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RESUMEN

La presente investigacion aborda la problematica de contaminacion de efluentes
fendlicos industriales, cuyo origen se debe a la manufactura de resinas fendlicas.
Bajo esta perspectiva se llevd a cabo la evaluacion del tratamiento del efluente
mediante procesos de membrana a nivel laboratorio y nivel piloto, con el propdésito de
contar con elementos fiables para establecer una propuesta de disefié de un sistema
de tratamiento a escala industrial, y cubrir los requerimientos del caudal de una
industria de ese ramo. Aunado a dicho estudio, fue validado el funcionamiento de la
membrana para el proceso de tratamiento propuesto mediante el comportamiento del
flujo de permeado a través del modelo de polarizacién de concentracién “Film Theory”
y balance de masa, mediante un software libre modelador de procesos llamado
DWSIM simulator.

Para llevar a cabo el estudio planteado se realizaron diferentes actividades
enmarcadas en tres etapas. En la primera etapa del proyecto se procedié al muestreo
y caracterizacion del efluente fendlico, contando con aproximadamente 20 lotes de
agua fendlica. Posteriormente se llevo a cabo la evaluacion de su tratamiento mediante
un proceso de membranas a escala laboratorio, se utilizaron 3 membranas de
ultrafiltracion; una cerdmica tubular no comercial denominada C-0150 de Oxido de
zirconio y titanio y dos membranas comerciales poliméricas denominadas ACP-0013
de fibra hueca de poliacrilonitrilo (PAN). En cada caso se consider6 la colocacion de
las membranas en forma seriada, utilizando las dos membranas poliméricas de 13 kDa
(denominado PP) y la segunda, utilizando la membrana ceramica de 15 kDa seguido
de la membrana polimérica de fibra hueca de 13 kDa (denominado CP), utilizando
configuraciones de un solo paso, y de diafiltracion para concentrar el fenol.

Como resultado de esta etapa, se destacan los valores promedio de la concentracion
de fenol de 14388.6 mg/L y una demanda quimica de oxigeno (DQO) de 79991.6 mg/L.
En el proceso de membranas estudiado bajo las diferentes configuraciones indicadas,
se mostré que el arreglo de un solo paso, y utilizando la membrana polimérica de 13
kDa, fue el mas adecuado para concentrar el fenol; ya que se alcanzé una
recuperacion de fenol del 90% y un flujo de permeado de 4.8 L/m?h. Por consecuencia

dicha configuracion y membrana fueron consideradas para su estudio a nivel piloto.



En la segunda etapa, se procedio a realizar el escalado de la membrana de 13 kDa
por similitud geométrica a escala piloto, y posteriormente, bajo este disefio se llevé a
cabo el tratamiento del efluente; considerando ademas de un lote promedio de
concentracion de fenol de 21272.5 mg/L, y concentracion de DQO de 78500 mg/L.
Como resultado del escalamiento a nivel piloto, se obtuvo un area de 0.68 m?, por lo
gue se procedio a la eleccion de un médulo de membrana que se aproximara a dicha
area, seleccionando una membrana comercial denominada ACP-2053 de fibra hueca
de material polimérico, a fin de conservar las caracteristicas de la membrana escala
laboratorio y continuar con la experimentacion correspondiente.

En cuanto al resultado del tratamiento del efluente en escala piloto, se obtuvo una
concentracion 6ptima de fenol del 80-85% con un flujo de permeado de 34.41 L/m?h,
considerando un proceso eficiente para el propdsito de la investigacion.

En una tercera etapa, se realiz6 un escalado por similitud geométrica, de la membrana
a nivel piloto, a fin de llevarlo a una medida industrial, considerando 2200 L/h de caudal
requerido por la industria generadora de los efluentes fendlicos y se validé su
funcionamiento mediante la estimacion del flujo de permeado esperado, utilizando el
modelo de polarizaciéon de concentracion denominado “Film Theory” y el simulador
DWSIM.

El escalamiento arroj6 que el area de membrana necesaria para tratar el caudal
industrial fue de 39.94 m?2, seleccionando un modulo que cumple con las
especificaciones encontradas es un sistema marca Pall modelo UNA-620-A. De
acuerdo al escalamiento el flujo de permeado esperado fue de 166.23 L/m?h, mismo
gue se conserva de las escalas previas, laboratorio y piloto. Con respecto a la
validacion del proceso, los datos de experimentales de flujo de permeado obtenidos
en las escalas laboratorio y piloto se ajustaron al modelo de “Film Theory”, validando
y confirmando los resultados obtenidos de escalamiento a nivel industrial. El simulador
también arrojé un comportamiento cercano a los resultados experimentales laboratorio
y piloto y el de escala industrial, con lo cual fue validada la propuesta de disefio del
sistema de membranas, cubriendo los requerimientos del proceso de concentracion

de fenol a nivel industrial.



ABSTRACT

The present investigation addresses the problem of industrial phenolic effluent
contamination, whose origin is due to the manufacture of phenolic resins.

Under this perspective, the evaluation of the effluent treatment was carried out through
membrane processes at the laboratory and pilot level, with the purpose of having
reliable elements to establish a proposal for the design of a treatment system on an
industrial scale, and to cover the requirements of the flow of an industry of this branch.
In addition to this study, the functioning of the membrane was validated for the
proposed treatment process by means of the permeate flow behavior through the "Film
Theory" concentration polarization model and mass balance, using a free process
modeling software called DWSIM simulator.

To carry out the proposed study, different activities were carried out, framed in three
stages. In the first stage of the project, we proceeded to the sampling and
characterization of the phenolic effluent, counting with approximately 20 batches of
phenolic water. Subsequently, the evaluation of their treatment was carried out by
means of a laboratory-scale membrane process, 3 ultrafiltration membranes were
used; a non-commercial tubular ceramic called C-0150 of zirconium oxide and titanium
and two polymeric commercial membranes called ACP-0013 hollow polyacrylonitrile
fiber (PAN). In each case, the membrane placement was considered in serial form,
using the two polymeric membranes of 13 kDa (denominated PP) and the second one,
using the 15 kDa ceramic membrane followed by the hollow fiber polymeric membrane
of 13 kDa (denominated CP), using one-step configurations, and diafiltration to
concentrate the phenol.

As a result of this stage, the average values of the phenol concentration of 14388.6
mg/ L and a chemical oxygen demand (COD) of 79991.6 mg/L are highlighted. In the
membrane process studied under the different configurations indicated, it was shown
that the one-step arrangement, and using the 13 kDa polymer membrane, was the most
suitable to concentrate the phenol; since a phenol recovery of 90% and a permeate
flow of 4.8 L/m?h was achieved. Consequently, this configuration and membrane were
considered for pilot study.



In the second stage, we proceeded to scale the 13 kDa membrane by geometric
similarity to the pilot scale, and subsequently, under this design, the treatment of the
effluent was carried out; considering in addition to an average batch of phenol
concentration of 21272.5 mg/L, and COD concentration of 78500 mg/L.

As a result of the pilot level scaling, an area of 0.68 m? was obtained, so we proceeded
to the choice of a membrane module that would approach that area, selecting a
commercial membrane called ACP-2053 hollow fiber polymer material, in order to
preserve the characteristics of the laboratory scale membrane and continue with the
corresponding experimentation.

Regarding to the result of the pilot scale effluent treatment, an optimum concentration
of phenol of 80-85% was obtained with a permeate flow of 34.41 L/m?h, considering an
efficient process for the purpose of the investigation.

In a third stage, a geometric similarity scaling of the membrane was carried out at pilot
level, in order to take it to an industrial measurement, considering 2200 L/h of flow
required by the industry generating the phenolic effluents and its operation was
validated by estimating the expected permeate flow, using the concentration
polarization model called "Film Theory" and the DWSIM simulator.

The scaling showed that the membrane area needed to treat the industrial flow was
39.94 m?, selecting a module that meets the specifications found is a Pall system model
UNA-620-A. According to the scaling, the expected permeate flow was 166.23 L/m?h,
which is conserved from the previous scales, laboratory and pilot. With respect to the
validation of the process, experimental permeate flow data obtained in the laboratory
and pilot scales were adjusted to the "Film Theory" model, validating and confirming
the results obtained from scaling at an industrial level. The simulator also showed a
behavior close to the laboratory and pilot experimental results and the industrial scale,
which validated the design proposal of the membrane system, covering the

requirements of the industrial concentration phenol process
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INTRODUCCION

Actualmente, el problema medioambiental de contaminacion de aguas esta
tomando un curso desmedido en la disposicion de efluentes industriales.
Diariamente se generan contaminantes altamente nocivos para el medio

ambiente y sus alrededores.

Entre las especies organicas que se encuentran en los efluentes, es comudn la
presencia de compuestos refractarios los cuales persisten ante la degradacion
natural afectando la vida acuéatica. Tal es el caso del fenol y sus derivados. Una
de las industrias, fuentes generadoras de compuestos fendlicos, son las que
fabrican resinas fendlicas. Es comun encontrar, en las descargas de sus aguas
residuales, restos de disolventes, agentes quimicos que pueden conferir a las

aguas el caracter de residuo peligroso.

Los tratamientos convencionales han sido poco eficientes para la remocion de
contaminantes derivados del fenol, puesto que requieren condiciones extremas
de operacion y generacion de sustancias intermediarias que, lejos de solucionar
el problema, contribuyen a la contaminacién de aguas. Por lo que se han
realizado diferentes investigaciones para encontrar métodos eficientes en el

tratamiento de aguas residuales de este ramo industrial.

Procesos utilizados para este fin son los de membranas, los cuales han sido
estudiados como procesos terciarios de depuracién para ofrecer la recuperacion
de agua y/o la recuperacion de los componentes separados de la misma, si su

valor es considerable.

El presente trabajo aborda el problema de contaminacion de agua por fenol,
debido a la elaboracion de resinas, como continuacion de un proyecto realizado
a nivel laboratorio y del que se propone la realizacién del mismo a escala piloto

y el disefio de un sistema a escala industrial.



El objetivo del presente trabajo fue disefiar sistemas de procesos de membrana
a nivel industrial, para la recuperacion de fenol mediante su concentracion, a
partir del tratamiento de un efluente fendlico proveniente de una industria de

resinas fenolicas.

El estudio comprende la evaluacion del tratamiento del efluente industrial
mediante un proceso de membranas a escala laboratorio y piloto, seguido del
escalamiento geométrico y disefio del proceso a nivel industrial y, por ultimo, la
validacion de dicho disefio con un modelo matematico y un software modelador

de procesos.

La hipotesis, establece que es posible la recuperacién de fenol de un efluente
industrial, a través de su tratamiento mediante un proceso de concentracion-

separacion utilizando membranas de ultrafiltracion.

El presente trabajo se divide en tres secciones; fundamentos, donde se
presentan conceptos y conocimientos acerca del tema, asi como el estado del
arte sobre otros procesos que han sido utilizados para remocién de fenol. La
siguiente seccion comprende la metodologia que se emplea para el desarrollo
del proyecto y la tercera seccion presenta los resultados obtenidos mediante la

metodologia implementada.



1. FUNDAMENTOS

La contaminacion de aguas industriales por compuestos organicos toxicos es un
problema no solo de corte ambiental, si no de salud humana. Debido al nUmero
de industrias que los utilizan o producen durante el proceso,
desafortunadamente es comun encontrar dichos contaminantes en la mayoria
de los efluentes, dafiando de manera extrema los ecosistemas (ATSDR, 2016)
(ATSDR, 2008).

Un caso especial de contaminaciébn por compuestos organicos toxicos se
presenta en los efluentes industriales que contienen fenol, particularmente de
origen sintético. Las principales fuentes de contaminacion que lo generan se
derivan de la manufactura de varios productos como el acido acetilsalicilico
(aspirina); fabricacion del nylon; elaboracion de desinfectantes y antisépticos
para combatir problemas de acné. Pero, sin duda, uno de los problemas mas
grandes se encuentra en los efluentes provenientes de la produccion de resinas
fendlicas, hidrocarburos y la propia obtencién del fenol, ya que se distinguen de

los otros, por las altas concentraciones en que se encuentra dicho contaminante.

En el caso de la elaboracion de resinas, por cada lote de fabricacién se generan
efluentes de aproximadamente 10 m3, con concentraciones que oscilan
alrededor de 50,000 mg/L de fenol (Zaragoza, 2015), lo cual ocasiona un
problema serio para la industria, ya que las plantas de tratamiento convencional
no son suficientes para remover o degradar este tipo de contaminante en altas

concentraciones.

A la fecha existen diversas investigaciones referentes a tratamientos de fenol, en
las que la mayoria alcanzan remociones altas del mismo; sin embargo, tratan
efluentes con concentraciones bajas de fenol. En otros casos se hacen
tratamientos de efluentes con fenol como Unico componente, la situacion dista
mucho de la realidad, por lo que se consideran alternativas no viables para el
tratamiento de efluentes industriales, como es el caso de los provenientes de la
elaboracion de resinas fendlicas.

Bajo estos inconvenientes, ha sido necesaria la busqueda de un proceso que

reduzca este problema, en el que al menos se pueda disminuir gran parte de



este contaminante, antes de su ingreso a plantas de tratamiento convencional, o

bien, su depuracion completa.

Una propuesta a nivel laboratorio, que ha surgido de dicha busqueda y a través
de la investigacion de las caracteristicas que presenta un efluente fendlico en
altas concentraciones, consiste en la aplicacién de un proceso de membranas,
donde se ha probado que mediante ultrafiltracion (UF) es posible obtener

remociones considerables de este contaminante (Zaragoza, 2015).

La presencia de fenol en altas concentraciones también ha llevado a considerar
la recuperacion de este compuesto, por lo que es necesario evaluar si los
procesos de membrana, particularmente UF, son Utiles para cumplir con ese
propoésito dual, bajo las condiciones mencionadas; asi como la factibilidad de
implementacion para el tratamiento de efluentes industriales, lo que posibilita la
obtencion de dos corrientes, una con el concentrado de fenol que puede ser Uutil
para la fabricacién de las resinas y otra con agua depurada, para su posterior

tratamiento en la planta convencional y, por tanto, también su posible reuso.

1.1 Caracteristicas del fenol

El fenol posee en su estructura un anillo bencénico, y tiene un grupo hidroxilo en
lugar de uno de los &tomos de hidrégeno propio del benceno (CeHs), tal y como
lo muestra la figura 1.1. Debido a su origen, se le clasifica como sustancia
peligrosa; por su similitud con el benceno, la agencia de proteccién ambiental
(1998) (EPA, por sus siglas en inglés), lo ha catalogado como veneno o sustancia

altamente toxica.
OH

Figura 1.1 Estructura quimica del fenol



El fenol es sensible a agentes oxidantes, la escision del atomo de hidrogeno
perteneciente al grupo hidroxilo es sucedida por la estabilizacién por resonancia
del radical feniloxilo resultante. El radical asi formado puede continuar
oxidandose con facilidad; el manejo de las condiciones de oxidacion y del tipo de
agente oxidante empleado pueden conllevar a la formacién de productos tales
como dihidroxibenceno, trioxibenceno y/o quinonas. Algunas otras propiedades

fisicas del fenol se presentan en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas del fenol

Propiedad Valor
Peso molecular (g/mol) 94.1
Estado fisico Sdélido
Punto de ebullicién (°C)
(760 mm Ha) 181.75
PR 43

Punto de fusion (*C) 40.9 (material ultrapuro)
Presis 0.357a20°C

resion de vapor (mm 2 48 a 50 °C
Ho) 41.3 2100 °C
Gravedad especifica en 1.0545 a 45 °C
agua
D_ensidad de vapor en 394
aire
Solubilidad en agua 0.067 a 16 °C
(9/mL) '
Limites de inflamabilidad
(%vol) 1.7-8.6
Temperatura de auto 715
ignicién (°C)
Punto de inflamacién (°C) | 79 copa cerrada
Ph 4.8-6.0 al 5% en agua

1.2 Aplicaciones del fenol en manufactura de productos industriales

La mayor parte del fenol que es utilizado como materia prima para la obtencion
de productos industriales procede de origen sintético; por lo tanto, los efluentes
residuales que provienen de dichas manufacturas son reconocidos por el
contenido de fenol sintético y, por ende, de mayor dificultad de degradacion y de
caracter toxico (ATSDR, 2016) (ATSDR, 2008).



El fenol tiene una importante aplicacion en el campo de la elaboracién de
medicina y farmacos. Fue ampliamente utilizado durante el siglo XIX para
tratamiento de heridas y como un antiséptico y anestésico local; actualmente se
utiliza también como antipruritico, agente cauterizante, anestésico topico y como

repelente quimico para la piel.

Sin embargo, la principal aplicacion del fenol es en la fabricacién de resinas
fendlicas y en la obtencion de caprolactama (CsH11NO), la cual se emplea en la
fabricacion de nylon. Ademas de su uso en la obtencion de bisfenol A (2,2-bis-1-
hidroxifenilpropano), empleado en la produccion de resinas epoéxicas y otro tipo
de resinas (CMR, 2005).

1.2.1 Aplicacion del fenol para la produccion de resinas fendlicas

La fabricacién de resinas fendlicas es una de las mas reconocidas aplicaciones
del fenol. Este tipo de resinas son llamadas materiales de fenol formaldehido,
fenoplastosion o resinas formofendlicas, ya que son polimeros sintéticos
obtenidos por la reacciébn de fenol o fenol sustituido con aldehidos,
mayoritariamente formaldehido.

Para la fabricacion de resinas fendlicas, las condiciones de operacion,
principalmente el pH y la temperatura, tienen un gran efecto sobre el caracter de
las resinas obtenidas de las reacciones entre el fenol y el formaldehido. Estas
tienen tres etapas diferentes:

- La adicion inicial del formaldehido al fenol para dar metilolfenoles.

- Crecimiento de la cadena del polimero formado, mediante condensaciones y
adiciones alternativas a temperaturas por debajo de 100 °C.

- Reticulacidon y endurecimiento de las resinas a temperaturas por encima de 100
°C.

Diferencias entre estas etapas principalmente, la naturaleza del catalizador, dan
como resultado la obtencion de dos tipos de resinas fendlicas; las novolacas y

los resoles.



Las novolacas se obtienen mediante la reaccién de fenol y formaldehido bajo
condiciones acidas con exceso molar en fenol. La relacibn molar fenol-

formaldehido es (0.75-0.85) y el catalizador empleado es el acido oxalico.

La formacién de la novolaca se produce mediante los siguientes pasos:
El formaldehido en solucion acuosa (figura 1.2) y medio &cido se encuentra en

forma de metilenglicol.

+

-
HO” oy — ™ HL=OH + H,0

Metilenglicol lon
hidroximetilencarbono

Figura 1.2 Formaldehido en solucién acuosa

El formaldehido se encuentra en disolucidn acuosa con metanol como
estabilizador. La adicion se produce en las posiciones orto y para del fenol (figura
1.3), que esta en equilibrio con los correspondientes alcoholes bencilicos que

bajo condiciones acidas se presentan como iones carbono bencilicos.

OH oH OH
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=
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Figura 1.3 Formacion de iones carbono bencilicos.

Estos productos reaccionan con el fenol dando dihidroxifenilmetanos (figura 1.4).



HO HO

: OH OH OH
CH
2R N N
+ -~ + H
£ 2 o

CH» Orto-orto—pH 4-5
OH

\\ +

—-— | + H

= 0H

orto-para

\\ +

—-— | + H

HO £ ™0H

para-para—-—pH-2

Figura 1.4 Formacion de dihidroxifeniimetanos.

Continuando la reaccion, se llega a la formacién de novolacas con un peso
menor de 5000 uma.

Para realizar la reaccion de entrecruzamiento es necesario afadir
endurecedores. Generalmente se afade hexametilentetramina (HMTA) en una
proporcion que va desde un 5 hasta un 15 %.

Con esto se forman estructuras reticuladas (figura 1.5), con puentes metileno,

amina secundaria y amina terciaria, que dan lugar a materiales termoestables.

HO
RN
e
\/\N/
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Figura 1.5 Reticulacion de resina fenolica.

Generalmente, los procesos de obtencion de resinas son de tipo batch, el fenol
(en tanques atemperados a 60 °C) se lleva al reactor donde se calienta hasta 95



°C. Después de la adicidbn de catalizador, la solucion de formaldehido se
introduce con agitacion en el reactor. Cuando todo el formaldehido se ha
afiadido, la temperatura se mantiene hasta que el formaldehido es consumido.
Entonces, el agua se saca a presion atmosférica, se calienta hasta 160 °C, y a
vacio se concentra el fenol que no ha reaccionado (también suelen extraerse
porciones de resina, metanol y catalizador). La eliminacién de volatiles puede
realizarse mediante la introduccién de vapor. Cuando se alcanza el punto de
fusidn, se saca la resina del reactor dejandola caer sobre una cinta enfriadora.

En la figura 1.6 se muestra una imagen de la resina novolaca obtenida en

escamas. (Gardziella et al., 2000)

Figura 1.6 Novolaca en escamas.

Estos procesos de obtencion de las resinas fendlicas dan cuenta del contenido
de los compuestos que pueden estar presentes en los efluentes provenientes de
dichos procesos, que ademas de contener fenol que ya de por si es toxico, el

formaldehido y el HMTA incrementan esta caracteristica (Bodalo et al., 2006).

1.3 Toxicidad del fenol

De acuerdo a la seccién 313, titulo Il de la planificacion de emergencias
decretada por la EPA (2008), al tener en su estructura un anillo bencénico, el
fenol es identificado como una sustancia altamente toxica. Su efecto ha sido

ampliamente estudiado en microorganismos (bacterias, hongos, protozoarios, y



algas) y en numerosos vertebrados e invertebrados acuéticos. Para los
organismos superiores del agua dulce y marinos se ha encontrado que los
valores minimos de CL (concentracion letal) o Ec (exposicion critica) para
crustaceos y peces estan entre 3 y 7 mg/L de fenol (ATSDR, 2016) (ATSDR,
2003). Estudios reportados por la EPA indican que el fenol se absorbe con
facilidad por la piel y las mucosas. Su toxicidad también estd directamente
relacionada con una gran variedad de organos vy tejidos, (pulmones, higado,
rinones, sistema genito-urinario). Sus efectos provocan un cuadro general

caracterizado por fallo hepatico y renal, asi como edema pulmonar y cerebral.

En una revision de la toxicologia de fenol, Buxton et al. (2006) asi como de la
US.EPA, por sus siglas en inglés, (agencia de proteccion al medioambiente de
los estados unidos) (2003), sefialan que la dosis minima a la cual ocurre la

muerte de un humano es de 140 mg/kg.

De igual manera se ha encontrado que la letalidad asociada con la exposicion
cutanea al fenol esté fuertemente influenciada por el area de superficie expuesta,
asi como la concentracion de la solucion aplicada. La mortalidad puede variar
dependiendo de la concentracion; una dosis de 100 % de fenol puede ser menos

téxica que la misma dosis de fenol dado como una solucién diluida.

1.4 Normatividad vigente referente a fenol

Debido al dafio toxicolégico que puede ocasionar el fenol a la flora, a la fauna y
a la humanidad, se han decretado varias normas, reglamentos y leyes sobre el
uso que se le da, asi como el manejo y disposicion de los residuos en donde
pudiera estar presente. La norma oficial mexicana NOM-052-semarnat-2005,
gue establece las caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacion
y los listados de los residuos peligrosos, clasifica al fenol y sus derivadas como
toxicos cronicos (Tt), bajo el codigo de peligrosidad de los residuos (CPR). En la
misma NOM, el fenol es clasificado como residuo peligroso, resultado de
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desecho de productos quimicos fuera de especificaciones o caducos (Toxicos
cronicos, Tt).

La normatividad mexicana que regia los limites maximos permisibles de fenol o
compuestos fendlicos en descargas de agua residual en décadas pasadas ha
sido abrogada a causa de la publicacion de la norma NOM-001-SEMARNAT-
1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, en la cual no se
encuentran establecidos los limites maximos permisibles de fenoles, englobando
a este tipo de contaminantes por los limites maximos permisibles de demanda

bioguimica de oxigeno.

Entre las normas abrogadas se encuentran las referidas a algunas industrias que
generan grandes cantidades de fenol. Por ejemplo, la norma NOM-CCA-O13-
ECOL/1993 establecia como limite maximo permisible de fenoles, una
concentracion de 0.5 mg/L dada en un promedio diario y una concentracion de
0.75 mg/L medido en el instante, esto proveniente de las descargas de aguas
residuales a cuerpos receptores provenientes de la industria del hierro y del
acero. De igual manera, las normas NOM-CCA-O14-ECOL/1993 y NOM-CCA-
019-ECOL/1993, establecian como limite maximo permisible, una concentracién
de 0.1 mg/L tomado como promedio diario y una concentracion de 0.2 mg/L
registrado en el instante, proveniente de la industria textil y la industria de

impregnacion de productos de aserradero correspondientemente.

En el ambito internacional, existen ciertas normas que marcan los limites
maéaximos permisibles de concentracion de fenol de acuerdo a la naturaleza del
efluente, en la tabla 1.2 se presentan dichos valores de acuerdo al pais y la
naturaleza del efluente, como es posible observar en dicha tabla, la normatividad
establecida por de la directiva del consejo europeo, marca un limite maximo de
0.5 pg/L de fenol. Asimismo, otros organismos internacionales, como la
organizacion mundial de la salud (OMS) han hecho normas de regulacion,
referente a este parametro, marcando como limite maximo de concentraciéon 1
ug/L de fenol. De la misma forma, en Estados Unidos también se encuentra

establecido como limite maximo permisible la concentracion <1 pg/L de fenol en
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aguas superficiales (Alnaizy R y Akgerman A, 2000). Jap6n presenta el valor
regulado mas flexible para este parametro (5 mg/l). Los paises més estrictos son
Brasil (0,1 mg/l) y Estados Unidos (0,05 mg/l para la industria farmacéutica) con
valores limites cercanos al limite de deteccion. En Bogota la concentracion
méaxima permisible (0,2 mg/l) es inferior a las concentraciones reguladas en
Francia (0,3 mg/l) y Chile (0,5 mg/l).

Tabla 1.2 Limites maximos de concentracion de fenol en diversos paises.

Alcantarillado | Conducto pluvial | Cuerpo de agua

PAIS =
Concentracion mg/L
Argentina 0.5-0.5 0.5-0.05 0.5-0.05
Brasil 0.5 NA 0.5
Chile NA 0.5 0.5
Colombia 0.2 NA 0.2
California 30 NA NA
USA :g\cljvsstria » - A
P NA NA 0.05
farmacéutica
EPA agua residual 3%105 NA NA
domestica
Japoén 50-100 NA 5
Japén, vertido a
PTAR* <50 <100 NA

promedio diario
Australia sector

. . 10 NA NA
industrial

A.Iemama fundicion de 2.5 git NA NA
hierro y acero

Espafia 0.3 NA NA
Francia 0.5 NA 0.3
Nueva Zelanda 50 NA NA
Canada, vertido a 1 NA NA

alcantarillado

Carga promedio

;?rzz(jcaé,u|t?g;str|a Carga limite diaria kg/d mensual kg/d
69 26

Canada3, industria de

Sepel 0.617 0.617

Canada industria 5.8 2.05

metallrgica 4AAP**
*PTAR: Planta de tratamiento de agua residual
*4AAP: Método de la 4 Amino Antipirina

*** NA: No aplica
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1.5 Procesos de tratamiento de efluentes industriales fendélicos

La aplicacion de fenol sintético para la obtencion de diversos productos
industriales, lleva consigo la generacion de efluentes fendlicos con distintas

concentraciones de esta sustancia y diferentes caracteristicas.

En el caso en que son tratados, una planta convencional no es suficiente cuando
el efluente contiene concentraciones altas de fenol, debido a que es una
sustancia dificil de degradar y eliminar por métodos biologicos. Debido a esto,
es necesario llevar a cabo diluciones del contaminante utilizando grandes
cantidades de agua que dificilmente es recuperada. Por tanto, la busqueda de
tratamientos adecuados para su remocion y/o reduccion de los niveles de
concentracion de este contaminante, contindia siendo un tema de investigacion

importante.

A la fecha existen en la literatura varias investigaciones sobre el tratamiento de
fenol. Dentro de los tratamientos quimicos se encuentran la oxidaciéon humeda,
electroguimica, avanzada y degradacion fotoquimica. Estos tratamientos se
basan en la oxidacion del fenol, al utilizar sustancias altamente oxidantes,
catalizadores, ozono y radiacion ultravioleta, entre otras fuentes de luz. La
operacion de los tratamientos antes mencionados, requieren de condiciones
severas de operacion en cuanto a presion, temperaturas y uso de sustancias
quimicas (Bddalo et al., 2006), ya que se ha encontrado que los procesos de
oxidacion que requieren de condiciones de operacibn mas ligeras, no son
adecuados para tratar efluentes con altas cargas de estos contaminantes y solo
llegan a remover hasta 150 mg/L (Sotto, 2009). Mientras que en condiciones de
operacion rigurosas como serian 250 atm y temperaturas desde 380 a 430 °C
para un tratamiento de oxidacion humeda, demostraron mayor eficiencia por
encima de un 40% (Zhang et al., 2012).

Con respecto a los tratamientos biologicos, se ha encontrado que este
tratamiento es limitado por la concentracion de fenol. Cuando se tratan elevadas
concentraciones se inhibe el crecimiento de los microorganismos. Sin embargo,

a bajas concentraciones es posible llevar a cabo su degradacion. Los
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microorganismos que se han estudiado para estos experimentos son: el
Phanerochaete-chrysosporium, Pseudomonas putida, Bacillus pumilus,

Asomopergillus terreus y Candida tropicalis (Gallego et al., 2003).

Dentro de los procesos fisicos para el tratamiento de compuestos fendlicos se
encuentran la adsorcion, la extraccién y los procesos de membranas. La
adsorcion se ha investigado al utilizar diferentes materiales como el carbon
activado o resinas de intercambio idnico; sin embargo, las concentraciones de
remocion de fenol son mas limitativas y se suman a la composicion del efluente,
ya que estos estudios son dirigidos a soluciones de fenol preparadas en
laboratorio y el fenol es el componente Unico. Entre estos resultados, se ha
encontrado que el carbén activado presenta mejores propiedades de adsorcion,
pero resulta ser un proceso costoso y no favorece al medio ambiente por la
cantidad de residuos que se generan. Otro tipo de adsorbentes que han
resultado ser eficientes para la remocion de fenol son la arcilla modificada, el
aserrin, la bentonita, las semillas del arbol de caucho y las zeolitas (Okolo et al.,
2000).

1.5.1 Procesos de membrana

Los procesos de membrana estan basados en barreras semipermeables que
separan dos fases. Debido a esto impiden que ambas fases entren en contacto
y restringen el movimiento a través de ellas de forma selectiva, dando origen a
dos corrientes de salida. Una corriente de concentrado, donde son agrupados
componentes del efluente que son rechazados por la membrana y otra corriente
gque pasa través de la membrana llamada permeado, que, en el caso de ser un
efluente residual, este corresponde a un efluente acuoso altamente depuradas
para su posible reuso. En el caso del concentrado, éste puede ser un producto
igual de valioso que el permeado cuando se desea recuperar los componentes
contenidos en el efluente. Por tanto, estos procesos se aplican tanto en la
concentracion, como en la depuracién, ademas del fraccionamiento de

componentes tales como iones, moléculas y macro solutos (Lipinzki, 2010).
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La caracteristica de concentrar a temperatura ambiente y recuperar ambas
corrientes posiciona a los procesos de membrana en lugar ventajoso con
respecto a otros procesos de tratamiento de fenol y desempeifia un rol integral
para reducir DBO, DQO vy cargas hidraulicas, dando como resultado una fuente
de agua limpia que puede ser reutilizada dentro de la planta (Sondhi et al., 2000;
Muro et al., 2009; Escobar et al., 2012), convirtiendo el uso de las membranas a
nivel industrial, en una solucion Optima que brinda una mejor relacion

costo/eficiencia.

De acuerdo a la configuracion de la membrana para obtener las corrientes de
rechazo y permeado, éstas pueden ser de flujo paralelo a la alimentacién, o
tangencial. En la figura 1.7 se presentan ambas configuraciones, donde se puede
observar que en las membranas estan presenten tres corrientes; flujo de
alimentacion (Fa), flujo de permeado (Fp) y flujo de concentrado o rechazo (Fo).
En el caso del flujo paralelo, (Fa) es perpendicular al medio filtrante, el (Fo) se
encuentra en la superficie de la membrana y (Fp) es lo que logra pasar a través
de la misma. Referente al flujo tangencial (figura 1.12b), se aprecia que (Fa) a la
membrana es paralelo a esta y perpendicular al flujo de filtrado, el (Fo) es donde
se encuentran las particulas que no pueden atravesar la membrana y (Fp) es
tangencial a la membrana. Cabe mencionar que las membranas de flujo
tangencial fueron disefiadas para prolongar el tiempo de operacion, ya que el
flujo tangencial evita la acumulacion temprana de solutos en la superficie de la

membrana, como en el caso de flujo paralelo (Jarusutthirak et al., 2001).

Ahmenlacl(;:r; OO O OO O
e o @ @ ° Fa -
0.1.9-6-°: e g OOO
..‘. - o Alimentacion Retenido
"\.)-‘ } Rclonldo
COZSI 2 8

Filtrado e Poros Filtrado Membrana

a) b)

Poros Membrana

Figura 1.7 Procesos de filtracion a) paralelo b) tangencial.

Por otro lado, los materiales habitualmente empleados en la fabricacion de

membranas son el poliacrilonitrilo, polimeros de policloruro de vinilo
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Ipoliacrilonitrilo, polisulfonas, poli (floururo de vinilideno), poliamidas aromaticas,
acetato de celulosa y materiales ceramicos (6xidos de titanio, aluminio y silicio).
Sin embargo, a la fecha se investigan otros mas o su combinacién para alcanzar
separaciones con mayor eficiencia; su seleccion depende de la aplicacién que
se debe llevar a cabo y el costo de la membrana (Strathmann et al., 2006).

Para llevar a cabo los procesos de membranas se requiere de una fuerza motriz
que impulse la separacion de las especies; ésta puede ser el gradiente de
presion, un diferencial de concentracion y un diferencial de potencial eléctrico.
La seleccion de la fuerza motriz se realiza de acuerdo a las caracteristicas del
efluente y su grado de depuracion o concentracién, o ambas. En este caso se
analizan las propiedades fisico-quimicas de los compuestos a separar tales
como la dimensién molecular, la solubilidad, la difusividad, la carga eléctrica, la

tension de vapor y la afinidad quimica, entre otras (Gustalli, 2006).

En la tabla 1.3 se presentan algunos datos Utiles para identificar los diversos
procesos de separacion por membrana, la fuerza impulsora y el mecanismo que
interviene en la separacion, asi como el estado fisico de la alimentacion a la

membrana.

Tabla 1.3 Diversos procesos de separacion por membranas.

Proceso de . Estado del Estado del Mecanismo de
Fuerza impulsora ; -
membrana alimento permeado separacion
S L Diferencial de Co I Tamafio de
Microfiltracién (MF) presion Liquido Liquido poro/ cribado
Ultrafiltracion (UF) | Diferencial de Liquido Liquido Tamafio de
presion poro
. o Diferencial de - oo Tamafio de
Nanofiltracion (NF) presion Liquido Liquido poro/ Afinidad
Osmosis inversa leer_gnmal de Liquido Liquido Afinidad
(e))] presion
Separacion de leer_gnmal de Gas Gas Afinidad
gases (SG) presion
Pervaporacion (PV) D|fer_e,nC|aI de Liquido Gas Afinidad
presion
Dialisis (D) Diferencial de Liquido Liquido Tamario de
concentracion poro
Osmosis (O) Diferencial de Liquido Liquido Afinidad
concentracion
Membranas liquidas | Diferencial de o I Naturaleza
2 Liquido Liquido g
(ML) presion guimica
Electrodialisis (ED) leeren_mal Qe . Liquido Liquido Carga eléctrica
potencial eléctrico
Destilacion con Diferencial de Liquido Liquido Presion de
membranas (DM) temperatura q q vapor

Fuente: Gustalli (2006).
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1.5.2 Procesos de membrana basados en la presion como fuerza

motriz

Los procesos de membranas cuya fuerza motriz es la presion son considerados
procesos de filtracion o cribado. Por tanto, predomina la porosidad de la
membrana y el mecanismo de transporte se atribuye al tamafio de poro, que, de
acuerdo a éste, es selectiva para separar particulas que van de 5 micrones hasta
un peso molecular de 100 unidades de masa atomica (uma). La presion de
trabajo de estas membranas se establece por rangos, y depende de la presion
gue soporte, la que, a su vez, esté relacionada con la porosidad y el material de

la membrana.

La forma habitual de clasificar estas membranas es mediante el peso molecular
de corte (PMC), conocido comunmente como umbral de corte (MWCO), el cual
es definido como el peso molecular de las proteinas (éstas son usadas como
referencia), de tipo globular, que la membrana puede rechazar o impedir que
pase a través de ella en un 90 %. Experimentalmente, el MWCO se puede
determinar mediante la relacién que existe entre el tamafio del poro de las
membranas y el peso molecular de la particula que se rechaza. Es decir, si se
tiene una membrana que tenga tamafio de poro pequefio permitird el paso de
particulas con un bajo peso molecular y rechazara aquellas de mayor tamafio
(Zamora, 2006).

El tamafio de poro es el didmetro o radio del poro de la membrana, se mide en
um o nm. Por lo general, el tamafio del poro puede determinarse con el método
de desplazamiento liquido-liquido (LLDP). El analisis (LLDP) se basa en el hecho
de que una presion transmembrana determinada (PTM) se aplica a un liquido
para desplazar a otro liquido de un capilar y se relaciona con la tension interfacial
(y) entre los dos liquidos inmiscibles, con el angulo de contacto 6 y con el radio

de los poros (rp), de acuerdo a la ecuacion de Cantor (Calvo et al, 2004).

2y
Tp = 5oy €OS 6 (1.2)

17



Cuando el liquido moja completamente el poro de la membrana, cos 6 =1y la

ecuacion se reduce a:

r, = oo (1.2)
El peso molecular (MWCO) se mide en Daltons (Da) o KiloDaltons (kDa), donde
1 kDa = 1000 Da. A su vez, 1 Da es 1000 uma = 1000 g/mol = 1 kg/mol. Por
tanto, si un componente contenido en el agua tiene 23 g/mol de peso molecular
0 uma, es necesario considerar su separacion mediante una membrana que
tenga un MWCO alrededor de ese valor, como 23 Da o 0.023 kDa bajo un
proceso especifico de membrana que se reconoce por el intervalo de presion

utilizada.

Las tecnologias incluidas en filtracion por membranas que hacen uso de la
presion son: la microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF) nanofiltracion (NF) y
osmosis inversa (Ol). En ese orden, dichas membranas tienen un MWCO o
tamafio de poro que va de mayor a menor. Por tanto, el rango de presion que

requieren va de menor a mayor (Lipinzki, 2010).

En la figura 1.8 se presenta un concentrado sobre la relacion entre el MWCO, el
tamafio de poro aproximado de la membrana, el tipo de proceso impulsado por
presion que corresponde y algunos de los compuestos o componentes
contenidos en disolucién o mezclas que se pueden separar en dichos procesos.
De acuerdo a lo anteriormente mencionado, la Ol es un proceso de alta presion,
entre 10-100 bar.

La NF es considerada como un proceso unico entre la UF y la Ol, especialmente
disefiada para conseguir separaciones especificas de compuestos de bajo peso
molecular como azUcares, minerales disueltos y sales, particulas de 0.001- 0,01
um y presiones de 5-20 bar. Aplicaciones tipicas de la NF incluyen de-
salinizacién de productos lacteos, recuperacion de proteinas hidrolizadas,

concentracion de azucares y purificacion de tinturas y pigmentos solubles.

18



La MF, trabaja a baja presion entre 0.1-1 bar, para separar particulas de alto
peso molecular, coloides en suspension o bien sélidos disueltos con tamafios
entre 0.1-10 um. Aplicaciones frecuentes incluyen la separacion de células de
extractos fermentados, fraccionamiento de proteinas de leche, clarificacion de

jarabe de maiz y la recuperacion de quimicos de lavado (De la Casa, 2006).

g
= 55
Q
w ——LATEX g%
LU
2 2t
o) 8
N ——E. coLl ) 5
3 T 3
E ==
= K
LI- —
8 | |ATEX @) L
n v @]
5 x
= O
€ __| EMULSION = s
S GRASA
el
8 i H
& z
o Q
& :
. | 5
=~ L
< i -
2 H o ¢
o 1 N @ Lo |
° z (|2 8 5209
) 8 O 505
Q & g P & = =
ALBUMINA DE < || E o x5
& — HUEVO 2 4|9 = 2 I
™ = 1d (| = o |_|_||—
SACAROSA Z Wz 6 I == |§
ol I
L — = —
3 Sz S =
Lo b S @z % £
o T 0
w—50L28 18 [|2¢q o) s
= §5 % o
W (|| < =
o o RIlN= O =
N —1_ ~nnOR L
T O0OOI o I
ug — g
7)) wz o
<2 05 < 2
o§ UJ(_)[IZ zZ
2Z 83xs 2
<0 QO H a
= O"-I:D'E a8}
0w o o=
:{ L 1Y) o w
N =n =2 EsS

Figura 1.8 Relacion entre el MWCO, el tamafio de poro aproximado de la

membrana y el tipo de proceso impulsado por presion.
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Finalmente, la UF, que es la tecnologia utilizada en los experimentos de este
trabajo, es un paso de separacion selectiva que se puede también utilizar tanto
para concentrar como para purificar compuestos de medio y alto peso molecular.
Utiliza rangos de presion de 0.5-5 bar y separa particulas entre 0.001-0.05 pm.
El intervalo de pesos moleculares de corte de las membranas de ultrafiltracion
es de 10-900 kDa.

Como areas comunes de aplicacion, se puede mencionar la concentracion de
proteinas de suero, recuperacion de colorantes, celulosa, desalinizacion,
concentracion y clarificacion de jugos frutales, separacion de coloides, solidos
disueltos, entre otras. Particularmente, el proceso de UF tiene ya un importante
campo de aplicacion, en combinacion con otras tecnologias, como es el caso de
los reactores bioldgicos de membrana (MBR) o como pre tratamiento en los
procesos de Ol. Es ampliamente utilizada en el tratamiento de efluentes de
aguas residuales, recuperacion de proteinas en la industria de la alimentacion;
recuperacion de particulas de pintura del agua de los procesos de pintado de
piezas industriales; recuperacién de polimeros sintéticos en la industria textil;
recuperacion de aceites presentes en las aguas de proceso de la industria
metallrgica, entre otras; donde se plantea el doble objetivo de recuperar un
producto valioso y/o reutilizar el agua (Zenon, 1995).

1.5.3 Clasificacién de las membranas de presion de acuerdo al tipo

de moédulo

El modulo de una membrana es el soporte de ésta; es decir, el espacio donde
se encuentra contenida, el cual debe satisfacer una serie de requerimientos

mecanicos e hidrodinAmicos para el buen funcionamiento del proceso.

Las membranas utilizadas a nivel de laboratorio e industrial son instaladas
generalmente en moédulos, como se ha mencionado antes. La eleccion del
modulo depende de diferentes parametros, tales como el coste de produccion,

el consumo de energia y el control de la polarizacion de la concentracién y
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ensuciamiento de la membrana. En ambas escalas, los mddulos de membrana
estan disponibles en cinco disefios béasicos (figura 1.9); fibra hueca, enrollado en
espiral, tubular, de placas y capilar; todos son distintos en cuestidon de disefio,
modo de funcionamiento, costo de produccion y requisitos de energia para el

bombeo de la solucién de alimentacién a través del modulo.

Concentrado —e—

Placa N @

Filtro comprimido

Efluente —e

(a)

Membranas capilares

Concentrado

Ny

Fibras huecas

Carcasa

Colector
Alimentacion
Lamina recubierta o
o_o
o
(d)
Permeado
Alimentacion
Tubo central /

‘ Espaciador del canal
4 de alimentacion
Membrana

Permeado

Colector de permeado

Membrana

Espacio de canal de
alimentacion

Cubierta externa

Concentrado

Figura 1.9 Esquema de las configuraciones basicas de los médulos de
membrana, (a) placa bastidor, (b) tubular, (c) modulo capilar, (d) fibra hueca,

(e) espiral enrollada (Cassano et al., 2011).
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El rendimiento de una membrana de UF se expresa en términos de permeado
de reflujo y las propiedades de separacion. Son una funcion de la permeabilidad
de la membrana para diferentes compuestos en la solucion de alimentacion y la
presion hidrostatica aplicada. Ademas, son también una funcién del disefio del
proceso. En la tabla 1.4 se muestra los distintos tipos de modulos donde se
observan las ventajas y desventajas de cada uno en cuestion de costos de

inversion, control de ensuciamiento y facilidad de limpieza (Cassano et al., 2011).

Tabla 1.4 Tipos de membrana comercialmente disponibles para aplicaciones de

UF.

AEEVCE [ Costos de Control de .

membrana por : oo R Facilidad
Membrana ; inversién/area | polarizacién S

unidad de . o de limpieza

instalada ensuciamiento

volumen (m?/m?3)
Plana 400-800 Media Bueno Bueno
Espiral 800-1200 Baja Bueno Medio
Tubular 20-100 Muy alta Muy bueno Muy bueno
Capilar 600-1200 Baja Bueno Bajo
Fibra hueca | 2000-5000 Muy baja Muy malo Muy bajo

1.5.3.1 Cuantificacion de la eficiencia de una membrana que se rige

por presion

La eficiencia de una membrana de filtracion depende de la calidad de la solucion
gue se somete a filtrado y/o concentrado, de las condiciones de operacion y
caracteristicas de la membrana seleccionada, y se mide de acuerdo a la calidad
de los productos o corrientes obtenidas (concentrado y permeado), al flujo
masico o volumétrico de permeacion (Jp) y al tiempo en el que la membrana
permanece en operacion sin que el flujo de permeado disminuya, y, por tanto, al
grado de ensuciamiento o colmatacion que presenta la membrana en un cierto
periodo de operacion y/o al grado de limpieza que requiera. En esta
cuantificacion también es posible considerar la eficiencia energética del sistema

de filtracion.
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Todos estos factores son intrinsecos y se estudian de forma integral en un
proceso de membrana para obtener su eficiencia o factibilidad de aplicacion
(Durham et al., 2001).

1.5.3.2 Condiciones de operacion del proceso de separacion con

membrana

Las condiciones de operacion que gobiernan a un proceso de membrana que se
rige por presion son, principalmente, la velocidad de flujo de entrada a la
membrana, la presion transmembrana, la temperatura de alimentacion y/o de

operacion y el tiempo de filtracién continuo y estable en la membrana.

La temperatura (T) de operacion esta relacionada con la densidad y viscosidad
de la alimentacion. Al determinar la temperatura de proceso, es necesario
procurar las propiedades tanto del soluto y del solvente de la solucién a filtrar. Si
se aumenta la temperatura, disminuye la densidad y la viscosidad del solvente,
gue por lo general es agua; esto hace que aumente el volumen de permeado,
pero también disminuye la viscosidad y densidad del soluto, lo cual afecta
negativamente la calidad del solvente obtenido. También aumenta la
colmatacion de la membrana al sufrir el depdésito de particulas no deseadas en

la superficie.

El tiempo de operacion (t), es el tiempo en que el volumen de filtrado permanece
constante. Cuando se inicia el proceso es necesario esperar a que a que el flujo
de salida sea constante, comiunmente a los 10 min se presenta este fenbmeno.
Es importante considerar esta variable en la separacion de especies porque
regula la eficiencia del proceso hasta que se presenta el efecto de colmatacion

en la membrana. Esto indica la necesidad de paro del sistema de filtracion.

La presion transmembrana (PTM) se define como el promedio de la presion de
entrada (Pe) y salida (Ps) al médulo de membrana. Se utiliza la expresion (1.3)

para realizar el calculo:
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Pe+Ps

PTM = (1.3)

De igual manera se puede establecer la PTM, a través de la diferencia de las
presiones de entrada y de salida al modulo de la membrana. Se utiliza la
expresion (1.4) (Benitez et al., 2006).

PTM = AP = Pe — Ps (1.4)

La PTM es una de las variables mas importantes que afecten el flujo de
permeado y su calidad, ya que es posible que con una PTM baja se obtenga
escasa densidad de permeado, mientras que, si se tiene una PTM alta, produce
obstruccion en los poros de la membrana. No siempre se cumple esto en la
mayoria de los procesos, porque depende de las caracteristicas de las
membranas. Por lo tanto, es necesario determinar la PTM requerida para cada

proceso especifico.

La velocidad del flujo de alimentacion o caudal que ingresa a través de la
membrana (Vi), estad en funcidén de la potencia de la bomba que suministra el
fluido a tratar, el volumen que soporta la membrana y de una valvula dosificadora
de flujo que esta a la salida de la membrana. La velocidad de flujo se determina

por la siguiente ecuacion:

Vf = Fa

T Atm

(1.5)

En donde Fa es el caudal que circula en el interior de la membrana, Atm es el
area transversal de la membrana y Vr esta dada por lo general en (m/s).

Para que se tenga funcionamiento eficiente en las membranas, es recomendable
utilizar velocidades altas para generar turbulencia y evitar los efectos de
acumulacion de particulas en la superficie y/o poros de las membranas (Ibafez,
2007).

Cada una de las variables o condiciones de operacién deben determinarse para

establecer los rangos de operacion de una membrana y son datos exclusivos de
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cada proceso a estudiar, ya que dependen del sistema de filtracion (bomba,

tuberia, valvulas, membrana y médulo, entre otras).

1.5.4 Caracteristicas de las membranas

Para seleccionar las membranas adecuadas a las necesidades de la separacion,
es determinante conocer sus caracteristicas. Los principales requisitos que debe
cumplir una membrana se refieren a la permeabilidad y selectividad., debe de
tener la resistencia mecéanica adecuada, la estabilidad quimica y térmica en las
condiciones de trabajo, baja velocidad de obstruccion, un largo y confiable
funcionamiento y una relacion costo/produccion, que debe ser mejor que en otros
procesos de separacion. En este sentido, las propiedades de las membranas
estan en funcion de los aspectos que determinan estas caracteristicas. Algunas
de ellas son su morfologia, su umbral de corte y el material de sintesis (Chen et
al., 2006).

De acuerdo a su morfologia, las membranas son microporosas y asimétricas.
Las primeras pueden ser isotrépicas (con poros de tamafio uniforme a lo largo
del cuerpo de la membrana) o anisotropicas (donde los poros cambian de
tamafio de una superficie de la membrana a la otra). Las membranas
microporosas estan disefiadas para retener todas las particulas por encima de
un tamafo determinado, aunque con frecuencia los poros son mucho mayores
que las particulas que retienen. Las membranas asimétricas estan formadas por
una fina pelicula superficial (de 0.1 a 0.5 um), la cual se soporta sobre una sub-
capa porosa con un espesor de entre 50-150 pm.

Dentro de la morfologia de la membrana se incluye la densidad de poro, dada
como la cantidad de poros que existen por area superficial; la tortuosidad,
definida como la forma que tiene la cavidad del poro, y la rugosidad de la

superficie de la membrana (De la Casa, 2006).
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La selectividad de la membrana es una relacién de su permeabilidad; algunas
veces viene determinada por la medida de la particula, lo cual esta en funcion
del umbral de corte, la afinidad quimica, definida por la correlacién de las
particulas contenidas en solucion con el material de la membrana, y, por ultimo,
la movilidad de los componentes a través de la membrana en funcion del tipo de
procesos de filtracion (MF, UF, NF y Ol).

La densidad de flujo de permeado (Jp) es el volumen de permeado en litros, el
cual depende del tiempo (t) en horas y del area de membrana en metros
cuadrados. Cuando se trata de recuperar agua en el tratamiento de efluentes,
con el proceso de filtracién tangencial, se busca obtener la mayor Jp durante el
mayor tiempo posible para que el proceso sea rentable (Benitez et al., 2006).

El valor de Jp proporcionado por una membrana se obtiene con la siguiente

relacion:

Vp

]p =i (1.6)

tA

Donde Jpesta dada en L/h, t es el tiempo de operacion en horas, A es el area de

la membrana en m? y V; es el volumen de permeado en litros.

Con respecto a la calidad del flujo de permeado y/o concentrado, ésta se mide
de acuerdo a la modificacion del valor en los parametros verificados en el flujo
de alimentacion y en los flujos de salida de la membrana. En el caso del
tratamiento de aguas con membranas, los parametros que se miden
generalmente son pH, DQO, turbiedad y conductividad, entre otros. Con
respecto a la evaluacion de los componentes que se hayan removido en relacion
con los que se encontraban en el flujo de alimentacién, se utiliza la afinidad fisica
y quimica. La afinidad fisica se refiere al tamafio de la particula que tiene que
atravesar el poro de la membrana medido por el umbral de corte. La afinidad
quimica se refiere a la libre permeacion o rechazo de la membrana por los
componentes de una solucion. Cuando lo que se desea permear es agua, la
membrana debe ser selectiva a la misma. Por tanto, teGricamente rechazara

cualquier particula diferente a esta sustancia.
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Para evaluar la separacion de un componente en una solucion a través de la
membrana se utiliza el factor de selectividad (Fs), dado por la siguiente expresion
(Nataraj et al., 2007):

o
Fs= < 1.7)
Donde Cp y Cf representan las concentraciones de las especies de interés en
los flujos de permeado y alimentacion a la membrana, respectivamente. A través
de Fs es posible obtener el porcentaje de rechazo (%R) de un componente,

mediante la expresion (1.8) (Nataraj et al., 2007).
%R= (1-Fs) x 100 (1.8)

El porcentaje de rechazo establece la remocidén de particulas en funcion de la
concentracion de las especies que participan.

Otros parametros que son importantes para determinar las caracteristicas de las
membranas son la resistencia hidraulica y el coeficiente de permeabilidad.

La resistencia hidraulica (Rm), es la resistencia que presenta la membrana al
paso libre del agua. Se obtiene con la siguiente relacion matematica (Benitez et
al., 2006; Ibafez, 2007):

AP
R =2 (1.9)

Donde Rm es la resistencia hidraulica, AP es la caida de presion a través de la
membrana, u es la viscosidad absoluta de los componentes que se permean y
Jp es la densidad de permeado. Este ultimo parametro se debe obtener para
establecer si la membrana es util en la separacion planteada. El coeficiente de
permeabilidad hidraulica (Lp) es la relacion ideal existente entre la maxima
densidad de flujo de permeado y la PTM, en el paso libre de agua por la
membrana. Se determina con agua libre de carga y se calcula con la siguiente
relacion (Schirg, 2001; Benitez et al., 2006; Ibafiez, 2007):

_ o
p = (1.10)
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Donde Jp es la densidad de flujo de permeado con agua destilada o desionizada,
de acuerdo a la membrana y la PTM.

Con el factor L, se verifica la integridad de una membrana, ya que éste debe ser
constante a una PTM establecida, cuando la membrana se encuentra
completamente limpia. En el proceso de limpieza es necesario verificar este
valor, para indicar que la membrana se encuentra libre de obstruccion (Chen et
al., 2006).

1.5.5 Configuracion de operacion de los procesos de membrana

La seleccion de la membrana correcta en procesos de membrana y las
condiciones de operacion son los factores mas importantes para lograr una
separacion deseada. Sin embargo, el disefio del proceso es igualmente
importante puesto que determina: la viabilidad técnica y la economia de la
separacion, la velocidad alcanzable de recuperacion, la concentracion maxima
de un componente en el retenido y el tiempo de vida de las membranas, ya que
el disefio del proceso es un factor importante para el control de polarizacion de
la concentracion y ensuciamiento de la membrana.

Existen diversas configuraciones de trabajo en los procesos de membrana. Su
aplicacion depende de los requerimientos necesarios en los flujos de permeado
y concentrado y la calidad de los productos de ambas corrientes. Las
configuraciones que destacan son las siguientes: reciclo total, concentracién por
lotes (con reciclado total o parcial del retenido), proceso de una sola etapa,
proceso de alimentacion y purga, diafiltracion y reciclo de mdailtiples etapas.

En las figuras 1.15-1.19 se presentan de manera esquematica el funcionamiento

de cada una de ellas.
En la configuracion de reciclo total (figura 1.10 (a)) las corrientes de permeado y

retenido se recirculan al deposito de alimentacion y no se produce ninguna

concentracion neta de particulas. Esta configuracién se utiliza principalmente
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con el fin de estudiar el efecto de diferentes pardmetros de funcionamiento en el

flujo de permeado.

En la configuracion de concentracion por lotes (figura 1.10 (b)), el retenido se

recircula al deposito de alimentacion y el permeado se recoge por separado. Esta

configuracion requiere que el area minima de la membrana y la bomba de

alimentacion se puedan utilizar tanto para la alimentacion como para la

recirculacion. En esta forma de operacion de la membrana existe una

concentracion de los componentes rechazados.
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Figura 1.10 Diagrama esquemaético de las formas de operacion (a) reciclo total,

(b) concentracién por lotes con reciclo total.

La configuracién de concentracion por lotes con reciclo parcial de retenido

(Fig.1.11) son utilizadas cuando la alimentacion es la corriente de interés,

debiendo mantener la concentracién de los componentes constante en el ingreso

a la membrana. Con respecto a la concentracion de los componentes, ésta es

parcial, ya que el reciclo del retenido también es parcial.
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Figura 1.11 Diagrama esquematico de la forma de operacién, concentracion

por lotes con reciclo parcial.
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Figura 1.12 Diagrama esquematico de la forma de operacién, proceso de una

sola etapa

En el proceso por lotes de un solo paso (Fig. 1.12) es la configuracibn mas
simple; las corrientes de retenido y permeado se recogen por separado en un
solo paso. En esta forma de operacion, lo que se pretende es estudiar ambas
corrientes; de igual forma verificar la capacidad de separacion del sistema
utilizado, desde la bomba de alimentacion hasta la membrana seleccionada.

Las operaciones por lotes se utilizan cuando el permeado es el producto de
interés, tales como en el zumo de fruta, separacion de cationes o el tratamiento

de aguas residuales, en el cual, el retenido tiene que ser estudiado. En este
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enfoque, el tiempo de residencia de las particulas dentro del sistema es mas

largo que en otras configuraciones.

Solvente

Retenido I'ILL
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alimentacion

Figura 1.13 Diagrama esquematico de la diafiltracién.

En la diafiltracion, el concentrado se recicla al depdésito de alimentacion. En este
proceso, el volumen en el tanque de alimentacion se mantiene al mismo nivel.
Esto se logra al agregar un disolvente a medida que se va obteniendo una
corriente de permeado (Fig.1.13). Esta configuracién se utiliza a menudo cuando
se requiere una separacién mas completa de micro y macrosolutos. Se utiliza,
por ejemplo, para eliminar las sales de una mezcla que contiene compuestos

macromoleculares como las proteinas.
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Figura 1.14 Diagrama esquematico de la configuracion de multiples etapas.
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Por altimo, en la configuracion de multiples etapas (Fig. 1.14) se colocan varias
membranas, puestas de forma seriada denominando cada una como “etapa”, en
la cuales cada retenido es la alimentacion de la siguiente etapa y los permeados
se van juntando hasta el final de las etapas. Este tipo de configuracién se ocupa
cuando se requiere de un proceso con un area mayor, para tratar un flujo mayor,
y en lugar de ocupar una membrana demasiado grande, resulta conveniente

poner varias hasta obtener el area deseada (Cassano et al., 2011).

1.5.5.1 Colmatacion y limpieza de la membrana

La colmatacion se debe a la depositacion y acumulacion de componentes de la
corriente de entrada sobre la superficie de la membrana y/o en el interior de los
poros de la misma. El problema de la colmatacion es uno de los factores
limitantes en la filtracion con membranas. Se manifiesta con el descenso en Jp,
aumento de la PTM, cambios en las caracteristicas filtrantes de la membrana y

en la calidad del filtrado.

Casi todos los componentes en solucién colmatan las membranas hasta cierto
punto, dependiendo de la naturaleza de las membranas y del soluto
principalmente. Cuando una membrana ha sido seleccionada después del
andlisis de las caracteristicas del efluente en que se desarrollara la separacion,
las causas de la colmatacion se deben al manejo inadecuado de las condiciones
del proceso. El tiempo excesivo de operacion de la membrana también favorece
su colmatacion. Este fenédmeno disminuye considerablemente la densidad de

flujo de permeado Jp (Cardew et al., 1998).

Para corregir la colmatacion de una membrana es necesario operarla en
condiciones que favorezcan la prolongacion del tiempo de colmatacion. Una vez
colmatada, la limpieza de la membrana es la solucion a ese problema. En
términos generales, la limpieza se puede realizar en forma fisica y/o quimica
(Cheryan, 1998), de acuerdo al grado de colmatacién, se realiza en forma

periodica.
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En la limpieza quimica se utilizan detergentes o agentes de limpieza (soluciones
de acidos, bases y peroxidos en bajas concentraciones). Los agentes de limpieza
solubilizan, dispersan o disuelven las sustancias contaminantes. La limpieza
mecanica se realiza con aire, agua y, en otras ocasiones, con un bactericida
disuelto si es necesario. La limpieza se hace por un retro lavado, con alta
velocidad en el caudal de alimentacion para desalojar las particulas que

obstruyen los poros (Alvarez, 2008).

1.5.6 Aplicacion de los procesos de membrana para el tratamiento del

fenol

Los procesos de membrana MBR, UF, Ol y NF han sido reportados para la
remocién del fenol. Dichos procesos se han aplicado, ya sea como procesos
anicos o en combinacion con otros sistemas de remediacion, para dar como
resultado procesos hibridos de depuracion y procesos auxiliados con extraccion
o bien mediante la adicion de un componente que actia como agente micelar, a

fin de incrementar la eficiencia del proceso (Jaber et al., 2005).

Un ejemplo de procesos hibridos de membrana son los MBR. Este es un proceso
de depuracién biolégica que integra en su operacion una membrana adecuada
de forma interna o externa. El sistema MBR es un tratamiento relativamente
reciente, que, a su vez, también se puede utilizar en combinacion con sistemas
quimicos o fisicos para obtener una mayor eficiencia en la remocion cuando se

tienen altas concentraciones de fenol.

Dentro de los procesos hibridos para remover el fenol, también se encuentran la
adsorcion combinada con Ol o NF (Bdédalo et al., 2006). Por otro lado, la
combinacion entre los mismos procesos de membrana también ha demostrado
ser eficiente para remover altas concentraciones de fenol; tal es el caso de NF
seguida por un proceso de Ol, donde el porcentaje de remocién super6 el 90%
(Sotto, 2008).
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De igual manera, el uso de agentes micelares como auxiliares en la filtracion con
membranas han sido reportadas para el tratamiento de efluentes con
compuestos organicos dificiles de remover como el fenol, a fin de hacer mas

eficiente la separacién y disminuir los costos en el proceso.

El proceso de UF micelar consiste en adicionar un agente micelar al efluente.
Dicho agente micelar es generalmente un surfactante; éste se adiciona al medio
acuoso contaminado, de tal forma que se garantice la formacion de micelas
donde el fenol es incluido en ellas. Posteriormente, la solucion micelar formada
se filtra con una membrana de tamafio de poros menor al de la micela, que puede
ser de UF. Con esto se logra separar un permeado de menor concentracion del
contaminante con cierta cantidad de surfactante y un retenido con la solucion

micelar y el contaminante (Rosen et al., 2001).

Como ejemplos de este tipo de procesos de membrana asistida con micelas se
tienen los de Purkait et al. (2005), que investigaron la separacion de 240 mg/L
de fenol en un proceso de UF, al utilizar cloruro de cetilpiridinio (CTP) como
surfactante o agente micelar. La remocion del fenol presentd el 68% de
eficiencia; porcentaje que fue obtenido por estudio del surfactante y condiciones

de operacion de la membrana.

En otros trabajos utilizaron agentes micelares, como Gemini (N1-dodecil-N1, N1,
N2, N2-tetrametil- N2-octiletano-1,2-diamino bromo, CG), surfactante catidnico
convencional dodeciltrimetilamonio bromuro, (DTAB), un surfactante aniénico
dodecilsulfato sédico, (SDS) y un no iénico; polietoxietanol. Mostraron que es
posible obtener remociones de alrededor del 95 %, para concentraciones entre
2y 5 mM de fenol (Jadhav et al., 2001; Zhang et al. 2012).

A fin de dar cuenta sobre las investigaciones referentes a la remocién de fenol
mediante el uso de procesos de membrana, en la tabla 1.5 se presentan algunos
resultados, en los cuales se menciona el tipo de membrana, la concentracion
utilizada de fenol para realizar los experimentos, asi como el tipo de efluente

estudiado, y si se traté de un proceso hibrido o micelar.
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Tabla 1.5 Investigaciones referentes a la remocién de fenol con distintos tipos

de membranas.

Concentraciéon

Proceso de membrana | Autor y afio de fenol (mg/L) Tipo de proceso
Filtracion por Harman, Remocién_ de soluciones de
membranas ceramicas et al. 50 fengl njedlante, membranas
(2010) ceramicas de 6xido de hierro
Fi L Permeacion de soluciones de
iltracion por Jayakumar, et :
membranas liquidas de | al 300 fenol mediante una .
- y membrana organica liquida
emulsion (2010) -
de emulsién
_ Zhang UF mi(_:elar mejorada} para el
UF micelar (2012) 30a50 tratamiento de soluciones
preparadas de fenol
Purkait Remocion de fenol con UF
. etal. micelar, se recupero el
UF micelar (2012) 240 surfactante por tecnologia de
purificacion
Extraccién de fenol de aguas
Extraccién por Praveen 200-2700 residuales mediante
membranas (2014) membranas impregnadas con
Trioctilfosfina (TOPO)
Degradacion de fenol
Reactor de membrana | Wang et al. 15000 preparado mediante
electrocatalitica (2014) membrana electrocatalitica de
TiO2 remocion > 90%
Biorreactor continuo de Praveen Biodegradacion de fenol en
membrana osmética et al. 600-2000 un reactor _de membrana de
(2015) forma continGia
. Preparacion y evaluacion del
. L El-Gendi ~
Filtracion por et al 1000 desempefio de membranas
membranas planas (201'5) planas para la separacion de
disoluciones de fenol
. La eliminacion de fenol de las
. L Hemmati . .
Filtracion contactores et al 100 aguas residuales mediante
de membranas (201'5) Contactores de membrana
Nanoporosos
Post-tratamiento de los
efluentes de una refineria de
Procesos de fotofenton Estrada petréleo con altas
y filtracién por et al. 200 conc_entramones d_e fenoles
membranas (2016) medla_mte foto-ferrioxalato y
reacciones de Fenton,
seguido de un proceso de
membrana
Separacion y purificacion de
Sepgrac?@n y . 2500-3000 compuestos fené!icos de jugo
purificacion de Conidi et al. como de granada, mediante
compuestos fendlicos (2017) olifenoles membranas de UF plana de
en jugo de granada P 150kDa y otra de 2kDa.,
remociones arriba del 99%.
L Membranas poliméricas en
Separacion de fenol de medios acuosos, para
aguas residuales Ren et al. 10000 separacion de fénol en agua
salinas mediante (2018)

membrana poliméricas

salina, separacion de mas de
un 45 %.
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Continuacion

Preparacion de membranas

Reciclo de fenol en de fibra hueca de PVDF y
mezclas de zeolita, para procesos de PV,
alimentacion mediante | Lietal. (2018) | 5000 a fin de reciclar fenol en
proceso de mezclas de alimentacién para
pervaporacion proceso, 80% de

recuperacion.

Remocion de fenol
mediante membrana Sun et al Procesos electroquimicos con
de carbén y un (2018) ' 100 membrana de carbon, con
proceso de oxidacién una eficiencia del 94%.
electroguimica

Lo expuesto anteriormente muestra que el problema de remocion de fenol adn
es un campo de investigacion que debe ser abordado para disminuir sus efectos
negativos en el ambiente. Por otro lado, reportes de tratamiento de efluentes
industriales con contenido de fenol también son escasos, por lo que la busqueda
de procesos sustentables para disminuir este problema a nivel industrial es, hoy
en dia, un tema de importancia mundial.

De igual manera es importante aclarar que en los tratamientos con membranas
para los problemas referentes a fenol, las corrientes de permeado no son las
Gnicas de interés, ya que si bien lo que se busca es obtener un efluente
depurado, al hablar de empresas que manejan este tipo de productos quimicos,
igual se puede tener interés por la recuperacion de fenol obtenida en las
corrientes de concentrado, ya que este mismo es un producto valioso que se

puede volver a reutilizar.

1.6 Escalamiento de procesos de membrana

En el escenario de la investigacion y el desarrollo de nuevas tecnologias esta
presente siempre la problematica de cémo convertir un proceso a nivel industrial
de los conocimientos logrados en el laboratorio, juntandolos con otros
conocimientos ya establecidos, para poder llegar de esa forma a una escala
comercial de produccion. En este proceso de cambio de escala surgen
problemas que en muchas ocasiones son ignorados completa o parcialmente y
esa ha sido la causa de muchos fracasos. Estos problemas pueden ser

agrupados en dos tipos fundamentales: los que se relacionan exclusivamente
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con la necesidad de manejar grandes volimenes de material y aquellos en que
la naturaleza misma del problema se ve afectada por el tamafo de la escala de

operacion.

1.6.1 Escalamiento de membranas por similitud mecanica

El escalamiento por similitud mecéanica es empleado generalmente para escalar
reactores, sin embargo, en los procesos de filtracion también aparecen este tipo
de escalamientos. Para llevar a cabo el escalamiento de un proceso por
membranas mediante similitud mecanica, se deben establecer las variables que
conservaran la semejanza en ambas escalas y aquellas que seran escalables.
Por tanto, es necesario determinar las caracteristicas y funcionamiento de la
membrana referente, ademés de las condiciones favorables de trabajo del
prototipo de filtracion y los componentes que intervienen en él.

Edward (1990), sefial6 que, en el escalamiento de un proceso con membranas,
se debe utilizar por lo menos un elemento de la membrana en el tamafio original,
el que se utilizara posteriormente como referente y asi determinar todos los datos
necesarios para el escalado en términos de ese elemento. Para ello se debe
considerar las condiciones de operacion en todo el médulo de la membrana
(diferencia minima en la concentracion alimentacién/retenido, presion mas o
menos constante etc.). La relacion entre las condiciones de flujo de alimentacion
y el area de contacto de la membrana a nivel laboratorio puede ser aplicada a
otra relacion del prototipo, para determinar el &rea necesaria de la membrana de
acuerdo a las necesidades del flujo de alimentacion. Es conveniente tomar en
cuenta que el area es la dimension que se escala proporcionalmente cuando se
requiere un caudal de alimentaciébn mayor, mientras que el umbral de corte
puede ser el elemento fijo. A partir de estas consideraciones, los autores
realizaron el escalamiento de una planta piloto de MF a otra de escala industrial.
El area de la membrana original de MF fue de 0.0182 m? para escalarse a
0.10608 m?. El caudal de alimentacién y la PTM fueron los parametros que se

conservaron en ambas escalas.
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Posteriormente, los planteamientos de Ripperger (1999) y Schirg (2001), fueron
mas especificos sobre los criterios de escalado de un proceso por membranas
al utilizar el escalamiento por similitud. Los autores establecieron que las
condiciones que rigen la escala del micromddulo son aquellas condiciones en las
que, una vez que se ha estudiado el proceso, favorecen los resultados de la

corriente o corrientes importantes de la membrana.

Estas condiciones pueden ser la PTM y la velocidad de flujo (Vr). Mientras que
la concentracion de algun componente o algun parametro referente a la calidad
de los flujos que intervienen, como el pH, la conductividad y la DQO pueden ser
los afectados. Al analizar los resultados de estas condiciones sobre el proceso
es posible establecer dichas condiciones como variables a conservar en

cualquier escala.

En este sentido, el analisis del escalamiento de un proceso con membranas
mediante el principio de similitud se rige, en primer lugar, por la teoria que
gobierna el proceso de separacion en una membrana; las particulas contenidas
en una disolucion se retienen porque su tamafio o0 peso molecular es mayor que
el tamafio de poro de la membrana. Entonces, si el tamafio de las particulas y el
tamafio de poro se conservan tanto en el prototipo como en el escalable, el
aspecto geométrico se satisface a través de establecer cuél es el umbral de corte
de la membrana que se requiere para realizar el filtrado y el que se conservara
en ambas escalas. Con respecto a la semejanza que guardan las fuerzas sobre
los fluidos en una membrana, la PTM cubre el aspecto dinamico del principio de
similitud, ya que una vez que se selecciona el valor 6ptimo de esta variable, se
debe conservar en cualquier escala. Finalmente, la velocidad del fluido que
circula en una membrana se puede relacionar con Jp, la cual puede ser constante
en un tiempo de operacion favorable a la membrana. Esta variable, a su vez, es
proporcional al flujo Fa que circula en un area determinada de la membrana, que
por definicion corresponde a Vi, de acuerdo a la ecuacion (1.3), lo que significa

que el aspecto cinematico se satisface (Bisio, 1976).

Al respecto, Ball (2000) mostrd que para realizar un escalado del tipo scale up o

scale down, en un proceso por membranas, los parametros que son importantes
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y que deben conservar su similitud en cualquier escala son: el flujo tangencial a
través de la membrana y las condiciones que son comunes para ambas escalas,
porque son factores que influyen en el comportamiento de este flujo. Tales
condiciones pueden ser: velocidad de flujo tangencial o lineal Vi y PTM, Es
importante mantener estos parametros en pequefias escalas, hasta modulos

mayores, con respecto al area de la membrana.

Para probar este planteamiento, Ball tomé como base 80 L de volumen de la
corriente de alimentacion a una membrana utilizada como referente, para escalar
a un volumen menor de 10 L y otro mayor de 600 L en un proceso de UF. Para
el experimento, se utilizaron membranas con el mismo umbral de corte y area
diferente. A partir de 1 m? se escalé a 0.1 m?y a 8 m?, al tener como base 80 L,
para cubrir 10 L y 600 L. Los resultados que se obtuvieron se muestran en la
tabla 1.6.

Tabla 1.6 Aumento y reduccion de la escala del area de una membrana al tener

como referente 80 L de alimentacion.

Parametros V(_)Iumen q,e
alimentacion

Volumen

alimentado (L) 10180 1600

Area (m?) 01 |1 8

PTM (bar) 28 |28 |28

Vf (L/min) 8 8 8

Jp (L/hm?) 146 | 144 | 144

Como se puede observar en latabla 1.6, la PTM y la Vf se mantienen constantes
para cualquier volumen de alimentacién a escalar. Por tanto, el area de la
membrana es el resultado del escalamiento por el aumento o disminucion de

dicho volumen.

En este estudio se muestra que si se mantienen constantes los parametros
criticos en el comportamiento de la membrana de UF se puede llevar a cabo una
comparacion confiable para el escalamiento, de tal forma que al realizar las
pruebas experimentales con membranas de area 0.1 y 8 m?, Ball valid6 el

escalado, ya que encontrdé que la variacion en Jp resultdé poco significativa con
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estas nuevas membranas (146, 144, 144). Los resultados mostraron que a través
del escalamiento por similitud mecénica se puede establecer una relacién
proporcional entre las areas de las membranas y los volumenes de alimentacion,
tanto del sistema referente como el del escalable, sin que afecte la produccion
de permeado. Lo anterior indica que es posible realizar un escalado por similitud
mecénica, siempre y cuando se opere a las condiciones eficientes de las

variables que definen al proceso estudiado (Thring et al., 1999; Luyben, 1999).

La justificacion anterior es la razon por la cual la propuesta de Ball es aplicable
en el escalamiento que realizan las diferentes empresas dedicadas a
comercializar las membranas para uso en escalas de produccion mayor como

Simex, Cosch y Millipore por mencionar algunas.

1.7 Disefio y validaciéon de procesos de membrana mediante modelos

matematicos

Existen varios modelos que describen el funcionamiento de una membrana; la
mayoria de ellos estan relacionados con el comportamiento del flujo de
permeado, el que a su vez depende del ensuciamiento gradual de la membrana
con el tiempo. Por tanto, este fendbmeno es muy importante porque es el
causante principal de la limitacién de flujo en una membrana y define su

eficiencia en la operacion estudiada.

1.7.1. Modelos que describen el comportamiento del flujo de

permeado

Entre los modelos que describen el flujo de permeado, se encuentra el llamado
“Film Theory”. Este describe el fendbmeno de ensuciamiento en una membrana,
mediante el fendbmeno de concentracion polarizacion en la superficie (film).

El modelo de Film Theory se basa en la hipétesis de que la principal causa que

limita el flujo es la formacion de una capa de gel de concentracion fija de solutos
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gue varia libremente en espesor, o porosidad, o que se expresa en una variacion
de permeabilidad o resistencia al flujo. Por tanto es utilizado principalmente para
describir el comportamiento teorico del flujo de permeado en membranas

porosas como es el caso de la UF.

En este analisis, la causa de la variacién del espesor de la capa de gel se le
atribuye a la constante de difusion, de las especies quimicas retenidas. En
consecuencia, la variacion del flujo de solutos se considera independiente de la
cantidad de presion aplicada. De esta forma, el transporte de solutos es
ocasionado por el efecto de difusién (Sablani et al., 2001), tal como lo establece
la Ley de Fick. En estado de equilibrio, el flujo de solutos por efecto de difusion

es igual a:
dc
Jp= D& (1.12)

Donde Jp es flujo de permeado, D es el coeficiente de difusion de los solutos, C
es la concentracion de solutos, retenidos por la membrana y dC/dx es el

gradiente de concentracion de solutos.
El flujo de solutos, que regresa por efectos de difusion, es balanceado por el
transporte producido por adveccion, inducido por el gradiente de presion, y el

flujo de solutos que pasa a través de la membrana.

En la figura 1.15, se presenta un diagrama del fendmeno de concentracion de

polarizacion.
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Figura 1.15 Diagrama del fenomeno de concentracion de polarizacién en UF.
(Noordman et al., 2002).

En equilibrio el balance de masa de solutos resulta en la ecuacion 1.13.
ac
Jc=JC, - D (1.13)

Al ordenar las variables, la ecuacién 1.12 se expresa:

§ dcC

p— —
D C-Cp

(1.14)

se integra la ecuacion 1.14 en los limites definidos por la condicion de
concentracion inicial, Co en x = 0, y por la concentracion maxima, Cgen x = &

(concentracion de saturacién), se obtiene:

o) Cqy, dC Cqy—C
Jp— - 9 - ln g P

(1.15)
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Si se formula la ecuacion 1.15 en términos de flujo, se obtiene la ecuacién de

concentracion de polarizaciéon (Noordman et al, 2002).

D, Cy—C Cy—C

J==In4+——L=kinL2L (1.16)
1) Cp—Cp Cp—Cp

Donde:

Jp= densidad de flujo de permeado

0= Espesor de la capa limite (zona de acumulacion)

D= coeficiente de difusién.

D/®= relacion que es generalmente dada en forma adimensional mediante el
namero de Sherwood.

Cp= concentracion del componente a ser separado en el permeado, dada por las
caracteristicas de la membrana.

Cb= concentracién en la alimentacion.

Cg= maxima concentracion de particulas en el sistema.

k= coeficiente de transferencia de masa, que tiene las mismas unidades que el

flujo Jp.

La validez de la ecuacion 1.16 ha sido demostrada para un gran numero de
macromoléculas y especies coloidales (Sablani et al. 2001), sin embargo, las
dificultades asociadas a la medicidn del espesor de la zona de acumulacién (8)

asi como del coeficiente de difusividad D, pueden restringir su empleo.

El flujo final de la membrana se controla mediante la velocidad a la que el soluto
se transfiere desde la superficie de la membrana al fluido, ya que en la mayoria
de las operaciones, los valores de Cg y Cb se fijan mediante propiedades

fisicoquimicas de la alimentacion.

Para determinar Das se pueden utilizar una serie de correlaciones semi-tedricas

y empiricas, entre ellas la ecuacion de Wilke-Chang, dada en la ecuacion 1.17.

7.4x 1071 (¢ Mg)23T
Dyp = L2210 J@Mp) (1.17)
nVy
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Donde:

Dae= difusividad del componente A en el solvente B, m?/s

Ms= peso molecular del solvente, kg/ kmol

T=temperatura en K

n= Viscosidad de la solucion en kg/m.s

Va= volumen molar de soluto en el punto de ebullicién normal, m3/kmol

® = constante de asociacion para el solvente. El valor dado para el agua es de

2.6.

Para el calculo del volumen molar (Va), el cual representa el volumen ocupado
por un mol de la sustancia, en estado liquido, en su punto de ebullicion normal
(a una presién de 1 atm), se utilizan el método aditivo de Le Bas, en el cual se
suman las contribuciones (tabla 1.7) correspondientes a cada elemento presente
en la molécula del componente A, multiplicado por el nUmero de atomos del

mismo tipo que haya en la molécula (Perry, 2004).

Tabla 1.7 Contribuciones para volumen de liquido saturado en el punto de

ebullicién normal.

Grupo Incremento AVa
Carbono 14.8
Hidrogeno 3.7
Oxigeno 7.4
Nitrégeno 15.6
Bromo 27
Cloro 24.6
Flaor 8.7
Yodo 37
Azufre 25.6
Cierre de anillos

De 3 4tomos -6
De 4 atomos -8.5
De 5 atomos -11.5
De 6 atomos -15
Naftaleno -30
Antraceno -47.5

Para calcular el coeficiente de transferencia de masa K, el modelo de Film Theory
relaciona numeros adimensionales para describir la transferencia de masa

convectiva en una membrana.
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El nimero de Sherwood (Sh) relaciona el coeficiente K las dimensiones de la
membrana en términos del didmetro hidraulico (dh) y coeficiente de difusividad
(D), y el numero de Reynolds (Re) el comportamiento del flujo. En general, los
valores de Re inferiores a 1800 se consideran flujo laminar, mientras que un valor
de Re superior a 4000 se considera como flujo turbulento. El nimero de Schmidt
(Sc) es una medida adimensional de la relacion de transferencia de momento a
transferencia de masa. A continuacion se presentan las relaciones teéricas de

los numeros adimensionales mencionados.

. kdp

Sh= Numero de Sherwood = Y (1.19)
. dhVo

Re= Numero de Reynolds = (2.20)
, . n

Sc= Numero de Schmidt = g_D (1.21)

Donde:

V: velocidad de flujo en la alimentacién

dn: Diametro hidraulico

n: Viscosidad

Q. Densidad

D: difusividad

Si Re> 4000, Sh=0.023(Re) 8 (Sc) %33 (1.23)

Si Re<1800, Sh=1.86 (Re) %33 (Sc) %33 (dh/L) 033 (1.24)

1.7.2 Software simuladores del proceso de membranas

La simulacion de procesos se utiliza para evaluar en forma rapida un sistema
con base en una representacion del mismo, mediante modelos matematicos. La
solucion de éstos se lleva a cabo por medio de programas de computadora y
permite tener un mejor conocimiento del comportamiento del sistema en estudio
(Martinez, 2000).
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Algunos simuladores describen el proceso de membrana mediante un balance
de materia, energia y eventualmente la cinética, la termodinamica y la velocidad
de transferencia, lo cual es util para predecir el comportamiento de un proceso.

Entre los softwares que se pueden utilizar para simular procesos de operaciones
unitarias, se encuentra el “DWSIM, chemical process simulator”, el cual es un
simulador de procesos, que debe su nombre a las iniciales de los creadores y a
qgue es un simulador, el cual es de cddigo abierto y descarga libre, desarrollado

por Daniel Medeiros y un equipo de programadores e ingenieros, en el afio 2006.

DWSIM esta programado en conformidad con el estandar CAPE-OPEN, el cual
es un estandar de ingenieria de procesos que promueve la interoperabilidad de
las soluciones de simulacion que permite combinar interfaces de componentes
de modelamiento de diferentes softwares entre si.

Los resultados del simulador DWSIM arrojan un balance de las corrientes de

entrada y salida del proceso en estudio.
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2 METODO

El procedimiento y la descripcion de las actividades que se llevan a cabo y que

se van a realizar se presentan en el diagrama de la Figura 2.1, que a continuacion

de describe.

“DISENO DE UN SISTEMA DE

CONCENTRACION DE FENOL Y

RECUPERACION DE AGUA CONTENIDA EN >

EFLUENTES INDUSTRIALES UTILIZANDO
PROCESOS DE MEMBRANA”

Caracterizacion

del efluente

'

operacion

Condiciones de

Seleccidn y caracterizacion
de membranas escala
laboratorio

Determinacion de
propiedades de

filtracién

Concentracion de fenol
»| proveniente del efluente |

Condiciones de

industrial con membranas
nivel laboratorio

v

Evaluacion del tratamiento del efluente
con las membranas laboratorio,

v

operacion

Seleccidn y caracterizacion de membrana a
escala piloto

Determinacion de
propiedades de
filtracion

v

Concentracion de fenol del efluente
industrial con sistema de membrana piloto

v

Evaluacion del tratamiento del efluente con
la membrana a nivel piloto

v

Escalamiento del proceso de membrana a
escala industrial

1
Propuesta de disefio
del proceso de
membrana a escala
industrial

y

NuUmero y tipos de
operaciones unitarias

v ¥

Servicios Balance de
auxiliares masa

\ 4

Control e
instrumentacion

Validacion del funcionamiento
de la membrana mediante <
modelos matematicos

procesos

Validacioén del funcionamiento
. de la membrana mediante
software modelador de

Figura 2.1 Etapas de la investigacion.
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2.1 Caracterizacion del efluente fenélico

Para llevar a cabo la investigacion, se contd con cinco lotes de agua de proceso
de 8 L cada uno, proveniente de una industria de resinas fendlicas. Antes de la
caracterizacion de las muestras, se realizé una filtracion por vacio, para lo cual
se ocupo papel filtro Wattman No. 5. La caracterizacion del efluente consistié en

una serie de pruebas que se describen en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Parametros de caracterizacion del efluente y los métodos para su

caracterizacion.

Parametro Método Equipos

Anélisis de agua, determinacion del
pH pH- método de prueba.
(NMX-AA-008-SCFI-2000)

Analisis de agua — determinacion de la
Conductividad Conductividad electrolitica - método
de prueba. (NMX-AA-093-SCFI-2000)
Analisis de agua - determinacion de la
demanda quimica de oxigeno en
aguas naturales, residuales y
residuales tratadas.- método de
prueba.

(NMX-AA-030/1-SCFI-2008)

ASTM Designacion

D2194-02. Método de prueba Equipo de
estandar para la concentracion de titulacién
formaldehido en soluciones.
Analisis de agua - determinacion de
turbiedad en aguas naturales,
Turbiedad residuales y residuales tratadas

Potencidmetro
Denver instrument

Conductimetro
Schott

DQO. HACH DR 2000

Formaldehido

Micro Turbidimetro

- HF scientific
método de prueba.
(NMX-AA-038-SCFI-2001)
Analisis de agua - determinacion de
fenoles totales en aguas naturales, .
Fenoles totales potables, residuales y residuales Espectrofotometro
' (Lambda 36)

tratada. método de prueba
(NMX-AA-050-SCFI-2001)

A) Para la medicion de pH del efluente se emple6é un potenciometro portatil
“Denver Instrument” modelo UP-10. Previamente, el equipo se calibr6 con
soluciones buffer de 4y 7 y la muestra se atemperé a 25 °C.

B) Para la medicion de conductividad se utiliz6 un conductimetro portatil marca
“Schott”, con el cual se realizaron las mediciones de acuerdo a la norma NMX-
AA-093-SCFI-2000.
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C) La determinacién de la concentracién de fenol se llevo a cabo mediante el
método colorimétrico de la 4-aminoantipirina. Para ello se realiz6 previamente
una destilacion del efluente de acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-050-SCFI-
2001, para determinacion de fenoles totales en aguas naturales, potables,
residuales y residuales tratadas.

La destilacion se realizé con un equipo “Corning 24/40”, se tomaron alicuotas de
75 mL de la muestra. Se ajusto previamente el pH a un valor aproximado de 4,
se empleo para ello una solucion de HsPO4 1M. El pH se verificd mediante un
potencidmetro portatil “Denver Instrument” modelo UP-10, al mantener la
muestra en constante agitacion. Se destil6 hasta reducir la cantidad de muestra
a 67 mL, se retirdé de la parrilla y, una vez que la muestra dejé de hervir, se
agregaron 8 mL de agua destilada caliente y se continud con el proceso. Se
obtuvo con ello 10 mL de destilado. Posteriormente, con los datos obtenidos se

construyeron las curvas de calibracion.

Se realizaron lecturas a una longitud de onda de 510 nm, en un equipo
espectrofotometro UV-VIS marca “Perkin ElImer” modelo lambda 35, de acuerdo
a la norma mexicana NMX-AA-050-SCFI-2001 para determinacién de fenoles
totales en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas.

1. El procedimiento para la determinacion de fenoles fue el siguiente: se
construy6 una curva de calibracion, se preparé una serie de estandares de fenol
de 10 mL, a partir de una solucién patrén de fenol de 10 mg/L. La concentracion
de las soluciones estandar se presenta en la tabla 2.2, donde se indica ademas
la cantidad de agua y solucién patron necesaria para la realizaciéon de cada

estandar.

Tabla 2.2 Preparacion de las soluciones estandar de fenol para la

determinacion de fenoles totales, método colorimétrico.

ellEn Concentracion
Agua (mL) | patrén de (mg/L)
fenol (mL)
10 0 0
8 2 2
6 4 4
4 6 6
2 8 8
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2. Posteriormente se prepararon las soluciones que se agregan a cada una de
las soluciones estdndares y muestras de fenol. En la tabla 2.3 se presenta la

preparacion de cada uno.

Tabla 2.3 Preparacion de las soluciones para la determinacion de fenoles

totales.

Solucién Reactivos Cantidad ,(Ar;cl))ro
Hidroxido de amonio Hidréxido de amonio (NHsOH)
(NH4OH) como NHs somi 100
Tampén (ajusta a pH 9.5 | Cloruro de amonio (NH4Cl) 7
por adicion de solucion de | Tartrato de sodio potasio 10gm 50
(NH4OH) tetrahidratado(KNaC4H40s-4H20 9
4 amino antipirina 4 amino antipirina 0.1 5
(C11H13N:0) (C11H13N:0) 9

. . Ferrocianuro de potasio
Ferrocianuro de potasio CoFeKaNs 1g 5

Una vez realizadas dichas soluciones, se fueron agregando a cada uno de los
estandares y a las muestras en el siguiente orden: 1mL de tampén, 0.4 mL de
solucion de 4-aminoantipirina y 0.2 mL de ferrocianuro de potasio para el
desarrollo de color.

3. Inmediatamente se agita cada estandar, para homogeneizar el desarrollo del
color, se continu6 inmediatamente con las lecturas de los mismos en el
espectrofotometro a 510 nm, para realizar la curva de calibracién, se coloco
previamente un blanco control de agua destilada en la celda para ajustar la
absorbancia a 0.

4. Una vez construida la curva de calibracion, ésta se utiliz6 como referente para
la determinacion de fenoles totales en el efluente.

5. Para la determinacién de fenoles en el efluente, se probaron diferentes
diluciones del destilado para su lectura, se usaron los siguientes factores de
dilucion de 10, 20, 30 y 50. Posteriormente se adicionaron los reactivos en las
mismas proporciones que se indican en el punto 2. Por ultimo se procedio a las
lecturas.

Cabe aclarar que el método tiene un alcance de hasta solo 1 mg/L de fenol, de
acuerdo a la norma de fenoles totales, por lo que para muestras de mayor
concentracion se debe realizar disoluciones con factores que logren ubicarse

dentro del rango disponible.
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D) En la medicion de turbiedad se utiliz6 un turbidimetro portatii marca
Thermoscientific modelo Orion AQ4500, el cual emplea una serie de soluciones
estandar de 0, 10, 100 y 1000 NTU. Con cada una de estas soluciones se calibro
el equipo antes de realizar las mediciones, para posteriormente tomar las

lecturas de las diferentes muestras.

E) Se determinaron los sélidos totales de las muestras de agua de proceso, de
acuerdo a la norma oficial mexicana NOM-AA-34-1976, para analisis de agua y

determinacion de solidos.

F) La demanda quimica de oxigeno DQO fue determinada mediante las normas
NMX-AA-030/1-SCFI-2012 y NMX-AA-030/2-SCFI-2 011, para muestras que
presentan alta carga orgénica. Las soluciones empleadas y su composicion se
muestran en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Soluciones para determinacion de DQO.

Solucién Composicion

10.216 g de dicromato de potasio

] 167 mL acido sulfdrico concentrado (98%)
Digestora 0.025 M. _
33 g sulfato de mercurio

Aforado a 1L con agua destilada

Solucién de acido 15 g de sulfato de plata
sulfarico-sulfato de . .
plata Aforado a 1L con acido sulfarico (98%)

Solucién de biftalato 0.851 g de biftalato de potasio

de potasio Aforado a 1L con agua destilada

Solucién de dicromato | 9 9 de dicromato de potasio
de potasio 0.025 Aforado a 1L con agua destilada

Para llevar a cabo este andlisis, se siguieron tres etapas descritas a
continuacion:

1. Prueba presuntiva

Se realiz6é una prueba presuntiva con diluciones de la muestra que se quiere

analizar al 1, 2, 5y 10 %, para determinar la concentracion mas adecuada para
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el analisis de DQO. Antes y después de 30 minutos de digestién se observé que
las muestras no presentaran una coloracion turquesa, lo cual es sefial de que se
tiene que realizar una segunda dilucion. Las muestras aceptables presentan

tonalidades amarrillas, naranjas como se muestra en la figura 2.2.

Figura 2.2 Muestras preparadas para digestion.

2. Digestion

La digestion se realizé en un digestor HACH modelo DRB 200, con capacidad
para 15 muestras. Antes de comenzar con la digestién, se inicié el programa de
precalentamiento del equipo hasta alcanzar 150 °C.

Seleccionada la dilucién adecuada, respecto al punto anterior, se prepararon las
muestras a digerir en el siguiente orden: en tubos de digestion se colocaron 1.5
mL de solucion digestora, una alicuota de 2 mL de la muestra a analizar y 3.5
mL de solucion de acido sulfurico-sulfato de plata.

Se taparon los tubos para homogeneizar la mezcla con agitacion suave, se
liberaron los vapores producidos debido a la reaccién exotérmica, se limpiaron
los tubos y fueron colocados en el digestor. Una vez montadas las muestras se
selecciond en el digestor el modo COD con un tiempo de 120 minutos. Cada
analisis se hizo con un control de 200 mg/L de DQO, un blanco con agua
destilada y cada muestra con su repeticion. Concluido el proceso de digestion,
las muestras se retiraron del digestor y se enfriaron a temperatura ambiente para
poder ser evaluadas.
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3. Determinacién de DQO

La determinacién de DQO se realiz6 mediante el método colorimétrico, con
ayuda de un espectrofotometro UV/VIS marca Perkin EImer modelo Lambda
XLS, se midi6 la absorbancia del Cromo Ill a una longitud de onda de 620 nm,
para un intervalo de 0 a 1000 mg/L; se realizé una curva estandar de calibracion,
para dicha curva se prepararon disoluciones en concentraciones de 0, 20, 50,
100, 500, 1000 y 1500 mg/L de biftalato de potasio previamente seco a 105 °C
durante dos horas. Se usaron tubos de digestion comerciales marca HACH con
un rango de 20 a 1500 mg de DQO (figura 2.3), para asegurar la reproducibilidad
de la transmisién éptica. En cada tubo se adicionaron 2 mL de una de las
disoluciones antes mencionadas de biftalato de potasio y se realizé la digestion
de acuerdo al inciso 2 de esta seccién. Una vez digeridas, las muestras se
retiraron del digestor, se dejaron enfriar y se limpiaron minuciosamente. Las
mediciones de absorbancia se efectuaron en los tubos que fungieron como
celdas y fueron convertidas a valores de DQO (NMX-AA-030/2-SCFI-2011).
Cabe mencionar que si no se cuenta con tubos comerciales en los que se
encuentra la mezcla de reactivos mencionados en la tabla 2.4, es necesario la

preparacién de estos, la cual esta establecida en la misma tabla.

Figura 2.3 Coloracion de los tubos ocupados para la determinacion de DQO.
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G) La determinacién de formaldehido se realiz6 de acuerdo al método estandar
internacional de medicion de concentracion de formaldehido en soluciones.
1 El procedimiento fue el siguiente: se preparoé la serie de soluciones descritas

en la tabla 2.5:

Tabla 2.5. Soluciones para determinacion de formaldehido.

Solucién Composicion

Solucion de sulfito | 126 g de sulfito de sodio anhidro

de sodio (Na2SOs) | Aforado a 1 L con agua destilada

Solucién 0.5 N de

e L 35 ml de acido sulflirico
acido sulfdrico

Aforado a 1 L con agua destilada

(H2S04)

25 mg de timolftaleina disueltos
Indicador en 25 ml de alcohol etilico
timolftaleina Aforado a 250 ml de alcohol

etilico

Se vertieron 50 ml de solucién de sulfito de sodio en un matraz erlenmeyer,
afiadiendo de 2 a 5 gotas de indicador, se neutralizo con la solucion de acido
sulfurico tapandolo inmediatamente, posterior a esto se agrego 1 g de la muestra
del efluente, tapando de nuevo el matraz y agitando suavemente. Se afladen de
nuevo de 3 a 5 gotas obteniendo una coloracion azul tenue. Por ultimo se titula
con la solucién de acido hasta alcanzar el punto no coloreado, realizando esto
por duplicado para cada muestra.

El porcentaje en peso de formol se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

_ (N(I)(003003)

F 100

Donde:

F: contenido de formol en %

V: volumen de acido requerido para titular la muestra, en ml
N: normalidad del acido

0.03003: peso equivalente del formol

m: peso de la muestra en gramos
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2.2 Concentracion de fenol a partir del efluente fendlico, con

membranas a escala laboratorio

Para llevar a cabo la evaluacion la concentracion de fenol del efluente industrial,
se utilizé la UF. El sistema fue probado con tres membranas: dos comerciales
poliméricas identificadas como ACP-0013 y una ceramica no comercial
identificada como C-0150.

En la tabla 2.6 se presentan las caracteristicas de las membranas a escala
laboratorio utilizadas para el tratamiento del efluente industrial.

Tabla 2.6 Caracteristicas de las membranas de UF utilizadas en la

concentracion de fenol a escala laboratorio.

Umbral < -
de Lonaitud Area de | Presion
Membrana | Material Configuracion | Moédulo 9 filtracion | maxima
corte (mm) >
(m?) (bar)
(kDa)
Polimérica o . Carcasa
ACP-0013 Poliacrilonitrilo | Fibra hueca cilindrica 13 130 0.017 1
Ceramica . Carcasa
C-0150 TiO2y ZrO2 Tubular cilindrica 150 297 0.0055 |7

En la figura 2.4 se muestran los mddulos de las membranas polimérica y
ceramica. Ambas cuentan con 2 entradas y 2 salidas.

Si la alimentacion es por el interior de la membrana, Al representa la
alimentacion, A2 representa la corriente del concentrado, de esta forma B2
representa la corriente del permeado, por lo que Bl no es utilizado en este
arreglo.

Si la alimentacién es por el exterior de la membrana, Bl representa la
alimentacion por el exterior de la membrana, A2 representa la corriente del
concentrado y B2 representa la corriente del permeado, en tanto que Al no se

utiliza en este arreglo.

Los mdédulos con las membranas fueron adaptados a un sistema de filtracion,
cada uno por separado, el cual consta de una bomba peristéltica unida al médulo
de la membrana, con el correspondiente tubo de material polimérico o
mangueras y manometros a la entrada y salida de la membrana, ademas de

valvulas para controlar la PTM.
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Figura 2.4 Modulos de membrana polimérica y ceramica a escala laboratorio

Las membranas fueron acopladas a un sistema de filtracion compuesto por una
bomba Heidolph modelo PD 5206. El funcionamiento del sistema de membrana
polimérica se describe a continuacion en la figura 2.5, donde se muestra el
equipo utilizado bajo este arreglo y en la figura 2.6, el diagrama que describe el

proceso correspondiente.

La alimentacion estuvo contenida dentro de un recipiente de 1 L (1). Con ayuda
de la bomba (2) se transporté hacia el médulo (3). A la entrada del modulo se
encuentra un mandémetro (4) para medir la presién de entrada. El fluido entr6
tangencialmente al interior de las fibras del médulo de fibra hueca (5) se
obtuvieron dos corrientes: una de permeado y una de retenido. El permeado se
recolecto por la parte superior izquierda del médulo (9) y se dirigié a un recipiente
en el que se guardo (10). A la salida del concentrado se encuentra el manémetro
en donde se toma la presion de salida (6). Después hay una valvula con la que
se control6 manualmente la presioén (7). Por altimo, el concentrado (8) es dirigido

al recipiente de alimentacion (1) para su recirculacion.
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Figura 2.5. Equipo de tratamiento de ultrafiltracion con la membrana polimérica.
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Figura 2.6. Diagrama del modo de operacion del proceso de ultrafiltracion con

la membrana polimérica.

El modulo empleado para el caso de la membrana cerdmica se presenta en la
figura 2.7.

El equipo cuenta con una bomba peristaltica Heidolph modelo PD 5206, un
moédulo de membrana tipo tubular, en el cual estd soportada la membrana
ceramica sostenida mediante conexiones de tipo rosca. Dichas conexiones estan
conectadas a los mandémetros de entrada y salida. Después del mandémetro de

salida se encuentra la valvula con la que se controla la presion.
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El diagrama del proceso se muestra en la figura 2.8, que consiste en un
contenedor del efluente (1). Este es suministrado por la bomba peristaltica (2), y
conducido hacia el médulo de la membrana con un tubo Tygon de PVC blando
de 3.1 mm de didmetro interno (3). A la entrada del mdédulo se encuentra un
manometro (4) en donde se tomo la presion de entrada; el fluido entrd
tangencialmente al modulo (5). Una valvula a la salida a la membrana (7) se
encuentra colocada para conservar la presidon en la membrana, la cual fue
tomada con el manémetro (6). De la membrana se obtuvieron dos corrientes: la
que atraveso la membrana (permeado) (9) y otra parte fue rechazado (retenido)
(8).

El permeado se acumul6 sobre la superficie exterior de la membrana, se recogio
en la parte inferior derecha del médulo y fue almacenado en un depdsito de
permeado (10). El concentrado se recircul6 al tanque de alimentacién (1) ya que
al igual que con la membrana polimérica se trata de un proceso continuo, con
una velocidad de alimentacion de 0.135 m/s, una PTM de 1.6 bar, a una
temperatura ambiente y la velocidad de la bomba fue de 60 RPM. En la
caracterizacion de las membranas se consideraron las condiciones de operacién
que rigen el proceso y sus propiedades de filtracion o permeacion. A

continuacion se mencionan los parametros que fueron determinados.

|| Bomba
Peristaltica

Figura 2.7. Equipo de tratamiento de ultrafiltracion con la membrana ceramica.
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(1)

Figura 2.8. Esquema de la integracién de una membrana ceramica al proceso

de ultrafiltracion.

2.2.1 Determinacion de las caracteristicas de operacion de las

membranas a escala laboratorio

Se determinaron las condiciones de operacién de las membranas utilizadas, de
acuerdo a las caracteristicas del efluente. Estas condiciones fueron la PTM y la
Vi. El efecto de estas variables se midié en funcién de la densidad de flujo de
permeado (Jp), se trabaj0 durante una hora de operacion, se ocupd agua
destilada a temperatura ambiente, de tal forma que el flujo de alimentacion libre
de particulas proporciond el valor maximo de Jp que fuera posible obtener con

las membranas.

La PTM se calculd con la ecuacion (1.1) de este documento, se trabajé en un
rango de operacion dentro de los parametros limites de las membranas
utilizadas, de manera que se registraron y regularon las presiones de entrada y
salida. La presion de entrada (Pe) se regul6 al variar la potencia de la bomba y
la de salida (Ps) al reducir el flujo del concentrado con la valvula colocada a la
salida del proceso. El efecto de la PTM se midi6 a partir de Jp a través de la
ecuacion 1.6; se realizaron varias corridas experimentales para cuantificar el

volumen del permeado (Vp) (Benitez et al. 2006).
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La determinacion de la Vi se realizé al medir el volumen de agua suministrado
por la bomba, para ello se midi6 el caudal que circula en el interior de la
membrana (Fa) cada diez minutos, dividendo dicho valor entre el area
transversal de la membrana (atm) utilizada en cada se realizaron los calculos

mediante la ecuaciéon 1.3.

Se determinaron las propiedades de filtracion de las membranas que fueron: el
coeficiente de permeabilidad hidraulica (Lp), la densidad de flujo de permeado

(Jp) y la resistencia hidraulica (Rm).

A) Lp se determiné a partir de los valores obtenidos previamente de la relacién

de Jp para una PTM dada, se utilizé la ecuacion (1.12).

B) Jp se estableci6 como el volumen de permeacion en un tiempo y area
determinado de las membranas. Esta caracteristica se determind mediante la
ecuacion (1.6) (Bonilla, 2011):

Este parametro se obtuvo al medir la cantidad de agua permeada cada 5
minutos, al considerar el area de las membranas de 170 cm? para la membrana
polimérica y 55.98 cmz2 para la membrana ceramica. En el caso del suministro de
la muestra, se midi6 el flujo cada 3 minutos, se hicieron diversas corridas hasta

encontrar la estabilidad de ambas.

C) La Rm se determind al hacer circular por las membranas agua destilada,
midiendo las presiones de entrada (Pe) y salida (Ps), a una potencia determinada
de la bomba, para poder determinar el AP y evaluar Jp en esas condiciones. Al
tener estos datos se calculé Rm con la ecuacién (1.11), se consideré la viscosidad

absoluta del agua (1) a temperatura ambiente.
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2.2.2 Determinacion de las caracteristicas de funcionalidad de las

membranas a escala laboratorio, para la concentracién de fenol

Al finalizar las condiciones de operatividad, se realiz6 la operacion del
tratamiento del efluente industrial, utilizando las tres membranas descritas
anteriormente. En cada caso se consideraron diferentes modos de operacion.

Colocacion de las membranas en forma seriada, la primera se hizo utilizando las
dos membranas poliméricas de 13 kDa (denominado PP) y la segunda,
colocando en primer orden la membrana ceramica de 15 kDa, seguido de la
membrana polimérica de 13 kDa (denominado CP), en las figuras 2.9y 2.10 se

muestran los esquemas de ambos arreglos.

Figura 2.9. Esquema del arreglo de la membrana PP.
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Figura 2.10. Esquema del arreglo de la membrana CP.

Se consideraron tres configuraciones utilizando la seriacion de las membranas
de forma PP y OP. Enseguida se describe cada configuracion. En las figuras
2.11-2.13 se presentan los diagramas de las tres configuraciones de procesos
de membrana utilizadas para el tratamiento del efluente, de acuerdo a la

concentracion del fenol.
Configuracion 1. Un solo paso. Consiste en recircular la corriente del rechazo
hasta concentrar el efluente a un volumen minimo, mientras que el permeado es

recogido de forma continua.

Recirculacion

Efluente

Membrana polimérica

Membrana ceramica

Permeado

Permeado

Bomba de
alimentacion
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Recirculacion

(b)

Efluente

Membrana polimérica

Membrana polimérica

Permeado

Permeado

Bomba de
alimentacion

Figura 2.11 Diagramas de operacion de cada arreglo para la configuracién 1,

(a) arreglo CP, (b) arreglo PP.

Configuracion 2. Diafiltracién.1 Se opera de la misma forma que la de un solo
paso, pero se mantiene el mismo nivel volumétrico en el recipiente del efluente
o de alimentacién, para lo cual se agrega constantemente el mismo efluente
industrial a dicho depdsito, a fin de mantener no solo el mismo nivel si no las

mismas caracteristicas del efluente y el permeado.

Efluente Recirculacion
(@) " s ]
% 1 g—,
£ 3
£ 2
2
Efluente g _‘g
S £ H
£ 1 3 H
D
s L]
r
—€) :
©
©
Q
Permeado £
Bomba de s
alimentacién
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Efluente Recirculacion
® =1 |38
— | b
‘= E
t5 |z
:E
Efluente = -
R — E
= s 1
s = H
o
<
©
o
Permeado g
Bomba de k;

alimentacién

Figura 2.12. Diagramas de operacién de cada arreglo para la configuracién 2,
(a) arreglo PP, (b) arreglo CP.

Configuracion 3. Diafiltracion 2. La configuracién utilizada también corresponde
a una diafiltracion, salvo que en ésta se mantiene el mismo nivel del recipiente
del efluente de alimentacién, adicionando un solvente, que en este caso fue agua
destilada. De esta forma se conservan las caracteristicas iniciales del efluente a

tratar y de las corrientes de permeado y concentrado.

Solvente Recirculacion

v
(a) s 1M
@ =
E 2
E
Efluente E 5
5 5 |l
)
<
b
Permeado E
Bomba de K

alimentacion
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Solvente Recirculacion

(b)

Efluente

Membrana polimérica

-

Membrana cerdamica

Permeado

Permeado

Bomba de
alimentacién

Figura 2.13 Diagramas de operacion de cada arreglo para la configuracion 3,
(a) arreglo PP, (b) arreglo CP.

Respecto a cada configuracion marcada en el punto anterior, se recabaron datos
de funcionalidad de las membranas para la concentracion de fenol, de acuerdo
a condiciones de operacion, tiempo de filtracion y ciclos de limpieza.

Se establecié de igual manera, el procedimiento de limpieza de las membranas
con la finalidad de eliminar el posible depdésito de particulas en su superficie y
conservar la membrana en buenas condiciones, sin obstruccion de poros. La
forma en que se evalud el ensuciamiento interno de la membrana fue a través
del efecto producido en la disminucién de Jp y tiempo de operacion, asi como el
aumento brusco de la PTM en la membrana, durante el proceso. Para determinar
la recuperacion de la membrana después de lavado o retrolavado, se utilizo

como referente, el valor de Lp obtenido en su caracterizacion.

2.2.3 Determinacion de la calidad del concentrado de fenol y corriente

de permeado de las membranas a escala laboratorio

La calidad de los permeados y concentrados obtenidos se determinaron

mediante los paradmetros fisicoquimicos marcados en el punto 2.1, provenientes
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de los diversos arreglos y configuraciones realizadas mediante los procesos de
membrana a escala laboratorio, a fin de conocer la eficiencia de tratamiento de

cada uno de ellos.

2.3 Concentracion del fenol a partir del efluente fendélico utilizando

membranas a escala piloto

Conforme a los resultados previos de los sistemas a escala laboratorio, fue
seleccionada una membrana comercial nivel piloto de material polimérico, con
similar umbral de corte que la utilizada a nivel laboratorio, la cual corresponde
aproximadamente una membrana polimérica comercial identificada como ACP-
2053. En la tabla 2.7 se muestran las caracteristicas de la membrana a escala
piloto seleccionada la cual corresponde a una membrana polimérica comercial
marca PALL modelo ACP-2053.

Tabla 2.7 Caracteristicas de la membrana de UF a escala piloto.

Area de | Presion
filtracidn | maxima
(m?) (bar)

Umbral de Longitud

Membrana | Material | Configuracion | Médulo corte (kDa) | (mm)

Polimérica
ACP-2053

PAN Fibra hueca Cilindrico | 13 552 0.6 5

En la figura 2.14 se muestra el modulo de la membrana a nivel laboratorio (ACP-
0053) y el modulo de la membrana a nivel piloto (ACP-2053).

Ambos sistemas cuentan con 2 entradas y 2 salidas y, de acuerdo a la forma en
gue son operadas, se tiene que, si la alimentacion es por el interior de la
membrana, Al representa la alimentacién, A2 representa la corriente del
concentrado y B2 representa la corriente del permeado, por lo que B1 no es
utilizado en este arreglo. Si la alimentacion es por el exterior de la membrana,
B1 representa la alimentacion por el exterior de la membrana, A2 representa la
corriente del concentrado y B2 representa la corriente del permeado, por lo que

Al no es utilizado en este arreglo.
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Figura 2.14. Médulos de membrana, a escala laboratorio (izquierda) y piloto

(derecha).

El modulo de membrana ACP-2053 se adaptd a un equipo de filtracion, el cual
consta de un sistema mecénico conformado por una bomba peristéltica (2), un
sistema hidraulico que lo conforman las conexiones de entrada y salida, (3) que
son ocupadas tanto para la bomba peristaltica como para el médulo de
membranas, y un sistema eléctrico y de control que consta de: un presostato el
cual es un interruptor de presion que cierra o abre un circuito eléctrico
dependiendo de la lectura de presion de un fluido y el programa para controlar el
proceso de filtracibn PLC por sus siglas en inglés (controlador lb6gico
programable), el cual es capaz de automatizar los ciclos de filtracion y los ciclos
de limpieza (4); dichos elementos se distribuyeron dentro de un espacio
compacto como se muestra en la figura 2.15.

El disefio del sistema piloto aport6 una mayor capacidad y mejoras al
tratamiento, tomando en cuenta que en el aspecto mecanico, la bomba

peristaltica impulsa el agua a niveles mas amplios de caudal, presion y velocidad.
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En la parte hidraulica se contemplaron elementos de seguridad: un presostato y
valvulas de seguridad en las corrientes de entrada y de concentrado del sistema.
Por ultimo, en la parte eléctrica, tomando en cuenta tiempos de operacion y
presiones generadas, el circuito eléctrico permite controlar el proceso de

filtracién con ayuda de un PLC.

Figura 2.15. Equipo de tratamiento de ultrafiltracion escala piloto.

2.3.1 Determinacion de las caracteristicas de operacion de la

membrana a escala piloto

Para llevar a cabo el tratamiento del efluente, a escala piloto, se determinaron
las propiedades de operatividad de la membrana indicada, el coeficiente de
permeabilidad hidraulica, la densidad de flujo del permeado y la resistencia
hidraulica. El coeficiente de permeabilidad hidraulica (Lp) se determiné a partir

de los valores obtenidos previamente de la relacién de Jp para una PTM dada,
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se utilizd la ecuacion (1.12). La densidad de flujo de permeado se establecid
como el volumen de permeacion en un tiempo y area determinados de la
membrana. La Rm se obtuvo al hacer circular por la membrana agua destilada.
Para ello se midié la presion de entrada (Pe) y salida (Ps), a una potencia
determinada de la bomba, para poder determinar el AP y evaluar Jp en esas
condiciones. Al tener estos datos se calcul6 Rm con la ecuacion (1.11), se

consider¢ la viscosidad absoluta del agua (u) a temperatura ambiente.

2.3.2 Determinacion de las caracteristicas de funcionalidad de la

membrana a escala piloto en la concentracion del fenol

Respecto a la configuracion seleccionada para el tratamiento mediante el
sistema piloto, se recabaron datos de funcionalidad de las membranas para la
concentracion de fenol. Los factores que se consideraron fueron: condiciones de
operacion, tiempo de filtraciéon y ciclos de limpieza. Estas condiciones fueron la
PTM y la Vi El efecto de estas variables se midi6 en funcion de la densidad de
flujo de permeado (Jp). Se ocupd agua destilada a temperatura ambiente, de tal
forma que el flujo de alimentacion libre de particulas proporciond el valor maximo
de Jp que fuera posible obtener con la membrana.

Para la determinacion de los célculos de PTM y Vr de la membrana piloto se
siguieron los pasos marcados en el punto 2.2.2.

Al finalizar los procesos de concentracion de fenol, se realizé la limpieza de la
membrana de acuerdo a la naturaleza de las sustancias que forman parte del
efluente, ya que sustancias de tipo organicas, como las encontradas en los
efluentes tratados, son removidas con una soluciéon de hipoclorito de sodio
(<200mg/L), en combinacién con hidréxido de sodio (0.4%). El proceso de
limpieza consistié en hacer pasar agua destilada o desionizada por un lapso de
30 minutos. Posterior a esto se dren6 por completo el sistema y se procedio a
alimentar la solucién de limpieza por un lapso de tiempo de 60 minutos. La
presion de trabajo, PTM, fue de 1 bar; se realizaron los pasos mencionados al

menos dos veces. Cabe mencionar que, en los procesos de limpieza, las
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corrientes de permeado y concentrado son recirculadas al tanque de

alimentacion.

2.3.3 Determinacion de la calidad del concentrado de fenol y la

corriente de permeado de la membrana a escala piloto

De acuerdo al modo de operacion de la membrana a escala laboratorio, se
realizo el tratamiento del efluente a escala piloto en funcion de la concentracién
del fenol, mediante una recirculacion continua.

De igual forma que en los experimentos a nivel laboratorio, con la unidad nivel
piloto se determind la calidad de los permeados y concentrados obtenidos
mediante los pardmetros fisicoquimicos marcados en el punto 2.1, con la

finalidad de detallar la eficiencia del tratamiento.

2.4 Escalamiento del proceso de membranas a escala industrial para

la concentracion del fenol a partir del efluente fendlico

A partir de los datos obtenidos mediante la evaluacion del tratamiento del
efluente industrial, a escala laboratorio y piloto, se realizé el escalamiento del
proceso de membrana para la concentracion de fenol a escala industrial
utilizando la teoria de similitud mecénica; se consideraron los aspectos que
marca dicha teoria y que se indican en la tabla 2.8. Los parametros indicados

fueron determinados en la etapa a escala laboratorio y piloto.

Tabla 2.8. Aspectos a cumplir para el escalamiento por similitud mecanica.

Parametros de la membrana
piloto que se conservan en el
escalamiento
Geométrico/caracteristicas de | Umbral de corte y tamafio de
la membrana poro de la membrana
Dinamico/condicién de presion

Aspectos considerados en la
similitud

hp PTM
de operacion en la membrana
Cinemaético/condicién de
velocidad de flujo en la Vs

membrana
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Las relaciones de las dimensiones a escalar, de acuerdo a Millward et al. (1996)
y Ball (2000) (escalamiento por similitud), fueron el area de la membrana vy el

caudal alimentado, dadas bajo la relacion (2.4).

A _ 42 (2.4)
Q1 Q2

Donde A1y Qi representan el area y el caudal de alimentacion a la membrana
del médulo a nivel piloto. Estos valores fueron, A1 de 0.6 m? y Q1 de 38 L/h,
mientras A2 y Q2 representan el area y el caudal de alimentacion del sistema
industrial. En este caso, el dato conocido es el caudal requerido a nivel industrial,
el cual corresponde a 2200 L/h. Mientras que A2 es el area buscada para ese

caudal.

Una vez determinada el &rea requerida, se consultaron catalogos de membranas
comerciales que cumplieran con la similitud establecida a partir de los datos de

la membrana a nivel piloto.

2.5 Propuesta de disefio del proceso de concentracion de fenol

utilizando procesos de membrana a nivel industrial

Para conformar la propuesta del disefio del proceso de membrana a nivel
industrial, se consider6 la membrana a esta escala, la informacién encontrada
en los experimentos realizados a nivel laboratorio y piloto, y se integraron las
operaciones unitarias implicadas en el proceso, los servicios auxiliares
necesarios por operacion unitaria, los respectivos balances de masa y la
instrumentacion necesaria en el sistema, con lo que se obtuvo una propuesta del

proceso para concentracion de fenol.

71



2.6 Validacion del proceso de membrana para la concentracion de

fenol mediante el comportamiento del flujo de permeado

Con el fin de tener la certeza de poder realizar una simulacién que explique de
manera adecuada el comportamiento del permeado de la membrana, y con esto
la validacion del disefio a nivel industrial, se procedi6 a realizar el modelamiento
matematico de los experimentos a escala laboratorio, piloto y los esperados a
nivel industrial, a fin de analizar el ajuste de los datos experimentales al modelo

utilizado.

El modelo empleado para este propdsito fue basado en la determinacion de flujos
de permeados, Jp tedrico, a través del tiempo de operacion de la membrana. El
modelo utilizado fue el de polarizacién o ensuciamiento dado por la teoria de film,
conocida por “Film Theory” (Sablani et al. 2001). EI modelo describe el
comportamiento de Jp durante el proceso de membrana.

Para aplicar este modelo se realizaron los pasos siguientes:

Se consideraron datos obtenidos de manera experimental en las escalas de
laboratorio y piloto, como lo son: velocidad de flujo, Vf, PTM y concentracion de
fenol en las corrientes de permeado y concentrado (valores obtenidos de los
distintos experimentos en funcién de tiempo y presion), denotados por Cg, Cp y
Cb.

Con respecto a los niumeros adimensionales, el Re se calculd mediante la
ecuacion (1.20) para cada escala de membrana estudiada. EI Sh mediante la

ecuacion (1.19) y para el Sc se utilizo la ecuacion (1.21).

En el calculo de Sc se requirio calcular el valor de coeficiente de difusion (D), el

cual se obtuvo mediante la ecuacion de Wilke-Chand (1.17).

Con los valores anteriores se encontré el coeficiente de difusion K, y se sustituyo
en el modelo de concentracién de polarizacién de Film Theory, dado por la

ecuacion (1.14). Cq, Cpy Cb corresponden a los valores de concentracion de fenol
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en la alimentacién, en el permeado y concentrado, respectivamente. Para los

calculos se consideré que las condiciones son las mismas para cualquier escala.

El mismo procedimiento se realizé para los procesos laboratorio y piloto a fin de
validar los valores de Jp experimentales y determinar los valores tedricos

correspondientes a nivel industrial.

En la tabla 2.9 se presentan los datos calculados y utilizados para determinar a

Jp tedrico mediante el modelo de Film Theory.

Tabla 2.9. Datos utilizados para la determinacion de Jp tedrico mediante el

modelo de “Film Theory*.

Parametros Simbologia | Escala de la membrana

utilizados y unidades | | ghoratorio Piloto Industrial

Diametro

hidraulico de la | dh (cm) 14 14 14

membrana

Longitud de fa | () 13 55 1129

membrana

]}I’uej'gc'dad de lvimis) | 4.90x105 | 461x105 |4.61x10%

Presion

transmembrana PTM (bar) 0.5 1.03 2.5

Densidad p (g/cm3) 0.963 0.963 0.963

Viscosidad U (cp) 1.002 1.002 1.002

No de Reynolds | Re 175.70 2128.52 6749.25

No de Sh 22.265 31.486 28.83

Sherwood

No de Schmidt Sc 981.602 981.602 981.602

Coeficiente de | 1y (czs) | 1.06x10° 1.06x10° | 1.06x10°

difusividad

Volumen molar va

de liquido 3 103.4 103.4 103.4
(cm3/mol)

saturado

Coeficiente de

transferencia de | K (L/m2h) 60.6852 85.788 81.308

masa
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2.7 Validacion del proceso de concentracion de fenol, mediante la

valoracion del funcionamiento de la membrana

La validacién del proceso estudiado, mediante la valoracion del funcionamiento
de la membrana, se basé en la determinacion del balance de masa de las
corrientes de entrada y salida de la membrana. Para ello, se utilizé6 un software
libre de procesos, llamado “DWSIM simulator”, el cual es un simulador con una
interfaz grafica intuitiva que contiene varias operaciones unitarias. Entre ellas se
incluye la separacion mediante membranas de filtracion (DWSIM, 2018).

Para la simulacién se utilizaron los datos experimentales provenientes de los
resultados a nivel laboratorio, planta piloto y para nivel industrial. En lo que
concierne a concentraciones de fenol, los parametros de entrada necesarios
para la simulacién fueron basados en flujos volumétricos, flujos masicos o flujos
molares. Es pertinente mencionar que, los compuestos quimicos utilizados en la
simulacién se limitaron a una mezcla de fenol y agua, sin tomar en cuenta
cualquier otro compuesto presente en el efluente estudiado.

Los pasos utilizados para correr la simulacién fueron los siguientes:

1) Se declararon las operaciones de la unidad, equipos auxiliares, conexiones y
valvulas implicitas en el proceso de recuperacién de fenol. Segun la longitud de
la membrana a escala industrial y las caracteristicas de los efluentes fendlicos,
se considerd una operacién de sedimentacién como unidad previa a la UF y dos
modulos de membrana de la UF, ensamblados en paralelo, asi como, bombas
peristalticas de alimentacién y recirculacion.

2) Se ingres6 la informacion de los efluentes fendlicos, dimensiones y
condiciones de operacion de las membranas, tales como, flujo de alimentacion
del efluente fendlico, presion de operacion, porcentajes molares de fenol en
efluentes y temperatura de alimentacién; asi como, nimero de unidades de
membrana, area y longitud.

3) Se corri6 la simulacion, que incluy6 el diagrama de flujo principal que consta
de una entrada, el médulo de membrana y dos salidas (flujos de permeado y

rechazo), asi como el balance de masa.
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3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del efluente fenélico

En la figura 3.1 se presenta una imagen de muestras de distintos lotes de
efluentes obtenidos de la industria de resinas.

Es de notar que dichos efluentes se caracterizan por el penetrante olor a fenol y
una coloracion intensa en tonalidades rosa-morado o en ocasiones en tonos
ambar o transparentes. Dicho cambio en la coloracion se debe a la oxidacion del
fenol y puede deberse al tiempo en que fueron almacenados o al tipo de resinas

del cual provengan.

Figura 3.1.Imagen representativa de muestras del efluente industrial, a) tonos
rosa-morado, b) tonos ambar.

En la tabla 3.1 se muestra los resultados obtenidos de la caracterizacién del
altimo efluente analizado, en comparacion con el promedio encontrado de

anteriores lotes.

Tabla 3.1. Caracterizacion de lotes del efluente industrial

Lote ;eiggss Formaldehido | DQO Turbiedad | Conductividad | Solidos H
iy | ® (mg/L) | (NTU) (ms/cm) totales (g) | P

1 | 142809 |2.47 70881 | 287.54 | 256.22 3.20 6.6

2 | 212725 |1.95 78500 | 2.13 91.2 3.28 4.2

De la tabla anterior se hace notar la variabilidad en la calidad de los efluentes;

se destaca las altas concentraciones que se presentan con respecto a fenol y
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DQO. Los valores de fenoles totales son representativos de los lotes estudiados,
al igual que los valores de DQO, dando idea que la concentracién de fenol aporta
de un 20 a un 30 % del valor de DQO total. Otros compuestos como el
formaldehido, el hidroxido de sodio, y los sdlidos residuales, se encuentren
formando parte del valor de DQO encontrado.

De igual manera, la coloracion del efluente y los solidos dispersos en el mismo
hacen que presente valores elevados en turbiedad, conductividad y solidos
totales, que corroboran la alta contaminacion del efluente industrial.

En comparacion con otros autores, Castelo et al (2005) caracterizaron efluentes
provenientes de una industria de resinas fendlicas. Los autores encontraron que
la concentracion promedio de fenoles totales fue 86900 mg/L. De igual forma,
Urtiaga et al (2009), encontraron una concentracion de fenoles totales de 100000
mg/L proveniente de un efluente fendlico, también de una industria de resinas.
Los resultados de estos autores y de la presente investigacion coinciden en que

la concentracion de fenol es alta en este tipo de efluentes.

3.2 Concentracion de fenol a partir del efluente fendlico, utilizando

membranas a escala laboratorio

3.2.1 Caracteristicas de operacion de las membranas

En la tabla 3.2 se presentan las densidades de flujo de permeado, el coeficiente
de permeabilidad hidraulica y la resistencia hidraulica para ambas membranas
estudiadas, polimérica y ceramica a diferentes PTM.

Las densidades de flujo de permeado en la membrana polimérica se presentan
para tres diferentes presiones, 3, 5y 7 psi, con una velocidad de la bomba de 61
revoluciones por minuto (RPM). La caracterizacion se probo hasta 7 psi, sin
alcanzar la presion maxima (14.5 psi), ya que a valores cercanos a la presion
maxima se encontrd variacion en la velocidad de flujo e inestabilidad en la
permeacion; por otro lado, también se considero que, para su aplicacion en el

tratamiento del efluente, a presiones altas es posible que el fenol no sea retenido
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por la membrana (debido al umbral de corte utilizado) y se vea reflejado en los
permeados, por lo que se decidid realizar una caracterizacion con presiones

maximas de 7 psi.

Tabla 3.2 Flujo de permeado (Jp), coeficiente de permeabilidad (Lp) y
resistencia hidraulica (Rm) en las membranas polimérica y ceramica a
diferentes PTM.

Membrana | PTM (psi) | Jp (L/hm2) I(_If/hmZbar) I(:{A"“P/“Jp)
3 1.27 12.97 8.66
Polimérica | 5 2.37 16.22 8.37
7 88.2 10.81 7
14 7 6.62 25.1
Ceramica 20 12 414 17.2
40 16 3.47 13.4

Como puede observarse en la tabla 3.3, los valores de Jp van en aumento con la
PTM, lo cual indica que el comportamiento de la membrana es el indicado. Esto
es de acuerdo a lo que debe mostrar una membrana integra. Con respecto a la
membrana ceramica, el efecto de la PTM sobre Jp se observa en la misma tabla,
donde se aprecia que esta membrana presenta una resistencia mayor en
comparacion con la polimérica, lo que se atribuye al material de ésta y, por tanto,
requiere de presiones mayores para llevar a cabo la permeacion.

Se destaca la importancia en la determinacion del intervalo de PTM en la
operacion de la membrana; en el caso de la ceramica se encuentra de 14 a 40
psi. Presiones mayores a este intervalo de operacion no incrementaran
rigurosamente el flujo de permeacién Jp encontrado en esta membrana, por lo
que un aumento de PTM solamente forzaria la bomba que transporta al fluido de

alimentacion y a las membranas que soportarian dicha presion.

El coeficiente de permeabilidad (Lp) en las membrana polimérica y ceramica
demostré que la permeacion de cada membrana no se encuentra limitada por
ensuciamiento o alguna falla, indicando también su entereza, y sus valores
dependen tanto de la membrana como del sistema de filtracion al que se

encuentran adaptadas.
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En este caso, el Lp mostr6 un valor adecuado y fue caracteristico de cada
membrana; un valor mas pequefio podria indicar algun tipo de dafio como

fractura o abertura excesiva de los poros.

En lo que respecta a Rm, en ambas membranas se observa que una disminucion
conforme se aumenta la presion, lo cual es normal en una membrana integra.
También se distingue que la Rm de la membrana ceramica disminuye
drasticamente conforme va aumentando la presion. Esto debido a que este tipo
de membrana soporta mayores presiones. Sin embargo, notese que ambas
membranas presentan valores de Rm muy cercanos en la maxima presién que

soportan (de 8 a 8.5).

3.2.2 Caracteristicas de funcionalidad de las membranas escala

laboratorio para la concentracion de fenol

En la tabla 3.3, se presentan los resultados de funcionalidad de las membranas
para las tres configuraciones estudiadas, en las cuales se reportan la PTM, RPM,
Jp, tiempo de operacion, velocidad de flujo y coeficiente de permeabilidad

obtenidos en cada caso.

Tabla 3.3. Resultados de la caracterizacion de las membranas mediante las

tres configuraciones para ambos arreglos.

Configuracion | Membrana U v Jp ZLeeT;)c?G?\e Lp
(psi) | (m/s) | (L/hm?) (min) (L/hm2bar)
Cerdmica | 20 285 |27 90 4.8
1 Polimérica | 6 0.18 | 1.016 30 18.6
Polimérica | 6 0.98 |4.35 30 18.3
Polimérica | 6 1.016 | 4.8 40 18.6
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De la tabla anterior se puede observar que, respecto a valores de PTM y Vi, la
membrana cerdmica obtuvo valores mucho mayores, independientemente de la
configuracion utilizada. Esto debido a que por el material del que esta constituida,
puede trabajar con una mayor potencia de la bomba, soportar mayores PTM y

una mayor Vx.

Respecto a la densidad de flujo de permeado, con la configuracién 1 se obtuvo
12.9 L/hm?, con la configuracién dos se obtuvo 30.8 L/hm?y la configuracion tres
se obtuvo 32.8 L/hm?. Por lo tanto, la configuracion tres obtuvo la mayor cantidad
de flujo de permeado, lo cual se atribuye a que en este arreglo se le adicioné
solvente, en este caso agua destilada, lo cual provocé una dilucién del efluente

y por ende, aumento en la corriente de permeado.

Para las corrientes de concentrado, se observa que la configuracién 1, presento
una mayor concentracion de fenol, de acuerdo al objetivo de esta, por lo que este
disefio se eligié para continuar con las otras etapas del trabajo. También se
observo que los parametros de Jp y otros derivados de éste presentan valores
mas altos en el arreglo PP (4.35 y 4.8 L/hm?), por lo que se considera que la
membrana polimérica es mas eficiente en comparacion con la ceramica. Con
respecto al arreglo PP, se muestra que el flujo es el mismo en ambas membranas
Py P, esto es debido a su umbral de corte (13kDa), por lo que también se
establecié que una sola membrana es suficiente para realizar la concentracion

de fenol.

Los tiempos de operacion estan basados, en el tiempo maximo de flujo de
permeado constante sin que se presente una disminucion en el valor
mencionado, para lo cual la configuracion 1 fue la que obtuvo menor tiempo de
operacion, en comparacion con la configuracion 2 y 3, que a los 120 min de

operacion, aun no presenta la colmatacion.

Debido a que la configuracion 1 se baso6 principalmente en la concentracion de
fenol; es decir que, toda la corriente de concentrado se recircul6 a la alimentacién
y el permeado es recolectado durante ese tiempo, el volumen del alimento se

disminuyo hasta un volumen critico, concentrando dicho alimento, la solucion
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gue ingreso a la membrana contiene mayor cantidad de solutos, lo cual provocé
saturacion y ensuciamiento en la membrana y, por tanto, se vio disminucién en

el flujo de permeado y tiempo de operacion en flujo continuo.

El coeficiente de permeabilidad fue constante para ambos tipos de membrana,
de acuerdo a la PTM a la cual trabajo cada una, de esta manera se verificé que
la membrana se encontraba integra al momento de realizar cada

experimentacion.

Cabe mencionar que en la configuracion 2 se mantuvo el nivel en el tanque de
alimentacion al agregar 70 mL de efluente cada 15 minutos, el volumen en el
tanque fue de 500 mL. En la configuraciébn 3, se mantuvo el nivel con un
disolvente a fin de diluir la concentracion de fenol en el efluente, dicho disolvente
fue agua destilada la cual se agreg6 cada 16 minutos 70 mL.

De acuerdo a lo anterior, las configuraciones 2 y 3 arrojaron los flujos mas altos
de permeado y tiempos de operacién. Esto debido a que se hizo una dilucion de
fenol en el tanque de alimentacion por la adicion de efluente y disolvente. Este
tipo de configuraciones se emplean para obtener una mejor depuracién de las
corrientes de permeado, lo cual se vio reflejado en la caracterizacion de los

permeados obtenidos mediante dichos procesos.

3.2.3 Calidad del concentrado de fenol y corriente de permeado de las

membranas a escala laboratorio

La caracterizacion de los permeados y concentrados de los diversos arreglos y
configuraciones en los procesos de membrana, arrojo la calidad obtenida en el

efluente tratado.

En la figura 3.2 se presenta una imagen del efluente inicial y tratado. El efluente
industrial (color morado) y algunos permeados obtenidos (transparentes) para

las configuraciones de membrana estudiadas. La imagen muestra que durante
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el tratamiento con membranas hubo remocion de fenol, ya que la coloracion del

efluente esta asociada a la presencia de fenol.

experimentaciones escala laboratorio.

Figura 3.2. Permeados y concentrados obtenidos de las diversas

En la tabla 3.4, se presenta los datos de la caracterizacién fisicoguimica de todas

las corrientes obtenidas (permeado y concentrado), para las configuraciones

estudiadas.

Tabla 3.4. Caracteristicas de calidad de las corrientes de permeado y

concentrado de fenol proveniente de las membranas a escala laboratorio en las

configuraciones estudiadas.

Con_figuracién/ Fenoles totales | DQO Turbiedad | Conductividad tso?glciaoss pH
corriente (mg/L) (mg/L) (NTU) (ms/cm) %)
P 783.5 2855.9 1.4 116.8 1.17 6.8
! C 12750.9 68545.4 139 128 3.3 6.8
P 788.8 2607.2 2.6 120 1.15 7.1
? C 10694.6 65606.8 129 125 24 6.9
P 756.8 2889.6 1.9 115 1.3 7
° C 10432.4 65543.1 127 124 22 6.9

C: Concentrado
P: Permeado
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Los datos muestran que todas las configuraciones son eficientes para la
remocion de fenol y pata reducir la DQO, ya que en las tres configuraciones se
lograron porcentajes arriba del 90 % de remocion. La conductividad y sales
disueltas tuvieron baja disminucion y el pH se mantuvo neutro. Sin embargo, a
través de los datos presentados en la tabla 3.5, se observa que el tiempo de
concentracion de fenol en forma continua en una membrana polimérica,
configuracion 1, en escala laboratorio, es de 30-40 min. Esto indica que la
membrana presenta ensuciamiento; que se manifiesta a travées de la disminucién
de Jp y el aumento brusco de la PTM, lo que indica que la membrana se debe
someter a un proceso de limpieza para continuar con el proceso de
concentracion en forma continua. Este hecho se convierte en una desventaja,

por lo cual se debe detener el proceso para llevar a cabo dicha limpieza.

Por tanto, con base en los anteriores resultados, se establecié que la membrana
polimérica de 13 kDa es adecuada para llevar a cabo el tratamiento del efluente
fendlico, arrojando un 90 % de concentracion de fenol y bajo las menores

condiciones de ensuciamiento.

En comparacion con trabajos previamente publicados sobre tratamiento de fenol
mediante procesos de membrana, existen trabajos en los que cuales se ha
estudiado la recuperacion del fenol de la industria de resinas, como el de Paulo
et al., (2002) o Correia et al., (2003). Para tal fin, ellos ocuparon membranas
liquidas de emulsion, con lo que alcanzaron un 80 % de remocién de fenol a
40°C. Sin embargo, la concentracion de fenol en el efluente fue de
aproximadamente 700 mg/L. Cabe mencionar que para sus investigaciones
tuvieron que hacer cambio de temperatura en sus efluentes y fue un parametro
importante para sus porcentajes de remocion, aspecto que en esta investigacion

no fue necesario, lo cual se atribuye al tipo y procesos de membranas utilizadas.

Por otro lado, investigaciones mas recientes como la de Praveen et al., (2014),
hacen uso de la impregnacion de oxido de trioctilfosfina (TOPO) en membranas
de fibra hueca de polipropileno para la extraccion de fenol, de manera que
obtuvieron sistemas que fueron eficientes de manera continua, con extracciones

de hasta 2700 mg/L. Sin embargo, los residuos de TOPO y los generados en la
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extraccion de fenol de la membrana causan un problema secundario, ya que el

TOPO es una sustancia toxica.

Hemmati (2010), utilizaron reactores de membrana (MBR), y, posteriormente un
proceso de membrana para el tratamiento de efluentes fendlicos, con lo que
lograron una remocién de 80%, con una concentracion inicial de 100 mglL,
mientras que Estrada (2016) utilizaron procesos de membrana y fotofenton, con
efluentes de 2000 mg/L, y obtuvieron también 80% de remocion. Los efluentes

provenian de una industria de refineria de petroleo.

Como se puede observar lo procesos mencionados en la literatura se ha aplicado
a efluentes con baja concentracién. Ademas presentaron algunas desventajas
con respecto al planteado a este trabajo, ya que algunas utilizan sustancias
toxicas, otros utilizan procesos alternos como fotofenton o MBR.

3.3 Concentracion de fenol a partir del efluente fendlico, utilizando

membranas escala piloto

3.3.1 Caracteristicas de operacion de la membrana escala piloto
En la tabla 3.5 se presentan las propiedades de operatividad de la membrana
que fueron a escala piloto: el coeficiente de permeabilidad hidraulica, la densidad

de flujo de permeado y la resistencia hidraulica.

Tabla 3.5. Comportamiento del Jp, Lp y Rm en la membrana escala piloto.

PTM (psi) Jp (L/hm?) Lp (L/hm2bar) Rm (AP/udJp)
15 39.83 11.38 28.5
17 46.08 11.13 24.9
20 54.54 14.2 16.7

La caracterizacion se prob6 a presiones intermedias bajas, sin alcanzar la
presion maxima (40 psi) que soporta la membrana piloto, puesto que, al igual

gue en los experimentos a nivel laboratorio, valores cercanos a la presion
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maxima se observé variacion en la velocidad de flujo e inestabilidad en el flujo
de permeado; de igual manera, se consider6 que para su aplicacion en el
tratamiento del efluente, a presiones altas existe la posibilidad que la molécula
fenol no sea retenido por la membrana (debido al umbral de corte utilizado) y se

vea reflejado en la calidad de los permeados.

La medida del coeficiente de permeabilidad (Lp), demostrd que, la permeacion
de la membrana no esta limitada por fenémenos de ensuciamiento, indicando su
integridad y buen funcionamiento, ademas de que el sistema de filtracion
funciona 6ptimamente, siempre y cuando se opere de manera adecuada.

En este caso los valores de Lp mostraron ser los adecuados y fueron
caracteristicos de la membrana piloto, teniendo en cuenta que, si al aumentar la
velocidad de la bomba se obtuvieran valores mas pequefios de Lp, esto podria
indicar algun tipo de dafio, como fractura o abertura excesiva de los poros.

Los resultados de resistencia hidraulica de la membrana muestran que la Rm
disminuye conforme se aumenta la presion, lo cual es un comportamiento
correcto cuando se trata de una membrana integra, ya que en un sistema de
filtracion ideal, el valor de Rm tiende a disminuir conforme se aumente la presion

en el sistema, con lo cual se verifica que dicha resistencia disminuye.

3.3.2 Caracteristicas de funcionalidad de la membrana a escala piloto

en la concentracién del fenol
En la figura 3.3 se presenta el diagrama de la configuracion del proceso de

membrana utilizada para el tratamiento del efluente, en funcién de la

concentracion del fenol, mediante una recirculacién continua.
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Figura 3.3. Diagrama de operacion de la membrana escala piloto.

En primera instancia, en la tabla 3.6, se presentan los resultados de
funcionalidad, en la cual se reportan la PTM, RPM, Jp, tiempo de operacion,
velocidad de flujo y coeficiente de permeabilidad a la cudl trabajo la membrana,
a una velocidad de bomba de 65 RPM.

Tabla 3.6 Resultados de funcionalidad del equipo de membrana escala piloto.

. : . Coeficiente de
RPM PTM Velocidad de flujo Jp (Lhm?) Tlempq,de permeabilidad
(psi) (m/s) operacion (h) (L/hm?2bar)
65 13 3 34.41 4.5 31.875

Los resultados muestran que el tiempo de operacion fue de 4 horas y media, sin
embargo esto no representa su tiempo maximo de operacion, ni se debe a que
se presentaron efectos de colmatacion, lo que requerira de paro de proceso, por
el contrario, los experimentos fueron realizados a ese lapso de tiempo, como
parametro de control, aunque bien se podria continuar por un tiempo mayor. Los
flujos de permeado fueron los adecuados de acuerdo a la caracterizacion
realizada, presentando valores de Jp de 34.41 L/hm? para las RPM
seleccionadas. La PTM no presenté un aumento significativo durante todo lo que

durd la experimentacion, aun cuando se trabajo con el efluente industrial, sin la
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necesidad de pretratamientos como filtraciébn convencional, lo que implica que
hay estabilidad y efectividad en el sistema.

3.3.3 Calidad del efluente tratado mediante los procesos de

membrana a escala piloto

La caracterizacion de los efluentes obtenidos en las experimentaciones da a
notar la efectividad del sistema de membrana. Al lograr remociones deseables
correspondieron a mas del 80% en los parametros de interés, como lo fue DQO.
Respecto a los fenoles totales, se logré una concentracion arriba del 60%. Este
porcentaje es adecuado, si se considera que el efluente no recibi6é tratamiento
previo y que eran condiciones mas parecidas a las encontradas en condiciones
industriales. Respecto a los demas parametros medidos, fue notable la
disminucién de turbidez después de los tratamientos, como se puede observar
en la figura 3.4, donde se observan ambas corrientes obtenidas, la de permeado
y la de concentrado. El efluente no presento valores altos de conductividad. Sin
embargo, en los permeados siguié con valores similares, puesto que el umbral
de corte presente en la membrana utilizada no es el adecuado para la separacion
de sales; razon principal causa para la presencia de altos valores en este

parametro.

Figura 3.4 Efluentes fendlicos posteriores al tratamiento, concentrado y
permeado.
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En la tabla 3.7 se presentan los resultados de caracterizacion de las corrientes
de permeado y concentrado de los experimentos realizados con el sistema de
membrana a escala piloto, las cuales fueron realizadas a una potencia de bomba
de 65 RPM.

Tabla 3.7 Resultado de la caracterizacion de las corrientes de permeado y

concentrado resultantes de la experimentacion a nivel piloto.

(0]
Lote ‘GE) foetgloel :S Formal- DQO Turbiedad | Conductividad | Solidos H
= dehido (%) | (mg/L) (NTU) (ms/cm) totales (g) P
5 | (mglL)
1 C | 17995 0.32 59000 3.2 88.7 3.2 5
P | 8450 1.46 13050 0.2 85.3 0.65 6.5
) C | 18230 0.25 62666 4.8 86.4 2.8 6.5
P | 2963 1.7 10900 0.2 88.5 0.48 6.5
C: Concentrado
P: Permeado

Conforme a los buenos resultados obtenidos, en el sistema piloto se encontrd
que el proceso propuesto podria implementarse con éxito en una planta de
mayor capacidad, como la industria de resinas de donde proviene el efluente

estudiado.

En comparacién con resultados ya publicados, Castelo y colaboradores en 2005,
implementaron un sistema de membrana a escala piloto que denominaron
“Sistema de membrana para la recuperacion de aromaticos” en una planta de
produccion de resinas. La corriente de agua residual tenia concentraciones de
fenol entre un 2 y un 8 % en peso, y obtuvieron corrientes depuradas con una
concentracion entre 0.1 y 0.5% en peso de fenol, lo cual fue suficiente para
permitir un posterior tratamiento, por ejemplo, de tipo bioldgico, a dichos
efluentes y disponer de ellos para el uso en servicios auxiliares o0 aguas de riego.
Por otra parte las corrientes de concentrado contenian concentraciones de fenol
gue oscilaron entre 77-80% y 20-23 % en peso de agua, las cuales fueron

recicladas exitosamente al proceso de fabricacion de resinas.
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3.4 Escalamiento del proceso de membranas a escala industrial para

la concentracion del fenol a partir del efluente fendlico

Para un caudal de alimentacion (Qa) de 2200 L/h, provisto por la empresa de
resinas fendlicas, el escalamiento dio como resultado una area de membrana de
34.73 m2. Después de considerar un 15 % del sobre disefio (Pascual, 2007), el
resultado de esta area fue de 39.94 m?, la cual se sugiere repartir en un sistema
de 2 modulos de membranas poliméricas modelo LGV-5210 colocadas por
separado, a fin de tener un proceso de “redundancia” en el cual si una de las
membranas se encuentra en periodo de limpieza la segunda entre en operacion
de manera automatica, esto con el fin de no hacer ningun paro de proceso y se

logre procesar el caudal requerido.

En la tabla 3.8 se presentan las caracteristicas de la membrana seleccionada.

Tabla 3.8 Caracteristicas de la membrana de UF escala industrial.

Umbral Longitud Area de | Presion
Membrana | Material Configuracion | Mdodulo de corte (m) filtraciébn | maxima
(kDa) (m?) (bar)
Polimérica . I
Lgv-5210 | PAN Fibra hueca Cilindrico | 13 2.2 40 3

A manera de resumen, en la tabla 3.9 se presentan las caracteristicas de las
membranas utilizadas en la experimentacién y la disefiada para el proceso a
escala industrial; se resaltan las similitudes y diferencias, el nimero de médulos
ocupados y/o previstos, y los flujos de permeado maximos, con la eficiencia en
cada caso. En la tabla se puede observar la relacion existente entre el tipo de
material. Las tres membranas de poliacrilonitrilo (PAN), con el mismo umbral de
corte, los didmetros internos y externos de diametro de particula y tanto en el
sistema piloto como industrial los mismo rangos de operacién respecto a PTM a

utilizar.
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Tabla 3.9 Comparaciéon de las membranas de UF en las distintas escalas

estudiadas.

© © = % e = c ®© @ O c
© 0 = - f —~ o —| 8 © —~
o & | Configuracion | 4 | & 28 |2 El g oL ¢ § 3| 3 o 8 E
? @ s | €8x |5 E|2S5E | ¢wel 3 | SEZD
L = o g = < E a e s Lo
Lab. PAN | Fibra hueca 1.1 13 130 0.017 1 1 0.085
Piloto PAN | Fibra hueca 38 13 552 0.6 3 1 30
Industrial | PAN | Fibra hueca 2200 | 13 2000 | 40 3 2 1320

3.4.2 Propuesta de disefio del proceso de concentracion de fenol

utilizando procesos de membrana a nivel industrial

Para llevar a cabo el proceso a nivel industrial, la propuesta sugiere iniciar el
tratamiento del efluente con la operacién de sedimentacion; esto con la finalidad
de remover sélidos suspendidos y facilitar la segunda operacién que
corresponde a la concentracion de fenol, con membranas de UF, y con esto
hacer posible la recuperacion de un 70 a un 90 % de fenol.

El proceso corresponde a una operacion en flujo continuo, con recirculacion de

la corriente de rechazo para lograr concentrar el fenol.

En la figura 3.5 se presenta de manera general el diagrama del proceso para el
tratamiento del efluente fendlico en el cual se simbolizan y codifican los equipos,
valvulas, medidores de flujo, bombas y corrientes. De igual forma, en la tabla
3.10 se muestra un balance aproximado de volumen y concentracion de fenol de
las corrientes, donde se marcan 10 corridas experimentales, correspondientes a
una hora en forma consecutiva.

De la tabla anterior se observa que, después de la uUltima corrida, los flujos y
concentraciones referentes a fenol muestran el maximo flujo de entrada y
concentracion de fenol que pudiese obtenerse con base en el balance
establecido. Es de mencionar que dicha concentracion se basa en un efluente

correspondiente a la muestra del lote 1, en donde se logro una concentracion del
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75% del fenol en las corrientes de concentrado y un flujo de la corriente de
recirculado de un 40% del flujo total a la entrada del proceso de membranas.

Los valores marcados de flujo de entrada y concentracion de fenol en el balance
se deben a que en el proceso de sedimentacion se plantea una pérdida del 5 %
del volumen total de 2200 L/h y un 10 % del valor de concentracion de fenoles

totales, que es de 14289.9 mg/L.

Tabla 3.10. Balance de masa y concentracion de fenol en las corrientes de

entrada y rechazo (concentrado).

Concentracion Concentracion de
Q de fenol en el d fenol en la
Corrida | alimentacion | flujo de Q pe(:lr_r/rpsa © | corriente de
(L/h) entrada concentrado

(mg/L) (mglL)

1 2090 12986.50 0 0

1 2863.3 22726.37 773.37 9739.87

2 31234 30031.28 1033.49 17044.78

3 3219.65 35509.96 1129.65 22523.46

4 3255.25 39618.97 1165.25 26632.47

5 3268.43 42700.72 1178.43 29714.22

6 3273.3 45012.04 1183.31 32025.54

7 3275.1 46745.53 1185.11 33759.03

8 3275.8 48045.65 1185.81 35059.15

9 3276 49020.73 1186.02 36034.23

10 3276.08 49752.04 1186.11 36765.34

En la tabla 3.11 se describe una propuesta de los equipos y auxiliares que

pueden utilizarse en el desarrollo del proceso de recuperacion de fenol.

Tabla 3.11. Equipos de proceso y auxiliares.

Cadigo Equipo Especificaciones

E-101 Intercambiador de calor | De placas

E-102 Sedimentador Tipo lamelar

E-103, E-104 | Membranas de UF Fibra hueca

E-105 Bomba Peristaltica

E-106 Bomba Peristaltica

E-107 Condensador De depdsito de agua

E-108 Condensador De depdsito de agua
Tanque de Deposito de efluente

E-109 . )
almacenamiento residual

E-110 Tanque de . Deposito de permeado
almacenamiento

V-200 x 10 Valvulas De globo

MF-300 x 4 Medidor de flujo De é&rea variable
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Ademas, como parte del disefio del proceso de membranas a escala industrial,
se sugiere la limpieza automética de las membranas cada 10 h de acuerdo al
protocolo de limpieza para membranas de fibra hueca, el cual consiste en dos

etapas:

La primera llamada CEB (del inglés “Chemically Enhanced Backwash”), en
donde se inyectan en la linea de contra-lavado productos quimicos. Se sugiere
utilizar solucién de NaOH para la limpieza y control de ensuciamiento organico,
NaOCI para desinfeccion y HCIl o H2SOa4 para limpieza de residuos inorganicos.
Estas limpiezas requieren generalmente unos 5-20 minutos de reposo de los
modulos de UF en la solucion quimica para que se logre un mayor efecto. Es
recomendable finalizar el CEB con un contra-lavado breve con agua, o incluso
enviar a drenaje un cierto volumen de producto una vez que el sistema vuelve al

modo de filtracion.

También es recomendabe realizar una limpieza intensiva al sistema, llamada CIP
(del inglés “Cleaning In Place”), que se ejecuta periddicamente de forma manual,
con unas frecuencias tipicas de 1 a 3 meses. Antes de ejecutar la limpieza CIP
se recomienda llevar a cabo una secuencia completa de contra-lavado,
incluyendo aireacion, drenaje del sistema, contra-lavado a través del puerto
superior y contra-lavado a través del puerto inferior de la membrana, y repetir
estos pasos de 3 a 8 veces para eliminar completamente los contaminantes que

no requieren accién quimica.

Posteriormente, el sistema se drena por gravedad para eliminar el exceso de
agua y evitar la dilucion de la solucién quimica. La solucién quimica se recircula
entonces por el exterior de las fibras, normalmente durante 30 a 60 minutos. Tras
unos minutos de recirculacion, se abre la valvula de permeado para que también
esta corriente retorne al tanque de alimentacién. Un aumento de temperatura de

la solucion hasta 40°C ayuda a mejorar la eficiencia de la limpieza.

Tras la etapa de recirculacion se deja el sistema en remojo en la solucién
quimica, por un periodo que varia en funcién del grado y naturaleza del

ensuciamiento (habitualmente de 60 a 90 minutos), para finalizar con una nueva
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etapa de recirculacion (20 a 30 minutos). Una vez que esta etapa de recirculaciéon
se completa, se lleva a cabo una etapa de aireacion, seguida de drenaje, contra-
lavado y desplazamiento final (enjuague), para eliminar completamente la
solucion quimica del sistema.

En la operacion CIP se suele utilizar los mismos reactivos quimicos que en los
procedimientos CEB, pero habitualmente a mayores concentraciones. Si se
desea realizar varias limpiezas CIP con diferentes reactivos quimicos, es
necesario llevar acabo todos los pasos descritos anteriormente para cada
solucion quimica de limpieza. En la tabla 3.12 se muestran los valores habituales
utilizados en secuencias de lavado de los médulos de membrana de UF de fibra

hueca.

Tabla 3.12. Condiciones sugeridas para la limpieza de las membranas en el
proceso de concentracion de fenol.

Frecuencia de contra-lavado 20-60 min.
Duracién del contra-lavado 40-120 seq.
Presién méxima de entrada | 2.5 bar
Aireacion Duracién 20-60 seg.
Caudal por médulo 5-7 Nm3/h
Calidad del aire Aire comprimido libre de aceites
Frecuencia Depende de la aplicacion
Duracion Inyecc_ién de rea_ctivos: 40-120 s.
CEB Remojo: 5-20 min.
. 0.1% HCI, 2% A. citrico
Reactivos

0.05% NaOH + 0.1% NaOCI
Depende de la aplicacion y valor

Frecuencia alcanzado de PTM.
L 2-4 horas (incluyendo recirculacion,
Duracion . . .
remojo y enjuague final)
CIP Caudal por modulo 1 md/h
0.2% HCI; 2% acido citrico u
Reactivos oxalico
0.1% NaOH + 0.2% NaOCI
Temperatura 10-40°C
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3.6 Validacion del proceso de membrana para la concentracion de

fenol, mediante el comportamiento del flujo de permeado

En la tabla 3.13 se presentan resultados obtenidos de Jp tedrico, obtenido
mediante el modelo de Film Theory para los sistemas de membrana laboratorio,
piloto e industrial, en comparacién con los resultados experimentales de los

sistemas laboratorio y piloto y el escalamiento a nivel industrial.

Tabla 3.13. Datos de flujo de permeado (Jp tedrico) obtenidos mediante el
modelo “Film Theory” y datos de flujo de permeado experimentales (Jp

experimental) provenientes de los sistemas de membrana estudiados.

@ Jp Jp
% Jp tedrico | experimental | Jp tedrico | experimental | Jp tedrico esci?a do
% Iaboragorio Laboraztorio pilotzo Pilo';o indusgrial e
g (L/m2h) (L/m2h) (L/m2h) (L/m2h) (L/m2h) (L/m?h)

1 176 169.28 239.2 166 227.2 166.5

2 155 128.8 182 140 172.9 139

3 115 106.72 150.8 115 143.3 116

4 100 95.68 135.2 100 128.4 100

5 96 88.32 124.8 96 118.6 97

6 85 80.96 114.4 85 108.7 85

7 81 75.07 106 81 100.8 80

8 76 69.55 98.3 76 93.4 76

9 70 62.56 88.4 70 83.9 70

10 | 65 61.08 86.3 65 82 65

11 |59 50.78 71.8 59 68.2 58

En la figuras 3.6, se muestra el comportamiento de Jp tedrico (estimado) en la
tabla anterior y Jp valores reales, obtenidos de forma experimental, considerando

las escalas laboratorio y piloto y el estimado Unicamente para escala industrial.
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Figura 3.6 Comportamiento de Jp obtenido mediante el modelo de “Film

Theory” y el experimental utilizando las membranas en diferentes escalas.

Conforme a las gréaficas obtenidas en los sistemas estudiados, en general es
posible vislumbrar que se presenta el mismo comportamiento de flujo a medida
gue aumenta el tiempo de filtracion (indicado como corridas experimentales),
propio del ensuciamiento que va ocurriendo dentro del sistema de membrana,
pero Jp se mantiene casi estable a partir de las corridas 3 a 11, lo cual indica
que la membrana puede operar de forma constante durante 11 h y, después de
ese tiempo, Jp disminuye en un 60 % del caudal de alimentacion, por lo que es
necesaria la limpieza.

Bajo estos resultados, se considera que el modelo utilizado presenta un
acercamiento 6ptimo a Jp esperado con el obtenido experimentalmente.
Especificamente, en el caso del sistema laboratorio, el valor de Jp maximo
tedrico resultante fue de 176 L/m?h y el experimental de 169.28 L/m?h, lo cual
indica un valor cercano. En relacion al Jp tedrico en el sistema piloto, se encontrd
un valor de Jp maximo de 239.2 L/m?h, mientras que el Jp maximo experimental
fue de 166 L/m?h. La diferencia entre los Jp en este sistema puede deberse a
gue en el modelo contemplado no se consideran los equipos utilizados como la
bomba de alimentacién y algunos otros detalles de tuberia, lo cual suele afectar
los datos tedricos y experimentales. Sin embargo, se considera que el valor
obtenido tedricamente es cercano al experimental.

Por dltimo, en el caso del Jp tedrico, en el sistema de membranas a nivel

industrial fue obtenido un Jp de 227.2 L/m?h, el cual en comparacién con el valor
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de Jp escalado que fue de 166.5 L/m?h; muy parecido a los valores obtenidos a
nivel piloto; la diferencia se puede deber a algunas limitaciones del modelo

utilizado, como ya se menciono.

Respecto a investigaciones previas, donde mencionan la veracidad del modelo
de simulaciéon “Film Theory”, Ripperger y Altmann, (2002) y Ortiz, et al (2008),
refieren que éste puede ser aplicable en sistemas de membrana, y que si bien,
sus investigaciones estan enfocadas en membranas de microfiltracién, son
aplicables a UF puesto que siguen basandose en membranas de fibra hueca.
Greg et al, (1996), estudiaron los factores que afectan Jp en sistemas de filtracion
de suspensiones minerales, especificamente debido a la colmatacién,
encontrando comportamientos cercanos a los obtenidos de manera
experimental.

A la fecha se ha realizado una busqueda exhaustiva de autores que en afos
recientes apliqguen el modelo “Film Theory” a procesos con membranas. Sin

embargo, no se ha encontrado informacion referente a tal tema.

3.7 Validaciéon del proceso de concentracion de fenol, mediante la

valoracion del funcionamiento de la membrana

Los datos de la simulacion con el programa DWSIM se presentan para los tres
sistemas de membrana estudiados, con el propésito principal de validar la

propuesta del proceso de membrana a un nivel industrial.
Los flujos utilizados para la simulacion se presentan en la tabla 3.14, los cuales

fueron tomados con base en los resultados de concentracion de fenol de las

distintas escalas estudiadas.
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Tabla 3.14. Flujos molares y masicos de entrada para las tres membranas

escala laboratorio, piloto e industrial.

Flujos y fracciones molares Sistema Sistema planta | Sistema
de entrada laboratorio | piloto industrial
Volumétrico (Q) (m3/s) 8.8x10% | 2.7x10° 1.8x10*
Masico (m) (kg/s) 7.7x105% | 2.6x103 0.182
Fraccion molar agua (m1) 0.996 0.996 0.996
Fraccién molar fenol (m2) 0.004 0.004 0.004

Es necesario mencionar que la logica del programa del simulador, para un
proceso de filtracion con membrana realiza un balance de masa, considerando
una corriente de alimentacibn y dos corrientes de salida, permeado y

concentrado, como se indica en la figura 3.7.

Fenol
Flujo volumétrico concentrado
Flujo masico concentrado

Fenol
Flujo volumétrico permeado
Flujo masico permeado

Membrana UF

Fenol
Flujo volumétrico alimentacion
Flujo masico alimentacion

Figura 3.7. Diagrama del proceso de filtracion con membranas para el
simulador DWSIM.

En la tabla 3.15, se presentan los caudales volumétricos para las tres corrientes
estudiadas que son: corriente de alimentacion (Qa), de concentrado (Qc) y de
permeado (Qp), comparando datos experimentales (reales) y simulados.

En latabla 3.16 se presentan de igual forma que en la tabla anterior, los caudales
masicos para las tres corrientes estudiadas que son: corriente de alimentacion
(ma), de concentrado (mc) y de permeado (mp), realizando de igual forma una
comparacion entre los datos experimentales y los obtenidos mediante el

simulador.
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Tabla 3.15. Comparativo de los caudales volumétricos experimentales y los

obtenidos por DWSIM de las corrientes de concentrado de fenol y permeado de

las membranas

Corriente de Corriente de Corriente de permeado
alimentacion (m?3/s) concentrado (m3/s) (mé3/s)
Escala Simulado | Real Simulado | Real Simulado | Real
Qa Qa Qc Qc Qp Qp
Lab. 7.2x10% [8.8x108% |7.2x108% |7.7x108 1xi101 1.05 x 108
Piloto | 25x10% | 2.7x10% | 2.45x10°% | 2.37x10% | 1x107 3.24 x 107
Ind. 1.8x10* |18x10* |1.7x10* |1.6x10* 1x10° 1.99 x 105

Tabla 3.16. Comparativo de los flujos masicos experimentales y los obtenidos

por DWSIM de las corrientes de concentrado de fenol y permeado de las

membranas

Corriente de Corriente de concentrado | Corriente de permeado
Escala alimentacion (Kg/s) (Kals) (Kgls)

Simulado | Real Simulado Real Simulado Real

ma ma mc mc mp mp
Lab. 7.7x10% | 7.7x10% | 7.69x10% |6.93x10° |1x107 7.7 x 106
Piloto | 2.6 x10® | 2.6 x10° | 2.59x 103 2.34x10° |6.2x10° 2.6 x10*
Ind. 0.190 0.182 0.175 0.166 0.0157 0.0159

Las anteriores tablas muestran los resultados de flujos méasicos y volumétricos

obtenidos mediante el simulador para las tres escalas estudiadas de
membranas, en comparacion con los mismos flujos obtenidos de manera
experimental; de lo cual se concluye que, al realizar las simulaciones con los
pardmetros establecidos, se obtuvieron resultados muy similares a los
experimentales, en ambos flujos volumétricos y masicos y para todas las

corrientes estudiadas.

De esta forma se valida el proceso planteado a una escala industrial. Ademas se
establece que el proceso de UF puede ser implementado a nivel industrial para
la recuperacion de fenol de efluentes industriales, del que se espera un
rendimiento del 90-95%.

En las figuras 3.8 y 3.9 se presentan graficas comparativas de los valores
obtenidos por escalamiento y por simulacion para la membrana a escala
industrial sugerida para el proceso de concentracion de fenol, respecto a flujos

masicos Y flujos volumétricos de fenol
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Entre las investigaciones que reportan el uso del programa DWSIM se
encuentran los trabajos de Azzolina et al. (2017), quienes se auxiliaron del
programa para simular datos de equilibrio en la hidrogenacién de CO: asistida
con plasma sobre zeolitas de niquel. Teixeira et al. (2015) simularon el proceso
de produccién de biodiesel de aceite de palma. En este caso, ellos realizaron
una comparacion entre dos simuladores, DWSIM y Hysys, y concluyeron que
ambos simuladores arrojaron resultados coherentes con la propuesta de simular
la produccion de esteres etilicos. Freda (2016) desarrollé y validé un modelo
termodinamico para la gasificacion de neumaticos, y realizd pruebas
experimentales a fin de enfatizar los limites del modelo. Kristianto et al. (2017)
disefiaron y planificaron con ayuda del simulador, una cadena de suministro de
bioetanol, viable respecto a parametros econémicos, sociales y ambientales,
pudiendo minimizar las emisiones de CO2y los consumos de energia y servicios,
de igual forma el simulador ha sido utilizado para realizar comparaciones de tipo
econOmicas respecto a procesos quimicos como lo fue Nakaten et al. (2017) los
cuales simularon un proceso completo de gasificacién de carbdén en comparaciéon

con otros

En lo que respecta al uso del simulador DWSIM, aplicada a procesos de
membrana, a la fecha no se ha encontrado alguna investigacién. Sin embargo,
otro tipo de simuladores utilizados para procesos de membrana, destacan
trabajos como el de Das et al. (2009), los cuales simularon con ayuda del
software Aspen Engineering Suite, un proceso de membranas para la separacion
de silice y dextran, con dos tipos distintos de membranas de UF: una totalmente
retentiva y una parcialmente permeable. Como resultado de esta investigacion,
se concluyo que las simulaciones fueron correctas al compararlas con resultados
experimentales y que el simulador Aspen puede ser utilizado en procesos de
membranas de UF, NF y MF. Por su parte, Chang et al. (2009) incorporaron
modelos matematicos con ayuda del mismo simulador Aspen, a fin de simular la
desalinizacién de agua con membranas de filtracion, obtuvieron un programa

gue ayudo eficientemente en el desarrollo y disefio de sistemas de membranas.

Ahmad et al. (2015) también utilizaron el programa Aspen, a fin de realizar el

modelado de un sistema de membrana de fibra hueca, aunque en este caso para
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la separacion de gas, implementando los modelos matematicos necesarios y
obteniendo resultados favorables. De manera similar, Shafiee et al. (2016)
realizaron un modelamiento secuencial de un sistema de membranas aplicado a
la produccién de hidrogeno; incluyeron el andlisis tecno-econémico, a fin de
conocer la competitividad del proyecto en relacion a plantas de produccion de
hidrogeno ya implementadas.

Igualmente, con ayuda del simulador Aspen HYSIS se han desarrollado
herramientas para la separacion de gases mediante el uso de membranas, como
lo mencionan Hoorfar et al. (2018), quienes desarrollaron una herramienta
llamada “MemCal”, con la cual pudieron simular procesos complejos de
multicomponentes y multietapas al mismo tiempo, a fin de optimizar procesos de

esta indole.
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CONCLUSIONES

Como conclusiones finales de este trabajo se tienen las siguientes:

El efluente fendlico industrial fue tratado a nivel laboratorio y nivel piloto mediante
UF, con el propésito de contar con elementos fiables para establecer una
propuesta de disefi6 de un sistema de tratamiento a escala industrial, y de esta
forma, cubrir los requerimientos del caudal de una industria de aglomerados que
genera efluentes fendlicos. Posteriormente se establecio una propuesta a nivel

industrial y se validé mediante simulacion de procesos.

La concentracion de fenol obtenida en las escalas laboratorio y piloto arrojé un
rendimiento del 75%, considerando la recuperacion de fenol evaluada mediante
el pardmetro de fenoles totales, y de mas de un 80% para la DQO; parametros
que fundamentales en la investigacion, por lo que el fenol recuperado se sugiere
pueda ser implementados para su reuso como reactivo en el proceso de
produccion de resina, por otro lado, la corriente de permeado presento
concentraciones de fenol lo suficientemente bajas para permitir un tratamiento
tal que, puedan ser reusadas dentro de la misma industria, como parte de
servicios auxiliares. Entre los tratamientos candidatos a implementar para lograr
dicho fin, se encuentran los procesos biologicos, mediante el uso de

biorreactores

Para cubrir el caudal industrial de 2200 L/h, el escalamiento a nivel industrial
arrojé un area de membrana de UF de 40 m? para el proceso de recuperacion
de fenol, sugiriendo el uso de un sistema de UF compuesto por dos membranas

poliméricas marca Pall.

Con respecto a la validacion del proceso propuesto, los datos experimentales de
la corriente de permeado Jp (escala laboratorio y piloto) se ajustaron a los
tedricos obtenidos mediante modelo de polarizacion de concentracion “Film
Theory”. Con estos resultados se considerd que este modelo puede arrojar
informacion sobre el comportamiento de dicho flujo en escala industrial, siendo

coincidente con el Jp maximo obtenido por escalamiento.
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Relativo a los resultados obtenidos mediante el simulador DWSIM, se encontrd
qgue el balance de masa derivado de los datos experimentales provenientes de
las membranas a nivel laboratorio y piloto, fue semejante al arrojado por el
simulador utilizado. Por lo que dichos procesos fueron validados mediante dicho
simulador. Por consecuencia, el esperado a nivel industria con una alimentacion
de 2200 L/h, también fue cercano al escalado con una desviacion del 10%,
validando el escalamiento del proceso propuesto de concentracién de fenol
mediante ultrafiltracion de efluentes industriales, y estableciendo su viabilidad de

aplicacion.
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