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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de la modelizacién del comportamiento del flujo de permeado
en funcion del tiempo de filtracién cuando se permea una solucion de polietilenimina (PEI) a través de membranas de
ultrafiltracién de polietersulfona (PES), con el fin de elucidar el mecanismo por el cual se lleva a cabo la deposicion de
la PEI sobre la membrana. Los modelos de Hermia fueron utilizados para ajustar los datos experimentales utilizando
dos diferentes presiones y tres espaciadores. El mejor ajuste de los datos corresponde al modelo de formacion de capa
de torta (cake layer). Los datos sugieren que se lleva a cabo mas de un mecanismo de deposicidén de PEI, ya que ningln
modelo pudo ajustar completamente los datos experimentales.

Palabras clave: Modelos de Hermia, flujo de permeado, membranas ultrafiltracion.

Introduccion

La modificacion quimica o fisica de una membrana puede cambiar drasticamente sus propiedades intrinsecas,
especialmente cuando grupos i6nicos son introducidos. La necesidad de tener membranas con caracteristicas
especificas para lograr un buen desemperio de éstas en diferentes procesos ha traido como consecuencia el desarrollo
de nuevas técnicas de manufactura. Las membranas mixtas de capa pelicular hechas mediante polimerizacion
interfacial representan el mayor avance en manufactura de membranas que combinan una alta resistencia quimica con
altos flujos y rechazos. La hidrofilizacion de membranas ha recibido mucha atencidon durante algunos afos. La
hidrofilizacion de superficies hidrofébicas combina mejoras en las caracteristicas de separacion con resistencia quimica.
En membranas de ultrafiltracion se observan incrementos en la resistencia al ensuciamiento.

Diversas técnicas han sido empleadas para la modificacion superficial de las membranas de ultrafiltracion, la mayoria
de estas modificaciones han sido encaminadas a disminuir los problemas de ensuciamiento de las membranas. Estas
técnicas incluyen: 1) radiacién y adicion fotoquimica de polimeros hidrofilicos, 2) tratamientos con plasma de baja
temperatura, 3) colocacién de polimeros hidrofilicos y mondémeros funcionales y 4) adicion de una capa delgada de un
polimero hidrofilico en la membrana. En las primeras tres metodologias, la modificacion superficial de las membranas
es permanente, sin embargo, en la cuarta la membrana puede ser regenerada [1].

La ultima metodologia es particularmente interesante porque es factible preparar, de manera sencilla, superficies con
propiedades adaptadas para lograr una separacion eficiente de una especie en particular. Si bien se han reportado
muchos estudios relacionados con la modificacion de membranas, existe la necesidad de un conocimiento mas amplio
sobre como se lleva a cabo la deposicion del agente modificador en la membrana. Una manera de abordar esto es
considerar que el agente modificador actUa de manera similar a los solutos que en algunos procesos de separacion con
membranas se comportan como ensuciantes. Asumiendo esto, se pueden utilizar modelos que permiten explicar la
deposicion de solutos en superficies y poros de membranas de ultrafiltracion (UF). Los modelos mas sencillos son los
modelos de bloqueo propuestos por Hermia [2].

Hermia (2) desarrollé modelos empiricos para los cuatro tipos estandar de ensuciamiento: bloqueo completo, bloqueo
intermedio, bloqueo estandar y ensuciamiento por formacién de capa de torta (cake layer). En estos diferentes
modelos, la deposicion de solutos depende del tamafio de las particulas y de si son mas grandes o bien mas pequefas
que el tamano de los poros de la membrana. En el modelo de blogueo completo, las particulas mas grandes que el
tamano de los poros de la membrana se adsorben en la superficie de esta. Alternativamente, en el caso del tipo
blogueo intermedio, |as particulas que tienen un tamano similar al tamano del poro se convierten en una obstruccion
en (3 pared de la membrana una vez que bloquean los poros. Segun el supuesto general, las particulas se adsorben
quimicamente en a superficie y las particulas que llegan a dicha membrana estan restringidas por aquellas que ya han
sido adsorbidas. El modelo de blogueo estandarimplica la adsorcion de particulas mas pequenas que el tamano de los
poros en las paredes de los poros de la membrana. Esta adsorcién causa una disminucién notable del flujo de permeado
que se supone que ocurre a través de los poros. Por lo tanto, este modo de ensuciamiento se considera generalmente
irreversible. Finalmente, el Gltimo modelo se basa en la formacién de una capa del soluto como consecuencia de la
acumulacion de particulas en la superficie de la membrana. En este tipo, las particulas implicadas en la formacion de
la capa de torta pueden ser mas grandes o bien mas pequefias que el tamano del poro de la membrana.

En este proyecto se propone la modelizacion de los datos de flujo de permeado durante el proceso de modificacion de
membranas de ultrafiltracién de polietersulfona (PES) con polietilenimina (PEI) utilizando los modelos de bloqueo.
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Metodologia.

Se utilizaron datos de flujo de permeado en funcién del tiempo para su modelizacion. Estos datos fueron obtenidos
con anterioridad en el laboratorio del CA de Quimica Analitica Ambiental y de Procesos Industriales. Los datos
corresponden a diversos experimentos realizados para la modificaciéon de membranas de ultrafiltracion asimétricas de
polietersulfona con un peso molecular de corte de 10 Kda (Alfa laval) utilizando como agente modificador a la
polietilenimina (PEI), que es un polielectrolito con un peso molecular promedio de 50 Kda, que se encuentra en solucion
acuosa al 50 % w/v (Sigma Aldrich).

Para la modificacion se permearon soluciones de PEI con concentracion de 1g/l a través de las membranas, utilizando
un sistema de flujo continuo que utilizé una celda CEPA CF de osmonics. La Figura 1T muestra la configuracion tipica del
sistema de flujo continuo. Durante la modificacion de las membranas, se colectaron permeados de 10 ml, tomando el
tiempo que tarda la obtencién de cada uno de ellos. Con esto es posible determinar el flujo y su variacion a lo largo de
todo el experimento, el tiempo total de permeacion fue de 3.5 h.

coNpucTos DE
sm.ucmN

/\ '/ mcoumc!\

AECIPIENTE PARA PRESION DE
RECIACULACION CONCEIRATO
\ DE ALIMENTACION

Figura 1. Diagrama del sistema de flujo continuo utilizado en la obtencion de los datos de flujo de permeado.

Teoria

Al combinar varios desarrollos en los modelos de filtracion, [3,4] las diversas correlaciones en cada mecanismo se
reformularon en términos de disminucion del flujo de permeabilidad de la siguiente manera:

Bloqueo intermedio de poros:

J= 1+K; A] t m
Bloqueo completo de poros:
J = Joexp™"* ®)
Bloqueo estandar de poros:

_ Jo
J= (1+%KS(A]O)°-5t)2 )
Formacion de la la capa de torta (cake layer):
| = G )

(1+2K5(AJo)?t)0S

donde A es el area de membrana'y Jo es el flujo inicial de permeado que depende de la presion aplicada al sistema, la
resistencia de la membranayy la viscosidad del permeado. Los términos de las diferentes K representan los coeficientes
de transferencia de masa asociados a los modelos de filtracion.

Cuando la presion de filtracion es constante, el término AJo es constante, y los modelos de filtracion pueden ser
simplificados de la siguiente manera [5]:

Bloqueo intermedio de poros:

J=Jo"+kt (5)
Bloqueo completo de poros:
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Ln]=1Ln],— Kpt (6)
Bloqueo estandar de poros:
1
]2 =]0/2 + kgt (7)
Formacion de la capa de torta (cake layer):
J72=]g% + ket (8)

donde: ki = KiA; kS = 1/2 KSAl/Z; kc = ZKSAZ
De esto modo al graficar las funciones del flujo de permeado para cada modelo en funcién del tiempo nos permitira
establecer los parametros de transporte de masa.

Resultados y discusion

Los experimentos se llevaron a cabo con una velocidad de flujo tangencial de 1m/sy una presion transmembranal
1.38 'y 3.45 bar, utilizando tres espaciadores de diferente espesor (0.56, 0.9 y 1.39 mm). En la Figura 2 se muestran los
datos de variacion de flujo de permeado en funcion del tiempo de filtracion, se puede ver en dicha figura que para los
tres espaciadores, el flujo de permeado de la solucién de PEl se comporta de la misma manera, decrece conforme
transcurre el tiempo de filtraciéon, el mayor decremento se da durante la primera hora de filtracion. El objetivo de usar
diferentes espaciadores era saber si esto influye en la manera y cantidad de PEI que se deposita en la membrana. En
nuestro sistema existen dos tipos de flujos, laminar y turbulento. EL numero de Reynolds (Re) nos indica si un fluido es
turbulento (£ Numero de Reynolds es un numero adimensional que distingue entre un flufo laminar y un flujo
turbulento, el flujo laminar se da, si Re < 2300 y flujo turbulento s Re > 4000,). Cuando se utiliza un separador de 0.56
mm el Re = 10,890, el de 0.9 mm un Re =19,741y el 1.39 mm un Re = 28,603 [6]. De acuerdo con estos resultados se
espera que la deposicion de la PEI sobre la membrana de PES se vea afectada por el espaciador utilizado. Se trabajo
también con una presién transmembrana de 3.45 bar, utilizando un espaciador de 0.56 mm, en la Figura 3 se muestran
estos resultados. Se puede observar que con el aumento de la presion transmembrana hay un incremento en el flujo
de permeado esto es un comportamiento esperado segin lo predicho por la ley de Darcy. Por otro lado, se ha reportado
que un incremento de la presién transmembrana conlleva a la formacion de una capa de torta o gel mas densa en la
superficie de la membrana que acelera la deposicion de solutos [7,8].

e () 56 M

e 0.9 MM

319 mm

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Figura 2. Variacion del flujo de permeado de una solucion de PEI 1 g/L en funcion del tiempo de filtracion. Membrana PES 10 Kda,
presion transmembrana 1.38 bar. Para tres diferentes espaciadores.
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Figura 3. Variacién del flujo de permeado de una solucién de PEI 1 g/L en funcién del tiempo de filtracion. Membrana PES 10
Kda, presion transmembrana 1.38 bar y 3.45.

Prediccion de la disminucion del flujo de permeado con los modelos de Hermia.

En esta parte los modelos propuestos por Hermia son utilizados para interpretar los resultados de la deposicion de PEI
en membranas de ultrafiltracion de PES.

A partir del gjuste de los datos experimentales a estos modelos podremos saber si la disminucion del flujo de permeado
esta controlada por la formacién de la capa de torta (cake layer) o bien por el bloqueo de los poros.

Andlisis blogueo de poro intermedio.

En la Figura 4A se muestra el ajuste de los datos experimentales de flujo de permeado al modelo de bloqueo de poros
intermedio de acuerdo con la ecuacion (5), para todas las condiciones experimentales realizadas. El bloqueo intermedio
de los poros se produce cuando el tamario de los poros de la membrana es similar al tamanio de las particulas de soluto.
Los poros de la membrana estan bloqueados cerca de sus entradas en el lado de alimentacién. El modelo de bloqueo
de poros intermedio no proporciona un buen acuerdo con los datos experimentales, esto se esperaba, pues los poros
de la membrana son mas pequefos que el soluto permeado (PEI).

Andlisis de bloqueo completo de poros.

La Figura 4B muestra el ajuste de los datos experimentales de flujo de permeado al modelo de bloqueo completo de
acuerdo con la ecuacion (6). EL bloqueo completo ocurre cuando el tamafio de las particulas de soluto es mayor que el
tamano de los poros de la membrana, lo que evita que entren en los poros de la membrana y, como resultado, no
penetren en el lado del permeado. El gjuste de datos con este modelo presenta un RZ mayor que el de los dos modelos
anteriores. Lo cual es lo esperado debido a la diferencia de tamario entre la PEl y el tamafo de poro de la membrana.
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Figura 4. Datos de flujo de permeado de una solucién de PEI 1 g/L en funcién del tiempo de filtracion ajustados a los diferents modelos de
Hermia. A) Blogueo intermedio de poros; B) Bloqueo completo de poros; C) Bloqueo estandar de poros y D) Formacion de la capa de torta (cake
layer). Membrana PES 10 Kda.

Andlisis de bloqueo estandar de poros.

El modelo estandar de bloqueo de poros se puede aplicar cuando el tamafo de las particulas de soluto es menor que
el de los poros de la membrana. Se realiza un bloqueo de los poros internos debido a la adsorcion de particulas de
soluto en la superficie interna de los poros de la membrana. La Figura 4C ilustra que el modelo estandar de bloqueo de
poros de acuerdo con la ecuacion (7), el ajuste de los datos experimentales presenta una R2 similar a la observada para
bloqueo intermedio, pero mayor a la de bloqueo completo.

Andlisis de la formacion de la torta

El modelo de formacién de la capa de torta se puede aplicar cuando las particulas de soluto son mucho mayores que
el tamano de los poros de la membrana, como es nuestro caso. En consecuencia, no pueden permear a través de los
poros de la membrana. Algunos de los principales factores que influyen en la resistencia de la capa de la torta son la
deformacion del soluto, la compresion y el espesor de |a torta. La deformacion del soluto puede aumentar la densidad
de la capa de torta formada vy, por lo tanto, puede favorecer una mayor resistencia de esta y un menor flujo de
permeado. Cuanto mas densa es la capa de torta, mas disminucion de flujo se obtiene. El espesor de la capa de torta
esta determinado principalmente por la velocidad de deposicion de particulas de soluto sobre la superficie de la
membranay el transporte de regreso de particulas de soluto hacia el grueso de la solucién. La Figura 4D muestra el
ajuste del modelo de formacién de la capa de torta a los datos experimentales segln la ecuacion (8). Este modelo es
el que mejor ajusta a los datos experimentales obteniendo coeficientes de correlacion lineal alrededor de 0.8000 para
todas las condiciones experimentales analizadas. Se espera que cuando la presidn transmembrana es mayor, aumenten
la densidad, la resistencia y la compresion de la torta formada, ya que cuando aumenta la presion se incrementa la
deformacion de solutos deformables.

En el ajuste de los datos experimentales utilizando las diferentes ecuaciones de los modelos de bloqueo se pueden
observar dos tendencias, la primera es desde un tiempo 0 hasta 4200 sy la segunda de 4200 a 12600 s. Lo anterior nos
indica que no se presente un Unico modelo y que para ajustar el comportamiento real hay que usar varios modelos. En
la Figura 5 se presenta el mejor ajuste de los datos, los cuales han sido divididos en dos segmentos de tiempo: A) 0 -
4200 s ajustados con bloqueo completoy B) 4200 a 12600 s ajustados con formacién de torta. Se puede observar como
al dividir los datos y utilizando estos dos modelos los datos experimentales tienen un buen ajuste, y que el
comportamiento de la deposicion de PEI sobre membranas de PES no puede ser descrito por un modelo Unico. En las
Tablas 1y 2 se presentan los coeficientes de regresion lineal del ajuste de los datos para cada modelo y las K de
transporte de masa de cada modelo.
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Figura 5. Ajuste de datos de flujo de permeado de una solucién de PEI 1 g/L en funcién del tiempo de filtracion, datos divididos en 2 secciones.
A) 0 - 4200 s ajuste con modelo de bloqueo completo de poros y B) 4200 a 12600 s ajuste con modelo de formacion de la capa de torta (cake
layer). Membrana PES 10 Kda.

Para el caso del modelo de bloqueo completo la K, se relaciona con a superficie de membrana bloqueada por unidad
de volumen de fluido en tanto que la Kc del modelo de formacion de torta se relaciona con a3 superficie de torta
depositada por unidad de volumen de fluido. Los mayores valores de constante se obtienen cuando se utiliza el
espaciador de 1.39 mm, lo que indica que un flujo mas turbulento favorece la deposicion de PEl sobre membranas de
PES.

Tabla 1. Valores de R?y K, obtenidos a partir del gjuste de datos de flujo de permeado de una solucion de
PEI1g/L através de una membrana de PES de 10 Kda, utilizando el modelo de blogueo completo de poro.

Presion Espaciador

(bar) (mm) Tiempo (s)
0.56 0.9965 1x104
138 0.9 0-4200 0.9950 1x10-4
1.39 0.9926 2x104

Tabla 2. Valores de R?y K, obtenidos a partir del gjuste de datos de flujo de permeado de una solucion de
PEI 1 g/L a través de una membrana de PES de 10 Kda, utilizando el modelo de formacion de la capa de
torta.

Presion Espaciador .
(bar) (mm) Tiempo (s)
0.56 0.90M 2.6 x10
4200 - y
138 0.9 12600 0.9046 5.1x10->
1.39 0.9047 1.5 x 104

Aunque estos modelos parten de una base muy sencilla, el ajuste de los datos normalmente requiere de la estimacion
de un gran nimero de parametros que permiten una mejor descripcion de los fendmenos. Muchos autores han
considerado mas de un mecanismo de deposicion de solutos en un solo modelo. El modelo de Zydney (9) tiene en
cuenta dos mecanismos de deposicién: 1) bloqueo de poros asociado con deposicion de grandes agregados (torta o
cake) y 2) adhesion quimica de moléculas sobre el dep6sito previo. En este modelo es Gtil estudiar la velocidad de la
caida de flujo en funcion del tiempo, cuando estos graficos presentan un maximo, éste se asocia con la adhesion
quimica del soluto a un deposito ya existente. Cuando el grafico carece de un maximo se indica que no hay adhesion
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quimica y el modelo se simplifica. La velocidad de la caida de flujo se obtiene de la siguiente ecuacion K = —}(%).

Como podemos observar en la Figura 6 para los diferentes datos experimentales utilizados se observa un maximo en
la velocidad de caida de flujo en funcién del tiempo, lo cual indica que ademas del bloqueo y la formacién de la torta
existe una adhesion quimica de la PEI.

—8—0.56 mm a 1.38 bar —@—0.9 mm 1.39mm 0.56 mm a 3.45 bar
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Figura 6. Variacién de la velocidad de caida de flujo de una solucién de PEI 1 g/L en funcién del tiempo de filtracion, membrana PES 10 Kda.

Conclusiones

En este estudio de la modelizacion de los datos de flujo de permeado obtenidos durante la modificacion de membranas
de PES 10 Kda por la permeacion de soluciones de PEl de 1 g/L, se investigaron los efectos del espaciador sobre el
mecanismo de deposicion en la ultrafiltracion. Se utilizaron los modelos propuestos por Hermia para caracterizar la
deposicion de PEl sobre la membrana. Se emplearon resultados experimentales del flujo de permeado para ajustarse
a los modelos de blogueo simplificados. EL mejor ajuste de los datos experimentales se encontrd para el modelo de
formacion de la capa de torta para todas las condiciones experimentales probadas. Sin embargo, ninguno de los
modelos pudo ajustarse completamente bien, probablemente debido a una combinacién de diferentes mecanismos
de deposicion. Los flujos de permeado se dividieron en dos intervalos de tiempo y luego se ajustaron a los diferentes
modelos. El comportamiento del flujo de permeado durante la primera hora y media de filtracion se adapta bien al
modelo de bloqueo completo, en tanto que para tiempos de filtracion después de la hora y media y hasta el final del
experimento, los datos se ajustan al modelo de formacion de la capa de torta, para ambos modelos se obtienen R2
superiores 3 0.9000. Finalmente, al hacer un estudio del comportamiento de la velocidad de caida de flujo en funcién
del tiempo de filtracion se observa que hay adhesion quimica de la PEI sobre una capa ya depositada, esto se observa
en todas las condiciones experimentales analizadas.
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