-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by i CORE

provided by El Servicio de Difusién de la Creacién Intelectual

REVISION DEL PROCESO DE OSMOSIS INVERSA APLICADO A LA
DESCONTAMINACION DE UN LiQUIDO RESIDUAL DE CURTIDO

2
Hintermeyer, Blanca H. ; Tavani, Eduardo ﬂ

' Facultad de Ingenieria y Ciencias Agropecuarias, Universidad Nacional de San Luis, 25 de Mayo
384, (D5730EKQ) Villa Mercedes, San Luis, Argentina. E-mail: bhinter@fices.unsl.edu.ar
2 Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica (CETMIC), Comisién de Investigaciones
Cientificas de la Provincia de Buenos Aires, CONICET, Camino Centenario y 506, C.C. 49,
(B1897ZCA) M.B. Gonnet, Argentina. E-mail: etavani@netverk.com.ar

Palabras claves: difusién, conveccion, membrana semipermeable, osmosis inversa, liquido
residual de curtido

RESUMEN

En este trabajo se estudiaron aspectos relevantes del proceso de &smosis inversa cuando
es utilizado para reducir el contenido de sustancias nocivas disueltas en un liquido residual
de curtido. La muestra provino de una curtiembre que trabaja con sulfato de cromo(lll) 33%
basico y el enmascarante acido férmico. Inicialmente se separaron materiales proteinicos y
grasas por medio de tamizado seguido de ultrafiltracion. La composicion quimica después de
reducirse la mencionada carga organica fue: 0,99 g L"' de cromo(lll); 12,51 g L"" de sodio;
11,53 g L" de sulfato; 11,20 g L"" de cloruro; 0,26 g L"" de materiales proteinicos; 0,18 g L™
de grasas y pH 3,63. Volumenes de 24 L del efluente pre"tratado fueron descontaminados
mediante dsmosis inversa, finalizdndose cada ciclo luego de producir 18 L de permeado. La
capacidad del equipo empleado fue determinada en términos de los porcentajes factor de
conversion y paso aparente de sales. Se comprobé que bajo nuestras condiciones
experimentales el ensuciamiento de la membrana semipermeable ocurria muy rapido y que
la remocién del cromo(lll) fue cuasi cuantitativa. Los otros componentes inorganicos
mayoritarios también fueron separados, pero con menor eficiencia: sulfato > sodio > cloruro.
Finalmente, se estableci6 que el tiempo es una variable operativa capaz de potenciar el
transporte por difusion de aquellas especies cuyo gradiente de concentracion mas ha
aumentado, principalmente cromo(lll) y en menor proporcién sulfato.

INTRODUCCION

La reutilizacion de sustancias disueltas en desechos liquidos es una metodologia que
contribuye a minimizar el impacto ambiental provocado por el sector industrial. El posible
empleo de este criterio en la manufactura del cuero ha sido objeto de investigaciones muy
variadas, habiéndose demostrado que la tecnologia de membrana es muy eficaz para tal
propdsito [1"5]. En un trabajo reciente se valoré el rendimiento de O&smosis inversa para
extraer el cromo(lll) del liquido residual de curtido y concretar su posterior reciclado [1]. Sin
embargo, una cuestion repetida en numerosas referencias consultadas fue la casi ausencia
de modelos que permitan interpretar los resultados obtenidos por esta ruta.

El flujo (velocidad) de soluto i J; (kg h') a través de una membrana semipermeable puede
ser explicado mediante los modelos formulados, entre otros, por Lakshminarayanaiah (1965)
y por Kimura-Sourirajan (1967). Para su cuantificacion se usa en el primero de los casos la
expresion matematica extendida de Nernst-Planck, asumiendo que el transporte de masa se
produce mediante los mecanismos combinados de difusidbn y conveccion (ecuacion (1)) [6-7].
Con relacién al segundo, fue propuesto que el fendbmeno es exclusivamente por difusion y
responde a la ley de Fick (ecuacién (2)) [8].

Ji=— ,(DIA% + MdpacCai = PiAci + MJpaCai (W]
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donde: Di (dm2 h-') es el coeficiente de difusién de la especie i; A (dm2) es la superficie de la
membrana; Aci/Ax (g L-'/dm) es el gradiente de concentracion de i; M es el coeficiente de
acoplamiento adimensional (un valor aproximado utilizado para la mayoria de los calculos es
0,005 [7]); Jpa (L h") es el flujo del solvente permeado y cai (g L") es la concentracién de i en
la alimentacién/rechazo [7, 9]. El signo negativo indica que la transferencia de materia
acontece desde la zona de mayor contenido hacia otra mas diluida. Una estrategia para
facilitar la resolucién numérica es reagrupar algunos parametros en un nuevo término llamado
permeabilidad, Pi = - DiA/Ax. El andlisis de las citadas ecuaciones fue realizado con el
objetivo de establecer cual es mas conveniente para describir el comportamiento del sistema.

EXPERIMENTAL

El liquido residual de curtido fue colectado de un proceso fabril tipico practicado con sulfato
de cromo(lll) 33% basico y el agente complejante acido formico. La eliminacién de
materiales proteinicos y grasas se hizo en un primer paso por tamizado con tres mallas
metalicas: N° 20 (840 p,m), N° 200 (74 p,m) y N° 325 (45 p,m). Posteriormente se procedié a
separar las particulas mas pequefas mediante ultrafiltracion con el dispositivo Pellicon
Casette y Ap = 1,5 atm, usandose una membrana de polisulfona PTHKO0005 de peso
molecular nominal limite 100.000. En la Tabla 1 se indica la composicion quimica de la
muestra asi preparada.

Para ejecutar los ensayos de oOsmosis inversa se usoO el moédulo Osmo-Econopure 19E-
HR500, equipado con tres membranas semipermeables de poliamida de arrollamiento en
espiral Osmo-192 HR dispuestas en serie, y un area activa total de 150 dm2. Las variables
operativas fueron: alimentacion de 24 L del efluente liquido, 15 atm de presion transmembrana
y temperatura ambiente de 255 °C. El tratamiento fue finalizado, arbitrariamente, después
de obtener 10 alicuotas de 1,8 L de permeado (E 1,8 ++see+ 1,8 = 18 L) y 6 L de concentrado.
Al concluir cada etapa fueron tomados 0,075 L de ambas fases para determinar sus
contenidos de cromo(lll), sulfato, sodio y cloruro. Se destaca que las experiencias
duplicadas tuvieron una reproducibilidad muy aceptable (+4%).

Los andlisis quimicos se llevaron a cabo por volumetria, gravimetria y absorcidon/emision
atémica con un instrumento Jarell Ash [10]. El nitrégeno organico se evalué por el método
de Kjeldahl (NOK) y la cantidad de proteinas fue estimada multiplicando NOK por el factor
de proporcionalidad 5,51. La valoracién de las grasas se efectu6 mediante extraccion con
diclorometano y evaporacion del solvente a 40-60 °C hasta alcanzar un peso constante [11].
El pH fue medido con un pH-metro Radiometer PHM201 y electrodo combinado pHC3005.
Por ultimo, los datos experimentales fueron graficados con el programa OriginPro 8.

Tabla 1. Andlisis quimico del liquido residual de curtido, parcialmente desprovisto
de materiales proteinicos y grasas

Componente | cromo(lll) sodio sulfato cloruro |proteinas | grasas pH

gL" 0,99 12,51 11,53 11,20 0,26 0,18 3,63

RESULTADOS Y DISCUSION

Remocién de materiales proteinicos y grasas

Las proteinas forman una capa de moléculas rechazadas sobre la superficie de la
membrana, hecho que en la practica es como haber agregado una resistencia al transporte
de masa [12]. El contenido inicial de materiales proteinicos fue 1,69 g L"1, habiéndose



removido por tamizado"ultrafiltracién cerca del 90% p/p. De este modo sencillo fue minimizado
su efecto perjudicial.

En cuanto a las grasas, si estdan secas son muy dificiles de quitar hasta con ataques
quimicos enérgicos debido a su caracter hidréfobo. Por tal motivo, los referidos componentes
también deben ser separados antes de comenzar dsmosis inversa, de 1,41 g L"" se redujo a
0,18 g L"'. Ambos constituyentes de naturaleza organica son liberados del colageno durante
el curtido.

Remocién de cromo(lll), sulfato, sodio y cloruro
La capacidad de una membrana para desalar el liquido residual de curtido puede ser
definida en términos de los porcentajes "factor de conversion" (Fc) y "paso de sales" (Psi)

Vp

Fe= P 400

o= oF 3)

Psi= %100 (4)
Cai

donde: Vp (L) es el volumen de permeado, Va es el volumen a descontaminar (24 L) y cpi (g
L") es la concentracién de la especie i en el permeado. A partir de cason calculados
parametros conocidos con el nombre de "aparentes" [9]. Para obtener resultados mas
exactos se debe precisar la concentraciéon sobre el lado de la membrana en que se ejerce
presion.

El factor de conversion en funcion del tiempo evidencia un marcado descenso de su
rendimiento, desde la cuarta etapa en adelante (Figura 1). La linea de trazo discontinuo
ilustra el apartamiento observado con relacién al desempefo ideal. Una explicacion
considerada factible fue suponer que se produjo el ensuciamiento prematuro de la
membrana. A fin de verificar dicha hipotesis se reemplazé la fase rechazada por agua
destilada sin realizar otras modificaciones del sistema. El flujo medido luego de este cambio
fue ~0,4 veces el inicial (52,9 L h"1).

Factor de conversion en %

Tiembno (h)

Figura 1. Porcentaje del factor de conversion versus tiempo

Con el proposito de recuperar la productividad perdida, se practicé una limpieza quimica
agregando en forma sucesiva soluciones de: &cido fosférico (pH = 2,0-2,5), hidréxido de
sodio (pH = 11,0 - 11,5) y lauril sulfato de sodio (0,1% p/p). Las respectivas preparaciones
fueron hechas con agua destilada libre de solutos. Cabe acotar que el inconveniente



sefialado se evita duplicando la presion transmembrana aplicada (30-35 atm), condicion

operativa equivalente a la utilizada para eliminar sales del agua de mar.

La Figura 2 muestra el porcentaje del paso aparente de cromo(lll) en funcién del volumen de
permeado, resultando una cantidad muy baja para la dltima etapa: 0,19%. Los otros iones
tuvieron aumentos considerables desde 8,0% para la alicuota final de sulfato (Figura 3),
seguido de sodio con 33,7%-alicuota 10 (Figura 4) y cloruro con 80,1%-alicuota 10
(Figura 5). En cuanto a la forma de las curvas, si bien su ponderaciéon abarca rangos de
Psi muy diferentes, se trata de un aspecto no reportado en los modelos matematicos mas
habituales.
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Aquellas sustancias cuyas retenciones fueron muy altas -cromo y en menor cantidad

sulfato- exhibieron una representacién grafica con curvatura simétrica al eje "y". Desde el
punto de vista practico, ocurren aumentos continuos del gradiente de concentracion que
provocan una difusiéon proporcionalmente cada vez mayor. En la Tabla 2 se puede apreciar
el cambio de Ac para las etapas 1 y 10 de las cuatro especies estudiadas. Cuando el pasaje
del catién/aniéon es significativo, resulta una fuerza impulsora que se incrementa lentamente.
Dicho comportamiento se observé sélo para el sodio y la concavidad del dibujo apunta hacia
abajo. El gradiente de concentracion del cloruro, a diferencia de los tres iones anteriores,



disminuyé notablemente a medida que se completaba la remocién. El aspecto visual de la
curva fue semejante a una recta y esto indujo a pensar que el cociente cp/ca crecié -sin
causa justificada- en forma constante durante el tratamiento. Es evidente que todavia falta
identificar alguna otra variable del proceso.

Tabla 2. Gradientes de concentracion de cromo(lll), sulfato, sodio y cloruro para las etapas

primera y ultima de la descontaminacion efectuada mediante 6smosis inversa

Componente Acjetapa1 | Acjetapa 10
(gL7) (gL
cromo(lll) 0,96 2.09
sulfato 10,86 2113
sodio 0,87 12,94
cloruro 7.26 257

La comparacién de los Jj calculados a partir de las mediciones llevadas a cabo y de los
respectivos valores tedricos del segundo término de la ecuacién (1) permite examinar, en
principio, si algun soluto fue arrastrado por el agua. En la Tabla 3 se muestran los resultados
que fueron obtenidos con M = 0,005 [7] para las alicuotas primera y ultima. Si I\/IJpaCaj > Ji,
la permeabilidad da un numero negativo que carece de sentido fisico. Esta situacion
andmala se observé Unicamente en el cromo(lll) y fue atribuida a que el coeficiente de
acoplamiento utilizado no es el mismo para todas las sustancias disueltas [13]. Los datos
aqui presentados, sin necesidad de tomar en cuenta el referido antecedente, son suficientes

para probar que en los cuatro constituyentes la conveccion perdié importancia al
aumentarse el volumen de permeado. Dicha tendencia no se condice con la diferente
pendiente de las correlaciones que fueron exhibidas en planos de coordenadas

rectangulares.

Luego de revisar la Figura 1 se advirti6 que al disminuir el factor de conversion fueron
requeridos tiempos mas prolongados para colectar la segunda mitad de permeado (desde
9,0 hasta 18,0 L). Este cambio operativo se potencia con el crecimiento sostenido del
gradiente de concentracion para cromo(lll) y sulfato. Por consiguiente, el paso aparente de
ambas sustancias aumentd considerablemente en esa regién de las curvas (Figuras 2 y 3).
El caso del sodio (Figura 4) se explicaria porque disponiéndose de mas tiempo para la
transferencia de materia, como su Ac se incrementé muy levemente el beneficio fue limitado.
Para completar la descripcion, resta mencionar que la linea dibujada para el cloro (Figura 5)
sugiere que los dos efectos contrapuestos (mayor t y menor Ac) se compensaron entre si. A
modo de resumen puede decirse que el modelo de difusidon permitié interpretar desde un
punto de vista fenomenoldgico los hechos mas salientes de nuestras experiencias.

Tabla 3. Parametros hidrodinamicos correspondientes al cromo(lll), sulfato, sodio y cloruro
para las alicuotas 1 y 10 del proceso de 6smosis inversa

Componente Etapa 1 Etapa 10

Ji(@L") | MJpaCaj(@L")| Ji(gL?") | MJpaCaj(glL’)
cromo(lll) 0,0013 0,0207 0,0071 0,0181
sulfato 0,8640 0,2389 3,1663 0,1987
sodio 7,8561 0,2523 11,4058 0,1647
cloruro 13,1654 0,2227 17,9653 0,1121

La interaccion entre los cationes/aniones del efluente liquido es cuantificada con cierta
asiduidad por medio de coeficientes de actividades. En esta contribucién se supuso que




todos ellos son aproximadamente iguales a 1, aunque desde un punto de vista estricto la
mencionada solucion es sélo aproximada [9].

CONCLUSIONES

Se comprobé que la produccién de permeado disminuyd considerablemente a medida que
transcurria el tratamiento del liquido residual de curtido por &smosis inversa. Este
inconveniente se debid a un ensuciamiento prematuro de la membrana semipermeable.

El paso aparente de sales aumenté en funcion del permeado obtenido. Los porcentajes para
la dltima alicuota colectada de 1,8 L (16,2-18,0 1) fueron: 0,19%-cromo(lll), 8,0%-sulfato,
33,7%-sodio y 80,1%-cloruro.

Se estableci6 que al prolongarse el tiempo demandado para completar el proceso fue
favorecido el transporte de cromo(lll) y en menor medida de sulfato, hecho que en definitiva
afecté el rendimiento con que fueron removidos ambos iones. La fuerza impulsora de dicho
mecanismo se intensificd6 apreciablemente con el crecimiento de sus respectivos gradientes
de concentracion. El modelo mas eficaz para describir la evolucién del sistema fue el de
difusion. De este modo pudo vincularse el comportamiento de cada especie durante la
descontaminacion del efluente liquido con las formas adoptadas por sus representaciones
graficas.
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