24,89 | 0,50 | 25,53 | 0,50 | 26,81
0,58 | 25,53 | 0,58 |24,26| 0,58 |25,53| 0,58 | 24,26 | 0,58 | 25,53 | 0,58 | 26,81
0,67 | 25,53 | 0,67 |23,62| 0,67 |24,26| 0,67 | 24,26 | 0,67 |25,53| 0,67 |24,89
0,75 0,00 | 0,75 |23,62| 0,75 |24,89| 0,75 | 24,26 | 0,75 | 24,94 | 0,75 | 24,26
0,85 | 24,89 | 0,83 |23,62| 0,83 |24,26| 0,83 | 22,98 | 0,83 | 24,26 | 0,83 | 24,89
0,92 | 24,26 | 0,92 |22,34| 0,92 |23,62| 0,92 | 22,98 | 0,92 |24,26| 0,92 | 23,62
1,00 | 23,62 | 1,00 [22,98| 1,00 |22,98| 1,00 | 22,34 | 1,00 |23,62| 1,00 |23,62
1,08 | 22,98 | 1,08 [21,70| 1,08 |22,98| 1,08 | 22,34 | 1,08 |23,62| 1,08 |22,98
1,17 | 22,98 | 1,17 |21,70| 1,17 [22,34| 1,19 | 21,70 | 1,17 23,62 | 1,17 | 22,34
1,25 | 22,98 | 1,25 |21,06| 1,29 |21,70| 1,26 | 22,34 | 1,25 | 22,34 | 1,26 | 22,34
1,33 | 22,98 | 1,33 |21,06| 1,33 |22,34| 1,33 | 21,70 | 1,33 | 22,34 | 1,33 | 21,70
1,42 | 22,34 | 1,42 |20,43| 1,43 [21,70| 1,42 | 21,06 | 1,43 [22,34| 1,42 | 21,70
1,50 | 22,34 | 1,50 | 20,43 | 1,50 [21,06| 1,51 | 21,70 | 1,51 {21,70| 1,50 | 21,70
1,58 | 21,70 | 1,58 | 20,43 | 1,58 [21,70| 1,58 | 20,43 | 1,59 [21,70| 1,58 | 21,06
1,67 | 21,70 | 1,67 |20,43| 1,67 [19,79| 1,67 | 20,43 | 1,67 |21,06| 1,67 | 21,06
1,75 | 21,70 | 1,75 | 20,43 | 1,75 [19,79| 1,75 | 19,79 | 1,75 | 20,43 | 1,75 | 20,43
1,83 | 21,70 | 1,83 [19,79| 1,83 |20,43| 1,83 | 19,79 | 1,84 |19,79| 1,83 | 20,43
1,92 | 21,06 | 1,92 (19,79 1,92 |20,43| 1,92 | 19,79 | 1,92 |19,79| 1,92 | 20,43
2,00 | 21,06 | 2,00 [19,79| 2,00 [20,43| 2,01 | 19,79 | 2,00 | 18,51 | 2,00 | 19,79
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Tabla C2. Resistencias hidraulicas, R (kPa/(L./h m2)) en funcion del nimero de

ciclos para la membrana C.

Ciclo RM1 RM2 RM3 RM4 RM5
1 0,28 1,47 0,29 0,29 0,28
2 0,29 1,38 0,28 0,29 0,27
3 0,27 1,35 0,28 0,28 0,26
4 0,26 1,35 0,27 0,27 0,25
5 0,25 1,31 0,26 0,26 0,24
6 0,24 1,71 0,25 0,26 0,24
7 0,25 2,01 0,24 0,25 0,23
8 0,23 2,21 0,24 0,24 0,23
9 0,23 2,22 0,24 0,24 0,23

10 0,24 2,41 0,24 0,24 0,23
11 0,23 2,46 0,24 0,24 0,23
12 0,23 2,29 0,24 0,24 0,22
13 0,23 2,48 0,24 0,24 0,22
14 0,23 2,59 0,25 0,24 0,23
15 0,23 2,36 0,24 0,23 0,23
16 0,22 2,45 0,24 0,23 0,23
17 0,23 2,60 0,24 0,24 0,23
18 0,23 2,33 0,24 0,24 0,23
19 0,22 2,37 0,24 0,24 0,22
20 0,23 2,31 0,24 0,23 0,23
21 0,23 2,47 0,24 0,24 0,22
22 0,23 2,41 0,24 0,24 0,23
23 0,23 2,36 0,24 0,23 0,22
24 0,21 2,34 0,24 0,24 0,22
25 0,23 2,55 0,24 0,24 0,23
26 0,23 2,24 0,24 0,24 0,23
27 0,23 2,25 0,24 0,23 0,23
28 0,23 2,28 0,24 0,23 0,23
29 0,23 2,22 0,24 0,24 0,23
30 0,24 2,27 0,24 0,24 0,23
31 0,23 2,26 0,24 0,23 0,23
32 0,23 2,18 0,24 0,24 0,23
33 0,24 2,16 0,24 0,24 0,23
34 0,23 2,20 0,25 0,23 0,23
35 0,24 2,21 0,24 0,23 0,23
36 0,23 2,21 0,24 0,24 0,23
37 0,24 2,23 0,24 0,24 0,22
38 0,23 2,22 0,24 0,23 0,22
39 0,24 2,19 0,24 0,23 0,23
40 0,24 2,19 0,24 0,24 0,23
41 0,24 2,10 0,24 0,24 0,24
42 0,22 2,20 0,24 0,23 0,23
43 0,23 2,15 0,24 0,24 0,23
44 0,23 2,20 0,25 0,24 0,23
45 0,23 2,14 0,25 0,23 0,23
46 0,23 2,22 0,24 0,23 0,23
47 0,23 2,15 0,24 0,23 0,23
48 0,23 2,16 0,25 0,24 0,23
49 0,24 2,12 0,25 0,23 0,23
50 0,23 2,02 0,25 0,23 0,23
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Tabla C3. Concentracion de proteina en funcion del niimero de ciclos y del tiempo

de filtracion para la membrana C.

Tiempo de filtracién:1 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,57 22,89
5 0,57 26,74
10 0,52 23,03
15 0,57 22,71
20 0,50 22,53
25 0,52 23,57
30 0,47 23,53
35 0,47 23,10

40 0,50 23,17

45 0,54 21,62

50 0,44 22,89
Tiempo de filtracion:60 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 0,95 23,57
5 0,94 23,46
10 0,64 22,96
15 0,67 23,72
20 0,59 23,61
25 0,65 24,89
30 0,56 24,37
35 0,54 23,32
40 0,64 23,90
45 0,59 24,08
50 0,55 22,71

Tiempo de filtracion:120 min

Ciclo Filtrado (g/l) Retenido (g/l)
1 1,76 24,15
5 1,47 24,37
10 1,30 23,61
15 1,27 24,04
20 1,11 22,71
25 1,08 23,93
30 1,10 24,48
35 1,04 24,12
40 1,19 23,46
45 1,23 23,21
50 1,09 23,86

o
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