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le= OBJETIVU DE[ TRABAJO.

Fl objeto del presente trabajo es determinar ex
perimentalmente, & interpretar mediante un modelo, las pro
piedades de transporte (permeabilidad y e;ergia de activa-
016n) de un tipo de membrana artificial semipermeable, pa-
ra el flujo de agua,bajo diferentes fuerzas impulsnras con
el fin de elucidar el mecanismo de pasaje del agua a tra-
vés de la misma y obtenmer conclusiones respecto del fendme
no similar que tiene lugar en organismos vivos y duraante

la oongelacién de alimentns de origen animal y vegetal.-

2,- INTRCDUCCION. )

2.1. Importancia de lon entudins de flujo en_membranpi.

El mecanismo de transporte de sustancias a tra-
vés de membranas artificiales y bioldgicas ha sido objeto
de creciente estudio en los Ultimos 50 afios por su gran im
portancia, tanto desde el punto de vista biolégico coamo
teonolébgico.-

As{, los sistemas vivos estdn constituides por
compartimientos que se encuentran separados unos de otros y
del entorno externo por membranas celulares ue actian como
barreras selectivae, permitiendo el pasaje de algunas =sustan
cias y rechazando a otras. Esta caracter{stica de las mem-
branas biolégicas, llamada selectividad o permselectividad,
permite mantener en cada compartimiento una composicién de
estadr estacionario, generalmente distinta a la de los alre
dedores oomo consecuencia del balance entre la entrada y
la salida de materia y energia a través de las mismas. (Ce-
reijide y o0rl.,1971). El estudio de este sistema dentro de

las dreas de la Medicina y la Biofisica, permite nbtener in



formacifn acerca de la estructura de las membranas Yy el me
canismn a travée del cual 10s seres vivnrs preservan su cn;
prsicifn y habilidad para funmoiocnar. (Davarn y Denielli,
1970; Lightfrnt, 1974).-

Por ntra parte dentrn de la actividad industrial
se han desarrollade (ltimamente, membranas artificiales se
mi-permeables, que se utilizan para separar, ormoentrar y
fraccinnar mezolas de gasee 0 de sustancias inrrgdoicas u
orgédnicas en snlucién, aprovechander la selectividad de pa-
saje de laa mismas respeotn a ciertrs crmproentes. (Lrnsda
le, 1973; Sourirajaan, 1970).-

En tndns estns casns la velnocidad de pasaje (o
flujn) de una sustancia a través' de la membrana se puede
oaracterizar por una prrpiedad de la misma, llamada "per-
meabilidad", la cual represeanta una medida de la resistea
oia que diocha membrana nprne al pasaje de la sustancia a
través de ella. En un sistema frrmade prr una membrana y
dos medins fluiders a ambrs ladrs de la misma, la resisten-
cia de la membrana nnr sdln forma parte de la resistenciz
trtal sino que puede ser la Unica resistencia apreciable,
determinandr 1o que se llama "etapa contrnlente" del pasa-
je de una sustanocia por un sistema de resistencias en se-
rie. Las ntras resistencias que & menudr son imprrtantes
tener en cuenta en el sistema son las que nfrecen las ca-
pas de fluido adyacente a ambrs ladns de la membrana.-

Es importante conncer el valer pumérice de la
permeabilidad a fin de pnrder estimar flujrs y selectivida
des de las membranas en diferentes crndicirnes. As{ sn el
casr de membranas binlfgicas y, dadr que el agua es el

principal onnstituyente de 1lns seres vivrs, es de interés
ornncer la permeabilidad a la misma, ya que la absrrcidn y

eliminaoifn de agua crostituye unn de lrs mecanismns de re



gulaocifn de esos nrganismos. También en el campn de 1la
Criobiologia, el estudio del flujo de agua en células es
de gran importancia para conocer la posibilidad de super-
vivencia de tejides y drganos vives por exposicién a muy
bajas temperaturaas. (Meryman,1966).-

Dentro del érea tecnolfgica, en los procesos
de Osmosis Inversa y Ultrafiltracién -utilizados en la pu
rificacién de aguas-= también encuentra aplicacién ia ob-
tencién de medidas de permeabilidad, en este caso en mem-
branas artificiales, como parédmetro fundamental para deter
minar las condiciones 6éptimas de nperacién, (Sourirajan,
1970). Asimismo, en el procesamiento de alimentos es de re
levante interés el conocimiento.de la permeabiiidad al a-
gua de membranas biolégicas, en lo que se refiere a proce-
sos de conservacifn tales como Congelacidn, Liofilizacioa
Y Deshidratado. En estudios sobre envasadc de sustancias 8
limenticias es importante conocer la permeabilidad al agua
de membranas artificiales tales como celofamn, pclietileno,
acetato de celulosa, etc. de modc de poder eliegir el mete-
rial més adecuado comno envase para cada alimentc ez base a
los cambios producideos en el contenido de humedad de los
mismos durante el almacenamiento. (0Olin Ball,1963; Feiberg
y Hartzel,1968).-

2.1.1., Permeabilidad de membranas y congelaciéa.

La congelacién como proceso de conservacién de
carne ha sido de aplicacién tradicional en nuestro pais.
Sin embargo, es de interés el desarrrllo de nuevos métodos
y técnicas en congelacién de carne vacuna dada sus caracte
risticas de produccién ganadera y las persibilidades de ex-

portacién de productes de mayor velor agregado.-
En tal sentido, uno de los mée graves problemas

que existe en la industria es la disminucién de pesc y va-



lor putritivo del preducto como consecuencia del exudado
de 1liguido durante la descongelacién, (Grau, 1965).-

La cantidad de exudado (pérdida por goteo o
dripping) liberedo por la carne cuando sé la congela y
desorngela depende nr sélo de las condiciones de congela-
cién sino también del tratamiento post-morten y de las
condiciones de descongelacién, (Afion y Calvelo,1977). Es-
te exudado contiene sustancias putritivas tales como pro-
te{nas, péptidos, aminoacidos, vitaminas del complejo B y
sales. [a presencia de tales constituyentes en el exudado
se debe a la pérdida de funcionalidad post-morten de las
membranas de la fibra muscular en cuanto a su capacidad pa
ra retener las sustancias disueltas del sarcoplasama, (Ce-
rrella y Massaldi,1978).-

Al mismo tiempo, el saberr, color y textura de
la carne descongelada suelen ser distinteos a lcs de la car
ne fresca (Sulzbacher,1968), traduciéndose todo ésto en u-
na pérdida de calidad del producto. Parece convenliente,rpor
lo tento, analizar los fendémenos que ocurren a nivel celu-
lar antes y durante la congelacién y descongelacidn del
producte para lograr estimar y/o0 controlar la menc:onada
pérdida de exudado durante el prrceso.-

Durante la congelacifn se producen nicleos de
hielo y se origina una migracién de agua hacia ellos para
permitir el crecimiento de cristales. Esta migracidén puede
producirse dentro de las células o hacia afuera de las mig
mas, dependiendo de la localizacifn de los primeros nu --
cleos, de la velocidad de eliminacién de calor y de la per
meabilidad al agua de las membranas celulares, (Cerrella y
Massaldi, 197%5).-

A velocidades de enfriamiento altas se producen,
intra y extracelularmente, pequefios cristales de hielo. A

bajas velocidades de congelacién la pucleacidén es exclusi-



vamente extracelular y el agua pasa del interior de las cé
lulas a loe espacios intercelulares provocando una deshi-_
dratacién parcial de las mismas pues los cristales crecen

a expensas del agua intra y extracelular,, (Mazur,1963; Fen
pema y c0l,,1973).- ‘ -

Por otra parte, en trabajos realizados en este
laboraterio, en congelacidn de piesas de carne relativamen
te grendes, se comprobd el crecimiento de cristales dendri
ticos dentrc de las mismas (Menegalli y Calvelo,1975; Bebi
laqua y cnl.,1977), concluyéndose que en estas muestras la
nucleacién s6lo tiene lugar en el borde que se halla en
contacto oon el refrigerante, formdndose cristales a par-
tir de estnrs nlcleos, que crecen hacia el interior de las
plezas.-

Buena parte de la literatura relacionada cen es
te problema se refiere a las experiencias que los criobid-
logos han adquirido en la congelacién de células vivas.
Sin embargo, se debe destacar que existen diferencias en
las condiciones éptimas de trabajo que se pretenden lograr
en cada caso. Asi, en Criobiologia el interés radica en con
gelar las células vivas y preservar su funcionalidad de mo
do tal que al descongelarlas, ellas recuperen su capacidiad
de crecer y reproducirse. En este contexto Mazur (1963),Me
ryman (1966), Karow y col., (1965), etc. afirman que la su
pervivencia de células expuestas a bajas temperaturas es
méxima y comsecuentemente el dafio es minimo, cuando no exis
te formacién de hielo intracelular; por lo tanto reccmien-
den usar bajas velocidades de enfriamiento para disminuir
el dafio ocasionado a las células, aunque en la actualidad
existe la tendencia a producir el enfriamiento brusco del
material biolégico (inmersibén en N2 1liquido) de modo de pro
vocar snbreenfriamiento y solidificacién amorfa en el inte

rior de las células y evitar el dafio irreversible.-



En el drea de la Tecnonlog{a de Carnes, en cam-
bip, se trabaja con células muertas desde el punto de vis
ta biolfgico y el interés radica en preservar, tanto com;
sea posible, las caracteristicas del alimento fresco (pe-
en, arrma, aabor, etc.). En esta caso el uso de bajas ve-
locidades de congelacién implicar{a una pérdide irreversi
ble, relativamqnte alt& de agua, junto con otros compone;
tes intracelulares, mientras que las altas velocidades de
enfriamientr, al producir congelacién intracelular reduci
rian considerablemente la salida de agua de las células,
disminuyendo de este modo el exudadn durante 1la desconge-
lacién del producto,{Fennema y col.,1973; Penny,1974).-

Experiencias recientes (Afion y Calvelo,1977)
verificaron un aumento constante de la cantided de exuda-
do con el tiempo de congelacifn, hasta un cierto valor
del mismo a partir del cual el volumen exudado se hace
prédcticamente independiente del tiempo. Esto parece estar
relacionado con la capacidad de reabsorcién de agua por
parte de las células durante la descongelacidn.-

En todos estos casos se ve la necesidad de es-
tudinr la cineética de pasaje de agua a través de la mem-
brana de la célula, ya que la cantidad de agua extracelu-
lar existente durante la crngelacién dependerd de la com-
petencia entre la velocidad de enfriamiento y la velocidad
de migracién de agua, la que a su vez dependeréd de la re-
sistencia de la membrana al flujo, determinada por su per-

meabilidad.~

2.1.2., Membranas artificiales semi-permeables.

Seghn Glamstrne (1961) en los primeros estudios
realizados sobre el fenémeno de 6smosis se utilizaron mem-
branas animales, tales como vejiga de cerdo, (Nollet,1748).

Como éstas no resultaron adecuadas para el estudio cuantita



tivo de la éemoeis, ya que po son completamente semi-per
meables, Traube (1864) buscé membranas artificiales cap;
ces de impedir el paso de sustancims que se encontrasen
en solucién y enoontr6 que la més selective era la produ
cida por el depdsito gelatinoso de ferrocianmuro de cobre,
CuzPe (CN)G’ sobre los poros de un recipiente pornso que
permite el libre paso de agua perr no el de sustancias di
sueltas., -

Hasta el afio 1965 se utilizaron, para estudios
sobre transporte de agua, una gran variedad de membranas
artificiales tales comn colodibén (Robin y Maurn,1960), tu
bo de didlisis, gel hi¥medo, oeloi“én (Durbin,1960; Giczburg
y Katohalsky,1963). Sin embargo, estas membranas son tem-
bién permeables a sales y & moléoculas relativamente granics
ocomo glucosa, sacarosa, urea, eto.-

Huang y Thompson (1966) estudiarcn la formacidn
Yy propiedades de membranas lip{dicas de doble capa de com-
posicién simple, de estructura similar a las membranas na-
turales, a fin de compararlas con estas Ultimas, pero la
fragilidad mecénica de eetés membranas resultd ser uno de
los més serios obstdculos para los estudios llevadrs & - a-
bo oon ellas.-

Paralelamente,a partir de 1960, comenzaron a de
sarrollarse membranas de acetato de celulosa modificalinr.ca
paces de dar altas velocidades de flujo de agua y altes bni
veles de separacién de soluto de soluciones acuosas de Ciia,
oon excelente apliocacidén en la obteucién de agua potable a
partir de agua salobre por fsmosis inversa. {Loeb y Souri-
rajan, 1962).-

Las caracteristicas de estas membranas se deben
& su estruotura esimétrica, consistente de una capa porosa

adyscente a una oapa densa, siendo esta Ultima (cara aoti-



va) la responsable de la retencién de solutos. Esta estruo
tura se extiende 8610 en un muy pequefo espescr del mate—
rial de la membrana y nfrece la casi total resistencia al
flujo de flufdo, (Sourirajam, 1970).- ’

Riley y col. (1964) examinaron la estructura de
la membrana bajo el microscopio electrdnico e infcrmaron
que la capa densa superfioial pareci{a carecer de caracte-
risticas eatructuralés y tenia un espesor (espesor efecti-
vo) de, aproximadamente 0.20 ,comparado con el espésor to
tal de la membrana de 100 « E1 resto de la pelicula pare-
cia ser uce masa esponjosa con poros relativamente grandes,
del orden de 0-¥/M---

En estudios posteriores, utilizendo técnicas x.is
refinadas, Riley y col. (1966) observarcn que la capa super
ficial densa no mostraba evidencia de poros maycres Gue
100 i-":'

En las experiencias llevadas a cubo ern este tra-
bajo ae utilizaron este tipo de membranas, debido & Gue au
gran selectividad y relativamente alto flujo de ague las a-
seme jan a las membranas naturales en cuantc a su comprrta -
miento frente al transporte de agua, permitiendo estudiar
de esta manera el mecanismo de pasaje de ésta en un sistema
relativamente simple, de fdcil disponibilidad y libre de
gran parte de los inconvenientes inherentes al maripuleo de

materiales biolégicos.-

2.2 Antecedentes y teorias.

Existen en la literatura numerosos trapajos que
informan valores de permeabilidad, tantc para membranas bio
1égicas (Sidel y Solomon,1957; Paganelll y Solomon,1957,et0.
como artificiales (Ginzburg y Katchalsky,1963; Durbin, 1960,

eto.).~



En el afio 1967 Stein recopilé y adapté una serie
de resultadoa publicados hasta esa fecha (Tabla I); sin em-
bargo, el andlisis de esos datos aln para el mismo tipo de
membranas, es diffoil, debido a la gran dispersién que pre
sentan. Ademds resulta oconfusa la comparaciém de los valo-
rees de permeabilidad indicados ya que snrn definidos por di
ferentes expresiones y'ee postulan distintos mecanismos de
pasaje a través de ia membrana segin las oondioiones de me
dida (Cerrella y Maesaldi,1l975; Rotstein y Cornish, 1978).

Los datos de permeabilidad publioados en ia bi-
bliograf{a se suelen clasificar en dos grupos: a) Permeabi
1idad isotépica y b) Permeabilidad osmética, sieado los va
lores de esta Yltima, aln para la miesma membrapma, mucho an
yores (hasta érdenes de magnitud) que los de la primera.-

Para medir la permeabilidad isotdépica se utili-
za una solucifn de agua marcada (HTO) en agua, a un lado
de la membrana y agua pura en el otro; mididndose la varia
oifn de concentracién de agua marcada en uno de los coaver
timientos en funcifn del tiempo.-

Para medir la permeabilidad b) se utiliza uba
solucién de un soluto en agua, cuya diferencia de concau-
tracién a ambos lados de la membrana origina el flujo de 2
gua. En este caso la membrana debe ser semi-permeable, lo
que significa que debe elegirse un soluto incapaz de atra-
vesarla.-

En ol caso a) el flujo de agua marcada estd com
pensado por un flujo igual y oopntrario de agua comdn, por
1o oual me lo suele llamar sistema en equilibrio (se entien
de nue dinémioco), aunque eata denrminacifn nn es la méde
adecuada. En el caso b) existe un flujo neto de agua ha-
oia la soluoién mées concentrada. Como el soluto no puede mi

grar en el sentido opuestn, existe movimieato maornacdpico
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de materia en el sentidn del flujo de agua y si el siste-
ma fuera ocerradn, se demarrnllaria una presién maynr enm
¢l oompartimientr ocrncentrado.- En esta casn se dice gue
existe un flujo nsmético.- )

Desde el puntr de vinta de la fuerza impulsrra
utilizada en la medicifn existe trndavia un tercer grupon:
o) Permeabilidad hidrdnlica, cuya medida se realiza apli-
cando una diferﬁncia'do presifn a ambos ladrs de una mem-
branpa que separe dns crmpartimientrs de agua pura.-

Katohalaky y Curran (1967) basédndnse en desa-
rrolloes de Termnrdindmica de Prnrcesrs Irreversibles, propo
ned las siguientes ecuaoirnes generales nue tienen er cuer
ta la interdependencia de los flujno y las fuerzes en el

transporte de sustanoims a través de membranas:

J,= Lp 8p + Ly avr (2.1)

VeVl
1
Ip = lpp &P + Ly Al (2.2)
y dnnde (segin la nrmenclatura usada por estne autergs)

Jv = FPlujo de volumen

J. = Plujo difusiver, relative al snlvente

D
Ap « Diferencia de presifn hidrestdtica
A = Diferencia de presién nsmftica
LP' LD’ L?D y LDP scn llamadrs creficientes fennmearlégi-
ons.-

A partir de estas ecuaoiones ee pueds deducir,
pera el casr particular de una membrana estrictamente se-
mipermeables, ques

- 2'3
I, = Ly (Ap-&) (2.3)
De la ecuacifn (2.3) se infiere la equivalencia
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de la permeabilidad hidrdulica y osmética puestn que el
mismo cneficiente se aplica a las fuerzas impulsoras hi-
drdulica ( Ap) y osmética (AT).-

Eate método ha sidn utilizado-por Ginzburg y
Katohalsky (1963) y Durbim (1960) para nbtener datrs Ade
permeabilidad osmética, sefialando este Ultimo autor que
ha logrado verificar la equivalencia de ambos tipos de
permeabilijades.-

Los valores experimentales cnnsistentamente ma
yores de la permeabilidad osmética con respecto a la iso-
tépica para todo tipo de membrana ha dado lugar a que di-
versos autores consideren diferentes mecanismos de tres-
porte como causa de la diferencia de Qalor entre ambas
permeabilidades, postulando la existencia de un fluin e-
sencialmente viscoso en el caso de la permeabilidad nsmé-
tica y un flujo difueional para el caso isotépicn.-

Surge asi la teoria del "mode .n de poro" para
la membrana, sostenida por una seris de investigadrros
(Prescott y Zeuthen,1953; Durbim y col.,1956; Sidel y Sc-
lomén, 1957; Paganelli y Solomén, 1957; Goldstein y 3Solo-
mon, 1960; Huang y Thompson, 19663entre otros).-

Estos autores realizaron experiencias isotdpi-
cae y osméticas en membranas artificiales y bioldégicas y
calcularon a partir de la relacién de ambas permeabilida-
des, un radio de poro equivalente para la membrana, prstu
lando un meoanismo de pasaje tipo Poiseuille en paralelo
oon un flujo difusivo a través de la misma, cuando se lleva
a oabo el experimento osmético (Tabla I).-

Bdwards y Harris (1955), aplicando el modelo de
poros especificamente al agua, proponen que cuando existen

discrepancias entre medidas con trazadores y movimiento ne



tr de agua, se puede interpretar el resultado en términcs
de un alipeamientn de moléculas de agua en poros largos y
estrechos.-~

La misma teoria es explicmda por Cereijido y
Rotulno (1971) basédndose ern deduccinmes de Hodgkin y Key
pes (1955), quienes eatableéen que cuando los poros son
bastante estrechos las moldculas son forzadas a d4ifundir
en "fila india" y deducen una relacién de flujos unidi-
reccionales en ambos sentidos que depende de un pardmetro
"n"; donde n es el nimero de posicién en la fila.-

Schafer y Andreoli (1972) realizaron una reco-
pilacidén de trabajos sobre transporte de agua er membra-
nas oonsiderando la teoria clésica del modelo de sorns.
Sin embargo, postulan la probable existencia de capas no
agitadas en los sistemas de medida usadns y eatablecer Jue
la diferencia entre los coeficientes de permeabilidad hi-
drédulica y difusiva puede deberse a esas capas. La misma
oonclusifn fue obtenida por Pedigyy Pishburg (1978).

Yasuda y col.. (1971) estudiaron el mecanismo de
transporte de agua en membranas hidrofilicas en funcidn
del contenido de agua de las mismas. Estos autores presen-
tan un modelo de membrana homogénea, pero todavia conside-
ran que existe un flujo Poiseuille a través de poros no fi
Jos (que se formen y desaparecen). Cbtienen valores de per
meabilidad difusiva (P) e hidréudica (K), hallandn que a
baja hidratacién los valores de P y K cnrinciden o son muy
préximos; proponen en este caso un mecanismo puramente Jdi-
fusiopnal de pasaje.- A altos grados de hidrataciénm K resul
ta muoho mayor que P; suponen entonces que existe un flujo
convectivo tipo Poiseuille ademéds del difusional.-

Alternativamente, diversns autores han preseanta
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do objeciones al modelo de poro en base a la teorfa de 1la
difusidn, en el aenfido de que no es necesario postular unm
flujo Poiseuille para explicar la tendencia de los resul-
tados de permeabilidad encnntrados.-~ .

As{, Feniohel y Horowitz (1970) demuestran,cen
un modelo de membrana lfquida, cnnsistente en una sfla fa
se formada prr un onmpohente no electrnlitico (la membra-
na) y agua y por lo tanto oarente de poros, que la rela-
oién de permeabilidades osmftica e isotépioa puede ssr ma
yor que uno y, en consecuencia, la diferencia de ambas pa
ra una determinada membrana no permite deducir que exis-
tan poros.- )

Chinard (1952) eatudi;ndo el pasaje d¢ sustan-
oias a través de paredes capilares propone que el gradieu
te de aotividad de agua a través de membranas semipermea-
bles ee compatible comn un mecanismo difuaivo de pasaja.-

Segin este autor ya ha sido ciarameste demos-
trado por otros investigadores (Duclax y Krrera,1926;Zuha,
1951) que la ley de Poiseuille no se aplioce al movimieato
de agua a través de membranas semipermeables en las cuales
los intersticios entre elementos estructurales de la mea-
brana son de dimensirnes moleculares. Una conolusidn simi-
lar es presentada por Lightfoot (1974).-

Lonadale y col. (1965) estudiarcn las propieda-
des de tramsporte de membranas artificiales de fsmosis in-
versa y encontraron que las miemas presentan un alto grado
de disoriminacién de iones,aldn a altas concentracinnes y
su semipermeabilidad nn es fusrtemente sensible & la concen
traociép salina, mostrando que el pamaje de soluto y solven
te puede ser descripto, en este tipo de membranas, como di-
fusiéo molecular bajo un gradiente de potencial quimico a

través de la misma.-
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Paul (1973), crneiderando la cnrreccifn por mar
a0 de referencia en la ley de Fiok y no idealidad de la fa
se membrana, demuestra que el valor de Pos/ P * es mayor
qQue uno sl el ocontenido de agua de la membrana no es des-
preciable.~

Cerrella y Massaldi (1976) proponen un modelo
de membrana homogénea, donde el polimero estructural es
oonsiderado coﬁo un crmponente de la fase membrana, encon-
trando que la relaciédn Pos/ P mayor que 1l es predicha por
la tenria difusional, con una expresifm similar a la pro-
pueata por Fenichel y Horowitz (1970) y Paul (1973).-

Sin embargo, estas correcciones pueden explicar,
por lo menos en parte, los datos de lds membranas hidrofi-
licas pero no los de membranas biolégicas o celulares con
muy bajo oontdnido de agua.- Probablemente en este c= .5 con
tribuya principalmente le resistencia interna de la célula,
cuyo efecto seria equivelente al & la cape noagitada adyzce:

te, ya meucionado.-

2.3 Andlisis de los datos de permeabilidad de_la biblicgc -
fia.

En la Tabla I se dan los datos de permeabilidad
de membranas naturales y sintéticas recopilados por Stein
(1967) y algunos otros (marcados por un asterisco =), raco-

pilados por nosotros.-

A fin de comparar los valores de los dos crefi-
cientes que aparecen en la Tabla: Lp y P', es conveniente
considerar las ecuaciones utilizadas en la literatura para

su definioidn.
Asi, p* (permeabilidad isotépica) se define por:

+ +
N; [masa/longzx tiempo} =P (Cl - C2) (2.4)

dondo[Pﬂ: [1ong/ tiompo]
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Ja ecuacidén (2.4) proviene de aplicar la ley de
Fiek en onndioiones de estado estaocioparin y d4ifusividad
constante dentro de la membrana.,-

Para Lp (rermeabilidad hidréulice u nsmftica):

av/at [1epe®/tiempo) = ~IoadT (a9 = 0) (2.5)
av/at [ " " ] = Ly A Ap (AT = 0) (2.6)
av/as [ v " 1 = Ly ART bc_ = L' Adc (2.7)

donde (2.5), (2.6) y (2.7) provienen de desarrollos de Ter
modinémica de Procesos Irreversibles (ecuacién 2.1) rcara
el caso en nue existe una difereancia de presién o de con-
ocentracién a8 ambeos ladns de la membrana. Ademda, para la 2]
cuacién (2.7) se consideran soluéiones.ideaxes vy 1iluidas
pare las cuales es vAlida la ecuacifn de Van't HoIf:

AT = - RT Beg

Fn la Tabla I los numercs entr: naréntecis cole
cadna al lado de los valores de LP correspos:ien al adme-n
de ecuacién del texto con que leos distintoe avtores nan de-
finido los coneficientes.-

De las ecuaciones (2.5), (2.6) y (2.7) es evidan
te que L,y L'P po tienen las mismas dimensiones. También
ge cbserva que las dimensiones de LP y P+ son distintas per
lo cual, para poder comparar sus valores es necesar:n multi
plicar por un factor dimensional las ecuaciones (2.5)

(-]
(2.6) y por otro la (2.7). Estes resultan ser RT /V para
(2.5) y (2.6) ¥y 1/V° para (2.7), coo lo cual los nueves ceg
ficientes resultan ser:!

L5 = Ly RT/V [ 1ong/t1empo]

I8t = L'p/Vo [ 10ng/tiempo]
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se puede deduocir (Cerrella y Massaldi,1975) que

Ny = I°, (91 Cgy = Ca2 ) (2.8)

mw - L"'P (cel - c52) ’ (2,9)

En rigor loa valores de la Tabla I corresponden
a estos Uultimos coeficientes L"P y L"'P los cuales tienen
las mismas dimensiones:que p'. En la misma se observa que
la relaciéno LP/P+ reéulta mayecr gue unc para la mayoria
de las membranas y que, ademds, lns valores absolutns de
uno y otro coeficiente dadns por dos autores para la mis-
me membrana difieren notablemente, alrededor del 100 %.-

Losa valrres de radio de pero equivalente, que
aparecen en la Wltima columna, fueron calculadr® en su ma-
yoria por Stein (1967) en base a la diferencia de aroos 8
poniende flujo viscoso tipo Poiseuille en las experienciea
para determinar LP’ Se observa gue 1lps valores son de. or-
den de las distancies moleculares o algo mavores y todevia
en el caso del huevo del pez de cebra resulta menor jue el
radio de las moléculas de agua (1.5 K).-

A la luz de la informecién presentada més arri-
ba es evidente que el estado del conocimiento hasta el mo-
mento no permitia decidir qué tipo de definicibn de permea
bilidad utilizar, lo cual implica adoptar un determinado
sistema de mediciém, para aplicar, por ejemplo, a la deter
minacién de permeabilidad de la membrama muscular durante
la congelacién de carne.-

Por consiguiente se decidié realizar unm estudio
fundamental sobre el fendmeno de migracifm de agua‘utili-
gando un sistema modelo, compuestn per una membrape artifi
oial semipermeable y avrlicandr distintas fuerzas impulso-

ras contronlahies a ambos ladns de la misma.-
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Lrs resultadre se analizan propcniendo un mode
lo £4sico ocoherente para la membrana, que permita inferir
oual es (0 son) los mecanismos de transporte dominantes y
as{ determinar 1la relacifn entre cneficientes de permeabi
l1dad medidos en 1los distintos casns.-

En este sent;do, debe seffalarse nue, si bien
en la literatura rec;ente se presentan diversas descrip-
ciones sobre mecanismos y modelos matemdticos para el tras
porte de sustancias a través de membranas (Peterlin, 1974;
Barrer, 1974; Mason, 1978, etc.) no se presenta evideacia

experimental de las tenrias propuestas.-
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3. TART: EXPERIMENTAL

3.1. Fquipo - Descripcifn de las celdas de permeabilidad.

3.1.1, Celde A: utilizada en las determinaciones de permea-

bilidad hidrdulica y osmética.

3.1.1.1. Compartimientos: La celda consta de dos comparti-

mientrs cilfndricecs idénticos, construidos en acrilico, en
tre loe cuales se coloca la membrana por un sistema de ros
cas, juntas y o-rings, como se muestra en la figura l.-

La membrana gqueda comprendida entre drs discos
de tejido pléstico de didmetro igual al del drea de transe-
ferencin, sostenidos a su vez poyr placas de bronce cribha-
das, que impiden el combamiento en cualquier sentido. 4 con
tinuacién de éstas se agregarnn juntas de gcma, 2 ambns 1la
dos, para que actuaran de cierre hidréulico. El esquema de!
gistema se ve en detalle en la figura l.-

El didmetro de cada compartimientc es de 4 cnm,

y la longitud de 7 cm., lo que hace un volumen de 87,95 s,
Cada uno consta de una vdlvula de entrada en la parte infe-
rior que actia como alimentacién y una vdlvula en la parte
superior que permite purgar la hemicelda de burbujas de ai-
re que hayan quedado durante el llenado.-

Cada compartimiento se halla rrdeado ponr una ca-
misa ocoo entrada y aalida de agua que permiﬁeih termostati-
zacién independiente de cada hemicelda.-

Fl control de temperatura en la celda se logré
mediante la circulacién por la cemisa, del agua de ubp ter-
mostato Lauda, Mndelo E12 ocon bomba de doble accién y con-
trol eleotrénico de temperatura.-

Las temperaturas cercanas 0 inferiores a la am~

biente me obtuvierco haciendo circular por el abrpentin de
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refrigeracifn del termostato alcrhnl desnaturalizado a
=50 C, proveniente de un criostatn de doble bafio disefia
do en el laboratorio y que alcanza una temperatura mini
ma de -300 C.- ’

La medida de la temperatura se realizd median
te termocuplas de cobre-Constantan, de 0.2 mm de didmetro,
que se ubicaron en el centro de cada hemicelda 1ntroduciég
dolas por un orificio practicado en la parte media y luego
sellado con masilla plédstica. Las termncuplas se conectarrn
a un registrador potencidémétrico Honeywell Electronic 19,
usando como referencia unm bafio de hielo en fusiém (0oC),
El registrador tiene rangt® de medida variable y fue usado
en la escala de 1 mV, lo que eqhivale a 27° C en tonda la eg
cala; esto permite medir la temperatura con una preciaifn
nayor que 0.19¢ C,-
3.,1.1.2, Medidores de flujo.

Para medir el flujo volumétrico en las experien
cias en que se trabaja con diferencia de preaidn osmftica
e hidrostdtica, se utilizaron capilares calibrados, que en
el casn hidrostdtico consistieron en pipetas de 0.1 ml de,
aproximadamente, 1 mm de didmetro interno.-

Se usd Hg (f = 13,546 g/bm3) como 1lfquide de ca
libracién. Se inyectd en las pipetas por medio de una je-
ringa. Se midié la longitud ocupada y se obtuvo el pesc de
Hg en balanza analftica. Esto se repitid para distiotas
secoiones de las pipetas descartandor las porcicnes corree-
pondientes a la zona cénica.-

Para las medidas osméticas lns capilares se re-
emplazaron por otros de mayrr seccifn ya que los flujos
producidrs en estas experiencias snn mayores que los ante-

riores. Se utilizaron pipetas de 1 ml, las que 8se calibra-
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ron pesandnr e. agua crntenida en distintas secciocnes de
las mismas y termostatizada a 20¢C.,-

Antes de cada experiencia las pipetas eran lim
piadas por inmersidén en mezcla sulfocrémice. Una vez lle-
nas las hemiceldas, éstas eran crnectadas a las vélvulas
inferiores y ubicadas en posicién horizontal, a 1la misma
altura gque la celda, aobre una regla graduada de modo de
poder observar el avénce 0 retroceso del menisco durante
las medidas.-

La presién requerida en la celda se logré va-
riando a distintas alturas la posicién de la ampolla que

sirve de alimentacifn de uno de los compartimientos.-

.

3.1.1.3. Sistema de agitacién.

Para los casns en que se usan solucirnes a am-
bos lados de la membrana, las hemiceldas se deben agitar,
para 1lo cual se utilizarrn agitadrres de hélice horizonta-
les que se introdujeron por orificics practicadrs lateral-
mente en cada compartimiento y luego sellados per mediu i»
o-rings.-

Se eligiercn hélices de las llamadas "marineras"
que producen un flujo axial, para asegurar un valor del cce
ficiente de transferencia srlucifn-membrana satisfactorio
para la experiencia.-

Los agitadores sop accicnadrs por motores de 1/5
HP, perfectamente alineados con la celda y cuya velnc:dad
se regula por reguladores electrfénicos, marca Cellitron,
que permiten mantener el par motor a velocidades por deba-
jo de la velroidad nominal del motor (2800 RPM) .-

La velocidad de agitacién se mididé mediante um
tacdmetro colocado sobre el eje del agitador. Su valor se

obtuvo de multiplicar la medida dada por el tacbmetro y
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la relacifn des didmetrrs del eje del agitador y del tacé-

metro, segln se indica en la secoidn 4.2,1.-

3.1.2. Celda B: utilizada en la determinaciém de permeabi-
lidad isotépica.

La celda esleimilar a la descripta en el traba-
jo de Rotunno y col. (1970).-~

Consta de dos compartimientnrs de acrilico entre
los cuales se coloca la membrana sopnrtada en un marco, co
mo se ve en las figuras 2a y 2b. El d4rea expuesta de la

Y
membrana tiene una seccifn transversal rectangular de 8 cm2

y ol volumen de ocada hemicelda es de 10 cmd.

Una de las hemiceldas ‘esté iontada sobre un eje
que se puede desplazar hacia adelante o hacia atrés msdian
te; un mecanismo de resorte, mientras que la otra hemicelda
permanece fija. Esto permite sevarar répidamente ambas cel
das accirnandn el resorte hacia la posicidn "“abierta", co-
mo se ve en la figura 2c.-

Una bomba infusora dual, conectada a 1a celda,
inyecta, simultdneamente, agua comin y marcada a ambons la-
dos de la membrana desde el fondo de las hemiceldas y a ve
locidad constante. Cuando el liquidr alcanza el borde supe
rior, se interrumpe la exposicién mediante una evacuacifn
rédpida del mismo, seguida de la apertura de la celda por
accifn dol resorte.

El 1{quido evacuado de cada hemicelda 3e recibe
en matraces de loa cuales se extraen las muestras a ser a-
palizadas. En el trabajo original de Rotunno y col. una
vez nbierta la oceldn, la memhrana snetenida por el marco
se sumerge en agua fria, se congela en nitrfgeno 1{iquido y
se corta en varias secciones transversales iguales, las

que orn aualizadas para determinar la cantidad de marca ab
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sorbida por cada una de ellas en funcién del tiempo de ex
posioién.-

3.2, Métodos Analitiocos.

3.2.1. Medidas de conductividad.

En las experiencias osméticas en que ®e utili-
zaron snlucinnes de QlNa, se determinaron las concentra-
cinnes salinas por medin de una celda onpnductimétrica mul
tirango Luftman, ouya constante de celda es E=0.83 cm * &
20eC, -

Se oconetruyé una curva de calibracién para de-
terninar la conductancia en 1F/gm de goluciones ds cracen

tracién oonocida de Clha.-

3.2.2. Determinacién de clorurns por el métndo de Mnhr.
(Eolthoff y col., 1972).

Se utilizé este mét~do para drear las soluciones
de CmZCa, al comienzo y al final de las axperiencias osmf-
ticas,.-

El método consiste en valorar una alfouota de lu

mueatra con solucibn de NO,Ag de titulo conncido, usando

3

CrO4K2 al 5 % en agua como indicader de viraje.-

El método detecta clorurns hasta una concentra-
016p de 1 x 10~° mol/l.-

El t{tulo de la snlucién de NO_,Ag (N=0.009030)

3
usada se obtuvo valordndola con upna cantidad pesadu de Z1X

Merck, de 99,5 % de pureza (PM=74.56).-

3.2.3. Determiracién de vestigios de sacarosa por la reac-

cién colorimétrica de la antroaa.

(R. Dimler y col. 1952)

El método consiste en agregar a 0.5 ml de mues-
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tra 1 ml de so0lucidn de antrona y calentar diez minutrs a
ebullicién. Ta aparicién de color en ese tiempo indica la
prenencia de sacarosa en la muestra.-

La solucién de antrona crnsta de 0.2 g de an-
g 81 95 %.-
El método tiene una sensibilidad de (2 a 40) x

trona por cada 100 ml de solucién de sto

10-6 gramos de glucosa/hi.

3.2.4. Medidas isotépicas.

El andlisis de las muestras fue efectuado dilu
yendo alfcuotas de 200 }Ll,en 3 ml 3de mezcla de centellen
onlncadas en tubne viales.-

Los viales se introdujeron en un Contadnr e
Centellen Packard Tri-Carb que leyd cada muestra sl tiempr
necesario (20 minutos) para tener un nimero de cuentas tal

que el error estadistico de la medida fuera inferior al 2%.

3.3. Materiales, reactivos y solucionnes.

3.3.1. Materiales:

Se usaron membranas de acetatn de celulrsa mndi
ficado. Fueron prnvistas por DE DANKE SUKKERFABRIXKKER DRIF
TERNISK LABCRATCRIUS (Dinamarca).-~

En particular se usaron las n® 985 que,segin da

tos del fabricante, aseguran un rechazo de Cl.Ca del 99,5 %

2
y del 100 % de sacarcsa; tienen una capacidad de permeacién
de agua deionizada de 2000 litros/m2 en 24 horas, medidns

al aplicar una presifn de 42 kg/cmz sobre una membrana de
este tipn con un drea de 0.36 m° a 250C,~

Fatas memhranas deben crnservarase bajo agua. Son

levemente opalescentes cuandn estdn hiimedas; cuando se secan
se vue lven totalmente opacas,de color blanco y cambian irre-

versiblemente sus propiedades.
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3.3.2., Reactivos y snluciones utilizadas.

Solucién de ClNa: se construyeron aoluciones de

ooncentraciones del orden de 0.01, 0.1y 1 % que se valora
ron por medio de medidas conductimétricas. Se uaé ClNa
Merck, calidad pro andlisis.-

Snlucién degClzca: se prepard una solucién madre

con 012Ca Merok,cali@ad pro anélisis,a partir de la cual se
hicieron diluciones para obtener snluciones de aproximada-
mente (1 a 3) x 10"2 Molar de Clzca,las que fuerrn valora-
das antes y después de cada experiencia por el método de

MOhr B
Solucién de sacarosa: se construyeron soluciones

de sacarcsa de concentracién (1 a 3) x'lo—2 Molar por pesa-
da de la droga en balanza analitica. Se usé sacarosa Ma --—
1linokrodt; PM 342,31; 99,99 % de pureza.-

Solucifn de agua marcada: se prepar6 una solu -

cién de agua marcada con tritio (HB), de alta actividad esa-

pecifica, en agua destilada.-

Mezcla de centelleo: se utilizé una mezcla ferma

da por 4 g de Omnifluor (New England Nuclear) en 1 litre de
solucién de trlueno: Triten X 100, 2:1.

3.4, Procedimienton experimental.

3.4.1, Determinacién de permeabilidad bajo diferencia de

presién hidrostética.

3.4.1.1. Pruebas preliminares.

Para esegurarse que lrs flujos medidos en les ca
pilares eran producides bnicamente prr el pasaje de agua a
través de la membrana y no por pérdidas por los bordes, se
realizaron pruebas preliminarea cada vez que fue necesario
desarmar la celda.

Para elln se separarnn ambos compartimientos ¥y
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se aplicé presiém hidroatédtica al cue contenia la membrana.
Al no observarse aparicifn de 1liquido por los bordes de la
membrana, se considerdé que no existian fugas.

Al armar la celda se observé que al aplicar al-
tas presirnes la membrana sufria un combamiento, por lo
que 8se procedid a reforzarla adosédpndole un papel de filtro
y una tela metdlica del mismo didmetro, del lado opuesto
al cual se aplicaba presién. /

Bato trajo como inccnveniente que el papel de
filtro parecia actuar por accifn capilar provocando pérdi-
das de flufdo por los bordes de la membrana, lo que llevd
a eliminarlo. Al quedar de este modr la membrana expuesta a
la tela metdlica, ésta parecia defiarla al aplicar presién,
por lo que 8e reemplaz la tela por una placa de brruce con
agujeros hechos en la zona del drea expuesta de la men rana.

A pesar de haberse practicado orificios sificien
temente grandes, quedaba demasiada superficie cubierta ~cme
para asegurar una buena transferencia de 1{quido, per le
que se prncedié a agregar entre la membrana y la placa d«
bronce un disco flotante de tejidn pldstico estampado, riqi
do y mucho mds abierto, el que ademés de contribuir a rofu:
zar la membrana la manteni{a separada de la placa, raciii‘an
do el pasaje del liquido por todo el dArea exruesta.-

BEp las primeras experiencias, en que 8e aplicéd
diferenoia de presién hidroestdtica, se tomarcn los tiempos
pecesarios para que el 1{quido recorriera una loongitud
oonstante del capilar igual a 5 cm. Como eate métedo no re-
sulté del todo operativo, ya que en el casn de bajas presip
nes el tiempo requerido para recorrer esa longitud era muy
grande, eu experienoias pnsteriores se £1j6 el tiempo y se

midié la crrrespondiente longitud recorrida por el menisco.
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3.4.1.2. Experiencias.

Las experiencias se realizaron utilizando agua
purea en ambos compartimientos. Estos se llenaron lentamen
te, se purgarnrn de burbujas de aire y se cterrarcn las
vdlvulas.

Se establecieron diferencias de presién regu-
landn la altura de la ampolla conectada a una de las hemi
celdas y se midieron lns correspondientes flujos en el ca
pllar onrnectadn a la otra hemicelda.-

La diferencia de presién entre ambas caras de
la membrana estd determinada por la diferencia de altura
entre el nivel del liquido en la ampolla y en el capilar,
ambos abiertos a la atmésfera. A este valor se le debz su
mar la presién ejercida por el menisco céncavo que se for
ma en el capilar, por tensién superficial del agua, cuyo
cdloulo se indica en el Apéndice I.a.

La caida de presién por resisteucia viscosa en
el capital es despreciable, como se oObserva, segin el cé.
oulo, en el Apéndice I.b. Asimismo, resulta despreciable
la caida de presién por resistencia de la zona porosa de
la membrana de acuerdo a lo calculado en el Apéndice II.

Las experiencias se repitieron a distintas tem
peraturas y para varias membranas.-

Ep otra serie de corridas se probd medir per-
mesbilidad hidrdulica en presencia de un soluto. Para ello
se usd una snlucidn de Clzca de igual concentracifn a am-
bos lados de la membrana.-

Se agitaron las dos hemiceldas y se aplic6 pre
nién hidrostdtica del lade de la cara activa. La tempera-
tura de trabajo fue de 220C.-

Previamente se determiné, como control, la per

meabilidad hidrdulica bajo diferoﬁoia de presién con agua
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en ambns compartimientn y agitandn.-
Cada experiencia a una temperatura dada llevé
de tres a cuatro horas de trabajo, ya que se debid espe-

rar que el flujo alcanzara el estadn estatiomarin, para
nbtener lecturas conastantes de avance del menisco en el

oapilar y ademds lograr una buena termostatizacién.-

3.4.2, Determinacibn de permeabiliiad bajr diferencia de

presién osmética.

3.4.2.1, Pruebas priliminares.

Se realizarnn experiencias osméticas a distin-
tas velocidades de agitacién hasta lograr una a la cual
el flujo de agua fuese constante, independiente de 1la a-
gitacién. Se usbd esta velocidad en todas las experiencias
osméticas.-

Se probaron soluciones de distintos solutos:

a) Solucién de CiNa (0.01, 0.1 y 1 %): se hicierrn expe-

riencias nesméticas contrrldndose la crncentracién salina
de cada compartimiento al final de las mismas, medi&nte
medidas conductimétricas.-

b) Srlucién de C1,Ca (0.01, 0.1y 1 %): se comprobd que

las snlucinnes defnrden del 0.1 % eran las mds adecuadas
para nbtener flujos medibles en intervalos de tiempo rela
tivamente cortos. Se tomarrn muestras de ambos cnmparti -
mientos al conmienzo y al final de las experiencias, anali
zéndolas vor el método de Mohr.-

¢) Snlucién de sacarrsa: se eligiernn crmo crncentraciones
2

de trabajo las correspondientes al rango de (1 a3) x 10~

mOl/lo-
Se realizaron algupnas cnrridas previas y se to-

maron muestras de ambra crmpartimicntns al final de las
. 14
mismas, que se amalizaronn cualitativamente por el metndo

de la antrona, verificéndrse la ausencia de sacarrsa en el
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compartimientn de agua pura, dentrr de la sensibilidad
del métndo.-

3.4.2.2. Experiencias.

Para las experiencias naméticas se usarnn las
snlucicnes indicadas, en uno de los compartimientens y agua
pura en el otro.-

Durante las corridas se pusc en marcha el agita
dnr del ladr de la sclucibén y se conectd el medidor de flu
jo al compartimiento no agitado (de agua pura) de mndn que
las leocturas no estuvieran afectadas por vibraciones y/o
burbujas de aire intrrducidas por el agitadrr. [.as medidas
se realizarpn con las vAlvulas superiores de la celda a-
biertas a la atmésfera e igual nivel de liquidn en ambas
hemiceldas.-

Una vez puestnr en marcha el agitador, se esperf
unos cuarenta minutos antes de iniciar ias maedidas cen el
objeto de asegurar que el sistema hubiera alcanzado el es-
tado estacionario.-

Después de cada experiencia osmética se lavéd la
celda varias veces con agua y se dejf la membrana cen pro-
ai6n aplicada durante toda la noche, de mndo que el flujo
de apgua eliminara vestigios de solute que hubieran quedado
depositadns sobre su superficle.-

En el caso de temer cuc cambiar de membrana se
wlvié a realizar la determinacién de permeabilidad ni:réu
lioa para asegurar el buen funcionamdento de la celda al
volver a armarla y por pnsibles cambics en las caracteris-
ticas de la nueva membrana, particularmente en el espescr
activo.-

En este caso las corridas a cada temperatura in
sumierrn mds tiempo (7 a 8 horas) que en el caso hidrosté-

ticn, ya que se debieron cambiar las soluciones de distin-
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tas concentraciones utilizadas durante cada experiencia y,
aunque éstas se coloocaban previamente en el tanmnue del ter
mostate de modo de abreviar el tiempo necesario para alcan
zar la temperatura final de termrstatizaeién, al introdu-
cirles en la hemicelda se debif esperar que se lograra el

estadr estacionario.-

3.4.3. Determinacifn _de permeabilidad bajo diferencia_ de

cnncentracién isontépica de agua.

3.4.3.1. Experiencias.

Con la celda A: Se realizaron algunas corridas

oon sorlucién de agua tritiada (HTO) a un lado de 1a membra
na y agua comin al otro.- ) '

En este caso fue necesario prner en marcha 1lp:
agitadores en ambas hemiceldas y utilizar velocidades du 4
gitacién mds altas.-

Se observé recalentamiento en la zena de roce
del agitador con la celda, ablandamiento e introduoci6n de
la grasa de cierre em lrs compartimientos y,comc consacuen
cia, taponamiento de la membrana y pérdidas de 1iquido por
el agitador.-

Come consecuencia, se debid medir el volumen de
agua crntenido en cada compartiriento, al final de la expe
riencia.-

Se traté de termostatizar la celda a 20°C pere
debidr nl recalentamientn observadr fue diffcil mantezer
la temperatura constante en el curse de las medidas.-

Se tomaron muestras de cada crmpartimieuto cada
diez minutre y se recibieron en frascos viales cruteniendo
mezcla de centelleo para ser analizadas por el Contadrr de
Centelleo,~

La toma de muestra se llevé a cabo a través de
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los orifioioe practicados en el centro de oada hemicelda
mediante Jjeringas de 50‘/Ll de capacidad, del tipo de las
usadas en oromatografia gaseosa.-

Con la celda B: Se adaptéd el método de Rotumno

y o0l. (1970) utilizande la celda B ya descripta.-

Mediante la bomba infusnrra se inyeot6 agua co-
mén y agua tritiada de alta actividad especifica a ambos
lados de la membrana.'reepectivamente,'a una velocidad de
16 om/seg. E1 tiempo mdximo de contacto del 1ligquido cen
la membrana fue de 25 segundos.-

Las oorridas fuernn hechas a temperatura ambien
te (20-219C), mantenida aproximadamente constante por me-
dio de un aocondicionador Qde aire;'se tomaron muestras (200
/bl) de ambns crmpartimienters al final de cada experiencia,.
se reoibieron en viales conteniendo mezcla de ceatelleo y
se leyeron por veinte minutos cada una en el Contador.-

3.4.4. Determinacién del cnrntenido de agua de la membrana.

Se sumergieron trozos de membrana, de asproxiama-
damente la misma forma y tamafio que los obtenidos en las
experiencias hechas con la celda B, en snlucidén de HTC de
alta actividad, termostatizada a 20°C, por distintos inter
valos de tiempo (2, 5, 10, 15 y 20 segundcrs).-

Los trozos, mantenidos en agitacién mientras es
taban en contacto con la snlucifn de HTO, fuerom luegn la-
vados pasdndolos por agua a 0°C durante drs segundos.-

Finalmente se recibieron en frascos conteniendo
3 ml de agua destilada y se srmetieron a una buena agita-
cién a f£in de lngrar la extraccidén total del HTO abscrbido
e 1ns mismns. De estrs frascns se tomarén alicuntas de
un ml, que fuernn leidas en el Contadrr de la manera habi-
tusl. Simultédneamente se analizaroo muestras de ls srlucidn

de HTO utilizada en estas experiencias.-
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Les trozns de membrana se secarcn al vacio y se
pesarrn en balanza aunelitica hasta pesc constante.

Para determinar el tiempr dptimo de lavade de
las membranas, se sumergieron trozers de 1la misma, por un
inntante, en la snlucién de HTC y =e loa semetif a distin-
tos intervalrs de tiempr en agua (1, 2, 3 y 4 segundos)
procediéndnse luego de la manera ya descrinta. Estr se re-
pitif sumergiendo los trozns por 5 segundes en la snlucicn
de HTC.

También se determiné el grade de hidrataciép de
la membrana pesande trrzrs de membrana secados superficial
mente prr exposicién al aire y luegn de secarlns al vacio

hasta pesan crnstante.



4. RESUITADCS

4.1, Teoria.

4.1.1. Mndele fisico para el sistema memhrana-solucién.

la membrann crpsiderads es del tipeo asimétrico,
como las descriptas en la Seccidnm 2.1.2., compuesta por
dos zonas de diferentes propiedades eén el sentide transver

sal, indicades en la figura 3 como fases € yJ.

7

La membrana separa dos
solucicrpnes binarias de

distinta concentracién

M Ll

L N (5 de un sclute en agua ¢

/~ ‘ sometidas a distintas

/.‘ presiones hidrdulicas,

Y - fases dy(b en la figu
Ffigura 3 - - ra.

la zona (o fase)€ de la membrana corresponde a
una estructura poresa, donde la matriz soperte esta crnsti
tuida per el prlimero y el 1{quide llena los pores. Estes,
a su vez, son suficientemente grandes como para suponer
que la sclucifn en ellrs forma una fase aislada y el polfi-
mero censtituye, entonces, una estructura inerte.-

Lla zona 5 de la membrana es una fase densa, ho-
mogénea, crnotituiia originalmente por el polimere y agua
-asrciadrs probablemente a través de puentes hidrofgenoco-
nue frrman una solucifn biparia. Cualquier sustancia que &
traviesa esa zona debe primerr disclverse en la misma y lug
£0 migrar por un mecaAnismo difusivo. Asi, si la membrana es
permeable a rtras anstancias ademds del agua éstas forman
parte de la sclucién, coustituyendo con el agua y el poli-

mero un sistema multicompcnente.—
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4.1.2., Fouacirnes de transporte en la zena densa (J )

4.1.2.1. Solucifn binaria agua-polimero con flujo peto de

agua.

Debidn a la deaigualdad de l%s volumenes par
ciales molares de los componentes en fase 1liquida, es con
veniente definir el flujo difusivo Jw respecto de la velo
cidad volumétrica media. En ese casn, el flujo total de a
gua respecto de coordenadas fijas esyen el sentide trans-
versal a la membrana:

N =dJ +C (9. N +7V N)
w2 W W W W P P

§ ac v v .
=-D 37 * c, (V. N, + 0 mp) (4.1)

Como el polimero estéd fijn en el espacin, Np = 0, por 1o

tanto:

i de
" ay * Cy V@ Ny (4.2)
de donde: 4 d -
\ Dw de Dw da(1 - vaw)
w o, = = = =

- -C Vv

(1L -c, Vw)dy vy (1-¢C, w) dy

donde se ha supuesto Vw independiente de C (valide para pe
quefias variaciones de Cw).—

Integrando para el espesor de la zona J. con Nw

é ) J
y Dw cnrnstantes: cw’
{ v ] Je
\ B! ﬁn (1 - vaw)C' 6
w" é
Vw y
Ds

1 v sp (4.3)
N = (c -C.)
w y‘ (1 - K: )M[, w w
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4
dondé*i = fraccifn volumétrica de agua en la fase J.

4.1.2.2. Solnwoidno ternaria agua comdn-polimero-agua tritia-

da, sio flujo neto de agua.

Este caso estd tratade por Cerrella y Massaldi
(1975). Brevemente, suponiendo que ¥ Cw yVC; shn semejan
tes Yy que J' es igual a —J'+. el sistema ternario se redu

ce & uno bipario efectivo:

+4

+

o+ + D +4f +4€

Ny = J_ = ___T__;-m (Cwm = Cy_p) (4.4)

4.1.3. Ecuaciones de transporte en la zona porosa ( €)

4,1.3.1, Migracién de agua pura por los poros, con flujo

neto.

En este caso la Ynica fuerza impulsora posible
es un gradiente de presifm con resistencia viscosa.-

Luego, aplicando la ecuacibén de Hagen-Poiseui-
lle (Bird y col., 1960) para un poro, corregida por el
factor tortunso para tener en cuenta la longitud efectiva

de los mismns, el flujo total de agua seré:

2
N wnxQ con Q = _f_,Ap
v 8'7'C'y‘
2
N B r Ap
R TITE (4.5)
7Y '
dopde:

p = obmero de poros.

r = radio de poro
q = viscosidad del fluido

T = factor tortuoso
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4.1.3.2, Soluoién binaria agua-agua tritiada, ein flujo

neto.

Integrando la ecuacién de Fick en estado eastacio

nario, la expresién para N; se reduce a:

+ ;‘ s8 6% + € eon es
y

4.1.4. Ecurciones de tranaporte en la oapa laminar de flui-
do adyacente.

4.1.,4.1, Solucién binaria agua-soluto, con flujo neto de
g&ua .

Es conveniente expresar el flujo de agua en tér
minos de la cnncentracifn de soluto. Como el solute no mi-
gra - aunque posee un gradiente de concentracién - el flu-

jo de soluto respectn a coordenadas fijas es nulo:

dc¢
N =D 8+C (NV)=oO
8 w—-8 dy 8 ww

donde Dw-s es el coeficiente de difusiém mutuec del soluto
en el agua y VQ e8 el volumen parcial molar del agua en
esa sonlucifn.-

La expresifn para el flujo total de agua es, -

plicando el modelo de la pelicula:

D p PS
N = __ W8 (¢! -¢ ) (4.7)
" Vi(cs)MLy! ° °

donde se ha supuesto V; « V= Ote., Volumen molar del

agua.

4.1.4.2. Solucién binaria agua-agua tritiada, sin flujo

neto.
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La ecuacifn es similar a la ecuacién (4.6), a

pliocade a una pelicula de fluido adyacente (en fasoavlyP)

+ J
M Dy (C;P - c;P )

y (4.8.1)
5 ’
+
* D + % 4%
N, = _§u_ (¢, -°¢,) (4.8.2)

4.1.5. Permeabilidad Hidrdulica.

El sistema consiste en la membrana de la figu-
re 3 que separa dns cnmpartimientos de agua pura,entre los
cuales se aplica una diferencia de presién.

Existe un flujo neto de agua y se desprecia la
resistencia viscosa de las faaeaoiy {5. En este caso sélo
onntribuyen las resistencias de las faeoaéycf.-

Los flujos correspondientes pueden expresarse

a partir de las ecuaciones (4.3) y (4.5) como:

3
N_= kJ(CJ - il ) (4.9)
w w w
para la zona densa d 'y Y
< d $
N, =k (3= 2*) = x5 (0™ p*) (4.10)

para la zona €y donde p"“"fue sustituido por p” en virtud
de haberse despreciadn la resistencia de la fase X .

La condicifn de oontimuidad del prtemcial qui-
mion establece un medio de encontrar una relacifn entre C
Yy p bpecesaria para pnder vinoular el flujo a las variables
medibles, que srn las presiones en las faeeadyF.-

El potencial quimico del agua en una solucifn

snmetide a presifn p y ocnrnteniendo un soluto es:

° c °
/ui./.' + BT 1l _C§_ s (pp) Y, (4.11)

w
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d:ndo C; es la ornoentracifn del agua correspondiente a
/u,'. o:tadn de referencia, en este caso agua pura a la pre
8ién p y temperatura del eietoma;lx; es el ocneficlente de
aotividad del agua y V; es el vnlumen parcial molar del a-
gua, que onmn tratamns onn snluciones diluidas en adelante
serd sustituido por el volumen molar del agua Ve
Aplicando la ecuacifn (4.11) a las faaeeol,(5y

& pe obtiene, teniendo en cuenta que en este caso no hay

soluto:
o 0
/b'./u; + Vv (p°‘- P ) (4.12.1)
//éi/b; + V* (pp - po) (4.12.2)
€ 5 '
/;-/t: + v (p°" = 9) (4.12.3)
Para la fase J considerada como un sistema homo
g‘noo:
/L( /u + RT 1o Y (4.13)

Co
Aplicando la ecuacifn (4.13) a las interfases<£e
yS{’ se obtiene:!

e de
Jomprarnr 1a Y, (4.14.1)
Co
P ¢
/U. /h + RT 1o ){F b (4.14.2)
c,

w
igualandn los potenciales quimicos en la interfase 4[5
o # s b
/uuz'rln‘( ,.);. + V. (p
w av- w w
w

Luego

- p) (4.15.)
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§p Cép

Y; —— = @Xp {zﬁ (pp—poﬂ (4.16)
Co RT

(]
la ocual, teniendo en cuenta que Cw e8 una cnnstante y que
V‘p? /RT es del orden de 10> para las presiones de traba

Jo,desarrnllandn en serie cnnduce a:

cip - KSP [1 £V (%{‘2")} (4.17.1)

aob

xép - C; 4.17.1a
?EF_ ( )

andlogamente

Rl R RO |

w LT (4.17.2)

ceon °

KS&‘ cw (4.17.2a)
.izr-

Sustituyendo (4.17.1) y(4.17.2) en (4.9), se obtiene:

IYER TR & o sr’ \' ) .
N =Xk K 1+ %w_(p -p )|=K |1+ w (pp-p ) (4.18)
w RT RT

Si ademés, se supone que la variacidn en C: a través de la
membrena respecto a C: es pequefia, se puede suponer); cons

tante y entonces:

e P s 4P

\,=Y, => E =k =k

luego )

N' =k K VW (pts -po) (4.19)

RT

é
Despe jandn p6 de la ecuacifn (4.10) y sustituyendo en
(4.19) se puede expresar el flujr en funcifn de la fuerza

impulsnra mediblei
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iV & N 6
N = k K —!— p - W - o .
w =7 ¢ = P') (4.19.1)
1 d
N + 1 ¢
"RV AT e (4.20)

La ecuacifm (4.20) puede expresarse es funciém del flujo

volumétrioo comn:

A
N, = VN =P (p*-pb) (4.20.1)

donde la expresifn entre corchetes es la inversa de la per

meabilidad de la membrana:

d )
Kk V. ART KT

4,1.,6, Permeabilidad osmdtica.

Ahora la misma membrana de la figura 3 separa
dns compartimientnrs gue se encuentran a la misma presién
hidrostédtica, pero uno de ellos (fase{) ) contiene una 80
lucién acunsa binaria y diluida y el otro (fase &) contie
ne agua pura,-

La situacién dentro de la membrana es similar
al caso 4.1.5. pues existe flujo netr de agua y la membra
ne es impermeable al soluto, pern aparece la resistencia
difusional de 1la fase(;, por lo cual aparece ntra ecuacidn

para el flujo de agua ademés de las ecuacinnes (4.9)y (4.10:
$
LT S ol (4.21)
w 8 8

drnde kc se define prr crmparacifn cnn la ecuacifn (4.7).
Con la ecuacifn de Van't Hoff, vAlida para so-
luciones diluidas,
’K:RTCS
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la ecuacifn (4.21) también puede expresarse como:

S
N, = %T!’_ (1\’(4— ﬂ’(s) (4.21.1)

Bajo estas cnndicirnes y trmando pd = p@ = p°, la

ecuacifn (4.11) toma la format
A °
/uh '/h%
o e
/u.(: = JA + RI u‘cf:/c;

ed o

é °
/Mw-/».w+vw (p -p)
/U‘i - /».; + RT 1n X: ci/c:

4
dﬂndo/bh tambien puede escribirse como:

foopi-

donde

4 1
Na - RT_ 1o §_ Cw/cw (4,21.2)
w
ee la presién osmética, vdlida a cualguier concentracifn.-
Realizandn un tratamientn similar al 4.1.5 se

llega a: S
/- RThY&“SP/C /‘A RTlnb’P P/c

para la 1nterfaaoéf,y
$& &d

° O L ° o
/’”'a, RT 1n‘('c' £, '/“.*Vw (p -p)
Para la intorfaaoéé, que se puede expresar onNmO

§
AR R
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'L
. o &é ()
Xw Cy /Cou=exp (P -p) V/RT

/
n, por les mismas razcrpes que en el casr anterior:

T (VI I B

Cw = K X; Cw /Cw (4.22.1)
dende 5 4

o c:/(wp y

1= fe ed

Cw = K [l +(p =-p) VW/RT (4.22.2)

deonde 16
e
K no;/\(w

nue intrrducidas en la ecuacidn (4.9) croduce a:

§( s e o s P48
Nwzkgl( [l+(p -p)Vw/R']ﬂ-.K(& (fo/Cw

JE { 'y
sl XW = ch’_—zb K6 = Ks(5= K
luego $
$ Y P §
Nw = k K {} + (p - po) VW/RT-X; CS /Cwq

ed
Sustituyendo p per su valor obteuido a partir de (4.10)

$ pd
li‘;i - [ -f: C?« /c: - v, /RT x\w/k&}

n reordenando:

4 a8
v P
Nw[: 1+ _w 1 =l-l(wcw/cW

T P
k’ K RT K

. 7/ §
Con la aprrximacifo para srlucirpes diluldas a partlr de

(4.21.2): " 3
S l 0
’IY@ = - RT 1p X?f C(i& /0 2 RT (1 - (w Cf /cw]

w w J

resulta
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$
Roomplazandoﬁ'P & partir de la ecuacién (4.21.1)
§
t .ﬁ'@- R, _RT

P
se obtiene:! ’
v 9
Nw.} LN fT-,?N'RT
k* K Rpxé RT ;(’-
N, Rf e L+ rr]o P (4.23)
A SN M2
f
ON =V N, = P"'ﬁ'P (4.23.1)
dnnde
-1
RT :
P, = ?T + 1¢+ - (4.23.2)
Vik K V k vk

Alternativemente, a partir de (4.23.1), con

ﬂ‘Pn RTC&

resulta

Nv = RTPOBCB (4.23.3)

4.1.7. Permpabilidad iasntdpica.

El sistema orrresponde a la membrana de la figu
ra 3 que separa, inicialmente, una arlucién acuosa de agua
marcada (HTO) y agua pura.

En este caso el agua marcada puede atravessar la
membrana onn igual resistencia que el agua comun; debido a
la no existencia de flujo neto el feutmeno es difusivo tap
to en la oapaé comor en la € ,por 1lo que las ecuaciones de

trapsporte sont
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N: - k*"(c;“- c;'*) (4.24.1)
N - k*(’(c;(b - c;pé) (4.24.2)
N, = k“‘(c;“(’ - c;“‘) (4.24.3)
N - 11:"6(c‘:‘§'s - c;;“‘) (4.24.4)

donde la oruz (+) significa trazador.-
S1 no existe efecto isotdépico alguno en el sis
tema polimern-agua, prdemns escribir para el interior de

la membrana densa:

c*aP. KC+(%
w

w
(4.25)
(4 4
c+$ - Kc-o-c
w
&
sustituyender y sumando, cnro k+ = k+ﬂ; k'
N: 1 4+ 1 +g_.c;p-c;‘* (4.26)
T ra
k+JK k+ k+
6
7= Pt (c"(b- ¢ty (4.27)
w w w
donde
+ -1
P o= }*t*z (4.28)
k' r x* k*

+
4.1,8. Relacién entre Pp» Pos Yy P .

De las ecuacinnes (4.20.2) y (4.23.2)

-1
RT + 1
é v k&

1 +__RT 1

o2
- (4.29)
F xf, v'xz VK
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y onn las ecuaciones (4.23.2) y(4.28) corn la crndicifn
of
(C‘-O) = C; - C;(‘) (Ver Apéndice III).-

R? _ 1 . _RT -1
& p
RT P kIKV 2 Vk V k
— =
B g 1 1 2 171
k+ K4 k+¢= k*'

4,2. Parte Experimental.

4 0201.. CélOUlﬂBo

4,2.1.1., Cdlculn de la velncidad de agitacién.

Crosiderandnr cue la rueda del tacfmetrr y el
eje del agitader tienen la misma velncidad tangencial,
se tiene:

w V)
us = 1 X rl = 2 X r2
drnde ug = velncidad tangencial

W = velncidad angular

r = radio
luego
= R N
wl % X r,‘,/r:L =, x d2/dl
d1 = didmetrr del eje del agitadrr = 1.276 cm
d. = didmetrr de la rueda del tacfmetrr = 3,124 cm

2
prr 1o tanten (A)l - 0% x 2.448

4.2,1.2, Cédlouln del flujn.

En las experiencias hidrrstéticas y 'nsmfticas

el flujr vrlumétrion se caloula comn:

Nv (om3/'om2 Beg) = u X Ac / Am (4.1)
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donde

u = velocidad de avance del menisco

An = drea de la membrana = 12.56 cm2

Ao = drea del medidor de flujo

para pipetas de O.1 ml (casn hidrostético), se tomf un va

lor promedio
Io = 9.00 x 1073 on?

dade Que la diferencia de Areas de ambos capilares (N°© 1
Y 2) es despreciable.
Para pipetas de 1 ml

Ko = 4.62 x 10'2 on’

4.2.1.,3. Cdlculo de las presiones hidrdulica y nrsmética.

La presifn hidrdulica es
P -fa An+p
dernde

‘f = peso especificr del agua

& = 8celeracifn de la gravedad
Ah = altura de agua,medida comr se indicd en la Seccifn (3.4)
P, = presién capilar (Apéndice I a)

Esta dltima se tomé igual para todas las tempe
raturas de trabajn, teniendn en cuenta que el capilar se
halla a la temperatura ambients.

Para obtener el valor de la presifn rsmética

se utiliz® la ecuacién indicada por Robinson y Stokes (1968)
T a d\)RTCB (4.2)

que oonstituye una extensién de la ecuacifén de Van't Hoff

a soluoiones de cualquier concentracién y donde:

Ca = onncentracién del snluto (mol/litro)

@ = creficiente onsmftion
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V¥ = nmern de icnes

R = onpstante universal de los gases = 8.32 x 107
ergins/°K mol

T =« temperatura absnluta, °K

Para srluciones de Cl,Ce,Vm 3 y los valores de
g se nbtuviernrn graficando lrs datos de la Tabla I Apéndi
ce 8,9 de Robinson y Stnkes, en funcién de la concentra-
oifn y la temperatura.-

Para el caso de sacarnsa se cnnsideraron solu-
ciones dilufidas de un no electrnlito. Por 1o tanto se to-
m6ve 1y @ = 1lo-

Ademds no se tuvo en cuenta, en el casc osmféti
on, la oorreocién por presibén capilar, ya que ésta es des
preciable frente a los altos valores deAfly al maycr dié-

metro del capilar utilizado en estas experiencias.-

4.2.1.4, Cdloulo de las permeabilidades hidrdulica y osmé-

tica.
La permeabilidad de la membrana al agua, en el
caso hidrretdtico, se calcula a partir de la ecuacifn

(4.20.1)

P = Nv/Ap (4.3)
y para el casn onsmético de la ecuacién (4.23.1)

donde

2 2
[Ph] ’[Poo] -{fm3/om seg (dina/cm )]
Debe notarse que los cneficientes Ph y P08 correaponden a

LP definido por las ecuacirnes (2.5) y 2.6) en la Secoidn
(2 03)0
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4.2.1.5. Cdlculo de las energias de activacién.

Para calcular la energia de activacifn se comsi

derd una relacifn exprnencial del tipo:

Pe ko O—E/RT (4-5)

dnndet
P = permeabilidad de la membrana,cm3/bm23eg (dina/bmz)
ko = faotor preexponencial, cm3/bm2seg (dina/bmz)

= energia de activaciém, cal/mol

= temperatura absnluta, °K

= oonstante universal de lrs gases, = 1.978 cal/°K mnl

Aplicandr el métnde de regresifn sefialadn en el

Apéndice IV se obtuvierrn los valoree de energia de activa
cién y sus respeotivrs limites de crunfidencia, seglin se ia

dica en la Tabla XI.-

4.2.1.6. Cdloulo de la permeabilidad isntfpica.

Celda A: Para oalcular la permeabilidad isrtépica crn 1lng
datos nbtenidrs en la celda A se partié de la ecuacifn
(4027)3
- +8 +%
N = P(C -C )
w w

Por ntra parte

A, =1 an*
A dat

dact ™
Prr 1o tanotnt V w _ P+A (c
at = w

+?‘ +%

c_)

onmo C V - (C
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Y eb nuestro caan V". VP

reenplazandr e integrandn, resulta:

*P *P
A

c*P c*@

Graficando ln 2w __ _“wo en fumcifn de t, se puede cal-
O
cular P+ de la pendiente de la recta. E1 valnr prnmedin
nbtenidn de 4 experiencias similares fue 5 x 1074 cm/meg
que, debe ocrnaiderarse onmo un valor aproximadeo debidn a
la impreeisifn introducida prr la fuerte agitacifa, ya
mencionada.- .
Colda B: En el Apéndice VI se desarrrlla un mndeln de flu
jo para el ascenan del lf{quidn en la celda B: en el mismo
se supnrne que el lfiguidn se mueve en flujn laminar. Esto
permite estimar un valor de la permeabilidud isntfipica a
partir de la cantidad de marca que atravesd la membrana,
el Area de la misma y el tiempo tntal que duré la expe-
riencia.~-

Este valrr resulté ser: P’ = 2.5 x 10”4 cm/seg

4.2.1.7. Cdlculo de la fraccifn de agua contenida en la

membrana.

La ocantidad de agua retenida prr ocada trozn de
membrana,segin se explica mde adelante (Secoifn 4.2.2.6)
fue, en trdrs 1lrs cascrs,del rrden de 170 opm.-

Como la onncentracifn de agua marcada utilizada
en esta experiencia es de 11660 cpm/ml se tiene:

170 opn = VQ x 11660 cpm/ml
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de dnnde
V, = 1.46 x 1072 om3

Coneiderandn el pesn secn promedio de lns trezrs

-3 ,
7.7 x 10 gramrs y el peso especifico del polimero
1.28 g/'cm3 (Krishpamoorthy, 1972) resulta:

g . 1.46 x 1072
w = 0.71

T 7.7«x 1'0‘371.28 + 1.46 x 1o"2

Es decir, que la fraccifn vrlumétrica trtal
de agua en la membrana es del orden del 70 %. La cnrrss
pondiente fraccifn mésica es 65 %, valor gue crincide )
con el hallado por diferencia de pesada, segin el métndo
indicadr em el Gltimo pdrrafr de la Seccifa 3.4.4.-

Debe seflalarse quo"‘f)w representa principal-
mente la contribucidn de 1la fracgiﬁn de huecers de la zo-
na porosa dade que la fraccidm volumétrica de agua de la
zrna densa, nn sélo es mence, del nrden del 20 %, (lonsda-
le y ool. 1965) sino que su contribucibén es despreciable

dado sl pequefin espesnr relativo de esta znp&.-

4.2.2., Figuras Y Tablas.

4.2.2,1. Experiencias hidréduliocas.

En el oasn hidrostdtico los resultados de las
experiencias realizadas se dan en las Tablas (I, [I{ y
IV (a, by o).-

En la Tabia II se presentan los datns crrrese-
prodientes a las membranas utilizadas en las experiencias
preliminares: una esin reforrzar (membrama N° 1% y la otra
sopnrtada prr lLa tela metdlica (membrana N°o 2). Lros valo-
res se presentan por triplicado, junte con el valrr prome

dio. Se observa que la reprnducibilidad nscila entrv el 7
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y el 10 %. Los datrs de Ah va. (1/T) se representan en
la figura 4.-

En la Tabla III se indican las mismas varia-
bles que en el casr anterinr, medidas a.distintas tempe
raturas, corresprodientes a otras membranas, refrrzadas
ormr la N® 2; estrs valrres se representan en las figu-
ras 5y 6.~

En las Tablas IV (a, b y c) se presentan lora
datrs onrrespnrndientes a las corridas definitivas (mem-
branas 6,7 y 8) expresadoe en términrs de N, ¥y &P, cal-
culadrs oomo se indica en las Seccirnes 4.2.1.2 y 4.2.1.3
a distintas temperaturas. Lns valores tabulados (Nv) 8np
el prormedio de 3 a 4 medidas, drnde la reprrducibilidad
es mayor, ({5 %) para las membranas 7 y 8 que para las
anteriores, comr se ilustra en la Tabla IV b para T=8.7¢C.

Cabe sefialar que la membrama N¢ 6 estd reforza-
da snlamente por le placa de brnnce, mientras que en las
No 7 y 8 se agregarnn lrs discons de tejidm pldstico.-

Las representacinnes gréfiocas cnrresprndientes de Nv vs
Ap se presentan en las figuras 7, 8 y 9. Adicirnalmente,
en la figura 10 se comparan los datrs de drs experiencias
hidrédulicas realizadas crn agua en un casn y snlucifn de

Cl,Ca de igual ornoentracifn a ambos ladrs de la membrana,

en el otro.-

4.2.2.2, Experiencias rsmfticas.

Lrs resultadrs de las experiencias nsmfticas se
resumen en las Tablas V (a y b) para ClZCa y VI (a y b) pa
ra sacarrsa. En ellas se indican lrs valrres de croncentra-
cifn molar de 0120a y sacarnsa, respectivamente y las co-

rrespondientes velocidades de avance del menisco (1/%)
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(prrmedir de 3 medidas) a distintas temperaturas de tra-

baje (T).-

B las mismas se indican las presiones nsmét}
cas oorrespnndientes a cada onrncentracidn y temperatura,
segin se caloula en la Secoifn 4.2.1.3 y 1lrs flujrs pro-
ducidre en cada casn,-

Lrs valonres de I\v vs. AT onrrespnndientes se

presentan en las figuras 11, 12, 13 y 14.-

4.2.2.2.1., Elecoifn de la velncidad de agitacién.

Se eligif una velncidad de agitacifn interme-
dia de 1200 RPM, en las experiencias nsmfticas, ya que
los flujos resultarrn ser aprnxfhadamﬁnte constantes en
el rangn 900-1500 RPM. Ya, a esta Ultima velnoidad la in
onrprracifn de burbujas de aire y el recalentamientn de
la celda prr el roce del agitadeor alteran sustancialmen-

te las medidas.-

4,2.2.3. Experiencias isntdpicas.

4.,2.,2.3.1. Corresprndientes a la celda A:

Eo la Tabla VII se dan las cantidades de mar-
ca (onmr nlmern de ouentas leidas prr el Crntadrr en 20
minutns) que hay en los cnmpartimientns de la celda(Xy
Q)al tiempr t en que se extrajr cada muestra. Ademds ss
indica la cantidad tntal de marca en la celda':

(& + o@) =0, el valor promedie de la misma 50 y el
vonlumen de cada hemicelda medido al final de la experien
clia.-

Eo la figura 15 se representan los cocientes
o“/gn Yy c@/gn en funcifn del tiempo, para dns de esas ex-

periencias.-
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4.2.2.3.2. Correspondiente a la oelda B:

Bn la Tabla VIII se indica la cantidad trtal
+
de marca (q ) nue pasf al compartimientn de agua comin
en el curso de lam experiencias y el tiemﬁo total que du

réd cada una de ellas.-

4.2.2.4., Permeabilidad hidréulica y nsmética y energia de

activacidn.

En el Apéndice IV se explica la metndnlngia se
guida en el tratamientn de 1lrs dgtrs a fin de nbtener lne
valrres de las permeabilidades hidrdulica y nrsmética (Ph
y Pna) y las respectivas energias de aotivacifn de cada
procesn.-

Los valnres se indican en las Tablas IX y X (a
y b) para cada casn, asi comn sus limites de crnfidencia
con 95 % de prnbabilidad, las ordenadas al nrigen de las
rectas (m) y las corresprodientes temperaturas de trabajo.

Con las pendientes obtenidas de este mndn se
trazaron las rectas de las figuras 4 a 14.-

Por otra parte, también se representarrn 1rs

logaritmre de P, ¥y POB en funcién del reci{prnco de la tem

h
peratura absnluta (figuras 16,17 y 18). Las rectas se ajusg

taron por el métndr de minimrs cuadradrs como se explica
en el Apéndice IV.-

En la Tabla XI se dan lrs valrres de Ph y Pos
nbtenidrs de estrs gréficrs a la misma temperatura, a les

fines de su ormparecién.- En la Tabla XII se dan las co-
rrespondientes energias de activacién onn sus limites de

onnfidencia.-
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4.2.2.5. Contenidn de agua de la membrana.

En la Tabla XIII se dan los distintrs tiempons
Que estuvieron los trnzns de membrana en contacto con la
snluoifn de HTO, tal comn se explich en la Seccibn 3.4.4.
y ol ndmern de cuentas leidas prr el Contadrr en 20 minu-
tns, que retuve cada trnzn. Ademds se indican lns pesns
de 1lns mismns, E1 valer promedicr de las determinacicnes
(excluyendr las dns corresprndientes a 2 segundns, segln
se explicard més adelante) resulté ser: (22.1 + 2.0) %ﬁE
cuyrs limites de confidencia fuernn nbtenidns crn valores
del parémetrn t de Student (Vnlk, 1958) con 95 % de proba
bilided.-

Con estns valores se puede calcular el crote-
nido de agua de la membrana crmo se indica en la Seccién
4.2,1.7.-

Por otra parte en la figura 19{a y b) se indi-
oa la cantidad de marca que quedd retenida esn la membra-
na en funocifn del tiempr de lavade para trozos de meabra
pa que estuviernn en cnrntactr cen la snlucidén de HTO por

intervalrs de 0.2 y 5 segundns respectivemente.-
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5. DISCUSICN

Una observacién global de las figuras 4 a 9 y

11 a 14 indice que, en general, se verifica una relacién
lipeal entre el flujo de agua trensmembrana y la fuerza
impulsora aplicada, diferencis de presiém hidrhulica u os
mética, segin el caso.- La unica excepcifn gue se observa
e8 para la membrana N° 1 en la figura 4 drunde los datos

se desvian por encima de la recta a los valores més altos
del Ap, siendo la razdén de este comportamiento el comba-
mientr de la membrana ya mencionado en la Seccidn 3.4.1.1,
que resulta en un aumento del drea de tranaferencia y tam-
bién, probablemente, en un aumentn de ‘la permeabilidad de-
bido al "estiramiento" de la estructura polimérica.- Para
el resto de las membranas utilizadas, las cuales fuernn re
forzadas como se indica en la misma Seccién, no se nrbserva
este efecto y la linealidad se cumple préacticamente en to-
do el rango de trabajo,(0.5-1.2) x 105 barias para Ap y
(1.8-12.0) x 10°

En relacidén al modelo propuesto para la membra-

r—~
barias para O

pa en la Seccién 4.1. la linealidad observada implica que
tanto la permeabilidad hidréulica como la csmética se man-
tienen constantes en el rango explrrado, pues ambas repre-
sentan directamente las pendientes de las rectas para cada
caso (ver ecuaciones 4.20 y 4.23.%9. Estn implica cue 1la
variacifn dewa, K y{w con la variacién de p oW no son
significativas lo cual es de esperar dados lps bajrs valo-
res de Ap y AT utilizadns en cada caso.

Vamos a censiderar, ahera, en primer lugar los

resultados para cada tipo de membrana y luego la relacién

entre ellas.-
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5.1. Permeabilidad hidréulica.

Con respecto a los valores absolutos de Ph ind:
cadors en la Tabla IX, puede observarse que los maynres va-
lores corresponden a las membranas 7 y 8, en las cuales el
dispnaitivo de msopnrte fue modificader como se indicd en 1la
Seccién 3.4.1.1., de tal ferma de evitar las dreas no efec
tivas de transporte, originadas por las secciones sdlidas
del sopnrte adherido a la membrana. Las mallas de plédstico
"flotantes" entre el nnporte y la membrana permitieron man
tener efectiva toda el drea expuesta de la misma resultan-
do en un valor de Ph mayor y mejor reproducibilidad de 1los
valores, que en lrs casnrs anteripres. Por este motivo es-
tas membranas son las que se utilizarrn también en las ex-
periencias naméticas; loa valores correspondientes a .as
mismas son los que se considerarén para la discusifno subsi
guiente.

Cabe sefialar gque, debidr a la sstructura densao-

porosa de la membrana los valores de P medidos en las

h’
condicinrnes de trabajo, c¢orresponden a la permeabilidad hi
drdulica de la zona densa ya que de acuerdo al cidlculo del
Apéndice II la capa pnrosa no cfrece resistencia aprecia-

-1
ble al flujo de agua. E1l valor de P, a 20°C es: 1.08 x 10

om/meg para la membrana n° 8 y la e:ergia de activacién,
calculada a partir de los valores de Ph a distintas tempera
turas fue de E = (5.75 + 1.03) Kcal/mrl valor gue se discu-
tird més adelante en relacién cen los hallados en los casos
osméticos .-

Se puede estimar el ceceficiente de difusién del
agua en la zrna densa de la membrana a partir del valor de

permeabilidad hidrédulica hallado, tenlendr en cuenta que el

espesor de esta znna densa estd en el orden de O.%/L
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} d

D =m P x ¥y = 2.2 x 10-6 cmz/aeg

El valor cbtenido resulta del mismo orden nue el
encnntradn por otrers autnres para membranas densas de dsmo
sis inverse (Igmisdale y col. 196%5).-

Por otra parte, Fernandez-Pineda y col. (1977)
midiernn Ja permeabilidad al apue de membranas densas crnsg-
truidas n partir de distintas concentracicnes de acetato de
celulnsa en acetnna, aon cnndiciones de baja presidn, dei
mismo orden sue las utilizadas en este trabajo; el valor ob
tenido, para membranas de composicién intermedia, fue de

P, = 1.2 x 1071 cm/seg a 300C.-

5.1.1. Efectr de la pressancia de un soluto.

l.a figura 10 muestra resultados de kv vs Ap
para experiencias hidrAulicas perc en presencia de Clzca
ormp soluto, con igual crncentracifén en ambos compartimien
tra, para verificar ai el mismn pedria afectar las medidas
de permeabilidad por alguna interaccidm c¢on la membrana.

En este casn fue necesario mantener una buena agitacién a
ambrs lados de la membrana para evitar efectns de pnlariza
0i18p por concentracidén. (Sherword y col., 1967).-

S5in embarger, la estructura asimeétrica caracterig
tica de la membrana utilizada, no permitid nbtener medidas
confiables debidn a la penetracifm del scluto e la capa pp
rosa de la membrana, donde la agitacién no tiene influencia
produciéndnse el efectn de pnlarizacifn mercionado 1o que
ae traduce en una disminucién de la permeabilidad peor crenc
se unt fuerza impulanra nsmética de sentide contrario, tal

cual ne rbserva en los datns nue sc alejan de la linealidad

en la fir. 10.-
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5.1.2. Comparacién de los datos de permeabilidad hidréuli-

ca halladns con 1lns dados por el fabricante.

El valor de permeabilidad calculade con los da

trs dadns por el fabricante es de

-11 2 2
5.8 x 10 om3/bn seg (dina/om” ),mientras que el valor medi
do en las experiencias hidréAulicas, en las mismas unidades

es casi el doble de é4ste, a la misma temperatura (9.9 x 10-11

).
Creemos que la discrepancia se debe, principalmente, a que los
resultados dados por el fabricante se obtuvieron de corridas
heohas en fsmosis inversa, en las cuales las presiones de tra
beajn son del drden de 40 kg/cm2. Un hechr similar se informa
en la literatura (Sherwnod y col., 1967) donde tambtién se prg
sentan valnres de permeabilidad al agua d¢ membranas de ace-
tatn de oelulosa, nbtenidns en experiencias de dsmnsis direc
ta, que se ormparan con lns dados para el fabricante para las
mismas membranas en ésmrsis inversa, rbservdndose que 108 pri
merns son 1 a 4 veces maynres que los uUltimos.-

Lns mismos autcres citan otros trabajos (Baoks y
Sharples, 1964) donde también se obtuvieron crnstantes de mem
brapas méds altas en ésmrsis directa y el efecto fue atribuido
a la onmpactacién de la membrana bajr las altas presiones apli

cadas en dsmnsis inversa.-

5.2, Permeabilidad osmdética.

Las primeras experiencias llevadas a cabn corres-
pondieron a soluciones de Clha, perr la aparicién de caoti-
dades apreciables del srluto del ladn que crntiene agua pu-
ra en la celda, consistente con umn rechazo de la membrana
de s61ln 85 % (informado por el fabrioante), onrmdujercrn & no
oopsiderar estas experiencias.. Lns valorres utilizadrs son

los onrrespondientes a CIZCa y sacarosa, Tablas Vy VI.-
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Para comparar Los valrres de Ph y P08 se inter-
polaron valrres de las rectas en las figuras 16, 17 y 18 a
las misamaa temperaturas, que se presentan simultdneamente
en 1la Table XI. En ella se puede observar que la permeabi-
lidad osmftica oscila entre un 52 a un 55 % de la hidréauli-
ca en el caso de CIZCa y un 63 a 67 % en el caso de sacaro-
sa.-

De acuerde a las ecuacirnes (2.1) y ?.3) de la
Seccién 2.2, obtenidas prr aplicacidén de Termodindmica de
Procesns Irreversibles,ambos valores de permeabilidad debe
rian crincidir para membranas semipermeables ideales. La
misma conclusidn se desprende del merdeln prrpuesto an el
presente trabnjo, ecuacirnes (4:20.2)'y (4.23.2), 3i la re-
sistencia difucinnal externa (pnlarizacidn por cencentra-
cidn) es despreciablc en el caso osmétice, es decir l/kt+0.

En este sentider debe setfialarse, en primer lugar
que, por razones de manejn experimental lrs valores de Ph y
Pos fueron nbtenidns de experiencias realizadas en un ran-
go diferente de fuerzas impulsoras,dp = (0.5 a 1.2) «x 1072

dinae/cm? para P, yaW = (1.2 a 1.8) «x 1077 dinas/cm2 nara

h
Poa’ prr 1lp cual la comparacién de los valnres absolutrs de
permeabilidad implica una extrapnlacién de los datns experi
mentales que pndria no ser tntalmente correcta si existie-
ran efectons secundarins inceorporados.-

Por ejemplo, no puede descartarse un pnsibie efec
tn de polarizacifén pnr crncentracifn, en el caso del experi
mentr nsmétice, esto es, una disminucién de la fuerza impul
snra efectiva - determinada por la crncentracién de soluto
snbre la interfrae - debidn a la tendevcia del flujo de a-

gua a "barrer" de solutr la interfase, no comrensada por u-

na efectiva agitacifn sobre la misma. (Ver figura 20 a).-
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En este sentidn, si bien las experiencias en
las que se mndificaba la velnroidad de agitacidn indicaren
que se habia alcanzadr un valerr crnstante en el flujn de
agua, la necesaria existencia de la malla pléstica y die-
on perfrradr del ladr de la snlucifn crean una zrna adya-
cente a la membrana, drode el mezcladn producide prr la a
gitacifn es deficiente y un ulterior aumentr de la velooi
dad de agitacifn no prrduce efectn snrbre las crndicirnes
fluidndinédmicas en esta zrna. La figura 20 b iluatra este
problema. En la misma se rbservan las pnsibles znrnas de
baja eficiencia de agitacién (entre la matriz sfiida del

disco y la estructura prrnsa de la malla pldstica).-

a) plaer de ‘v«\c;
“o

~

A’d‘dor

wmembeone
amslls da [l_‘.‘h“

-—— - e =

M_¢_0Q 09_
e —L9

b)
Nw

Figura 20
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Se podria argumentar que, si este efectr hubie-
ra estade presente, nr se nbservaria linealidad en los gré
ficos Nv va. AT (figuras 11,12,13 y 14). Sin embargo si se
toma en cuenta este efecto y se realiza un balance de masa
para el soluto se nbtiene, con el modelo de la pelicula es

tanca y con la condicidn que el eolutn no atraviese la mem

brana:

NV Cs o DS-W _ESB_- (5 l)

3y ’

Integrandn esta expresidm para CB y Nv constantes y desomi
nando y al espesor de la capa no agitada:

v, b

v e = ln ) (5.2)

Ds-w 8

Tomande come verdadere valerr de la permeahilidad al de Ph’

se puede sustituir

| i §
N, = Ph'lT = P Rmcz

$ N
CP= v
§;§E (5.3)

que reemplazado en (5.2) conduce a:

b, yf  + Wi =1 (thc(:) (5.4)
8-W

A partir de la ecuacién (5.4)y para un valor fijo de
y&DB_w. se pueden oalcular y graficar los valnres de Nv pa
ra distintre valores de CS . Para ello es necesario,previg
mente, estimar el valor de y("/Ds__W . Estnr se puede reali-
zar con la misma ecuaciém (5.4) para un juego de valores
experimentales de Ny Cg . Asi{, de la figura 14, a 20°C,

se trmé el valnr de Nv sobre la recta correspondiente a
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5

OQ = 0.03 M, Nv = 3.75 x-10~ cm3 / cm2 seg, nbteniéndn-

)

se up valer y?/b = 11.826 cm-l (que crn un valor de D =
-6 2 8-w (5 _ 8-w

5 x 10  cm /9eg conduce a y\ = 591.3 & (valor prrbable y

razonnble). ,

Con este valor en la ecuacién (5.4), se calcu-
laren los flujos Nv, para el restr de las concentracionnes
de trabajo, a 20°C, y lns valores correspondientes se re-
presentan en la figura 21.-

Se observa que si bien la linealidad nn es per
fecta, es muy probable que una penuefia dispersifn de los
datns,comn en el presente trabajo, permita representar les
mismns prr una recta.-

Por otra parte, debe ‘rbservarse que el sistema
real es tndavia méds complicado que 1lo indicade por la ecug
cidn (5.1) puas la zena poco agitada no es estrictamente en
tanca sinr fue existen zonas de maynrr mezclade que ntras,
crn componentes transversales de velncidad, lo cual predu-
ciria un perfil de crncentracidénes nn unifrrme en diferen-—
tems seccinpmes de la membrana, tndo lo cual puede cerntribuir
a enmascarar la leve no-linealidad sefialads en la figura 21l.-

Prdria argumentarse comn ntra prsible causa de
discrepancia entre lers valores de Ph y Pos’ el hecher de no
naberse alcanzado el estadr estacicmarin en las exvberien-=
ciag nsmbéticas. Sin embargn se puede estimar el tiemnn que

el nistema tarda en llegar al estado estacicrnaric mediante

la ecuncifn dnda per Pedley y Fischbarg (1978):
2
3 5

2
D,_,( W /4 + 3B)

t
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donde N yQ

tomando el valor calcnlade de Y? = 591.3 s, B resulta
igual a 6 x lO-l. para el méximno valer de N,

Utilizando esta ecuacidn para el casno de las ex
periencias rsméticas en presencia de sacarrsa comr anluto
(DB_W-S X 10"6 cmz/seg), resulta t del nrden de 8 minutos.
Per lo tanto, en el pecor de los cascrs, (para el “v minimo
utilizade en las cnrridas) el tiempo necesarie para alcan-
zar el estado estacicnarie seria del orden de 1lrs 30 minu-
tos, valrr cue fue tenidc en cuenta para crmenzar las medi

das, segliin se explicd en la parté experimental.-

5.3. Permeabilidnd isnrtépica.

La determinacién de la permeabilidad isnrtdpica,
para la cual se utiliza crmo fuerza impulsora un gradiente
de agua mnrenda (HTC), cern flujoe nete nule, presentéd a
prinri alguners problemas, originados per: 1°) La estructu-
ra asimétrica de la membrana, que para este casr dificulta
ba la determinncién de la vermeabilidad de 1n capn densa,
3 , puestn nue era de esperar que la resisteucia de la ca-
pa peornsa adyacente..e , en ausencia de fluje netn, fuera
prr lo menos comparable a la de acuella y 29) ELl requeri-
miento de agitacién para los drs compartimientrs que en es
te casn seria maynrr cue en el case csmético, debide también
a la ausencia de flujo neto.-

Con estas premisas se llevarrn a cabn determina
cirnen con diferentos aparntos, comp ne aefinlé an la Sec-
cifn 3.4.3.1., que se discuten a crntinuncifn.-

Fn primer lugar se determindé la permeabilidad

global (pnra toda la membrana) crn ia misma celda utilizada
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en lam experiencias de presifn hidréulica y osmética. Si
bien las curvas de agotamiento y acumulacién obtenidas pa
ra ambos compartimientos (fig. 15) srn razonables, la ma-
yor velocidad de agitacidén utilizada dif lugar a les pro-
blemas exparimentales ya mencionadns que hicieron poco
precisa la determinacifn, obteniéndrse un valer aproxima-
do para P+S¢'= 5 x 10‘4‘cm/seg (Ver seccibn 4.2.1.6.).-

Posterinrrmente,se considerd la prsibilidad de
medir la permeabilidad de la capa densa exclusivamente,

P+8 ,mediante un sistema experimental similar al utiliza-
do por Rotunno y col. (1970). En este métoder se determina
la cantidad de HTO absc¢rbida por diferentes secciruncs de

la membrana (en configuracién redtangular) expuestas cada
una a diferentes tiemprs de contactr con la solucién de HTC,
calculdndrse luegn la permeabilidnd de la fase exterra (fa-
se densn en nuestro caso) mediante la aplicacidn de la supo
gicién de estado cuasi-estaciecnario para esa fase. Alterna-
tivamente, si esta supnsicién no es vélida, se puede calcu-
lar dicha permeabilidad mediante la aplicacién de la solu-
cidn de las ecuaciones de transporte para placa plana en me
dir semiinfinito.-

Experimentalmente, debe nbservarse una prepercio
nnlidad entre la cantidad abserbida y el tiempn de contacto,
linenl en el primer case y parabdlica en el segundo (Crank,
1970). la Pigura 22 ilustra cualitativamente la situacidén

de lrs perfilen de crncentracidén para ambrs casfrs.-
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cuasi-estacionario no estacionario

’__—-—___

Figura 22

Surge comr coudicifn necesaria para la validez
del métrdo que no debe detectarse presencie de solutn (HTC)
en el compartimiente de agua comin. Realizada la experien
oia con la membrana utilizada en este trabajo, se detect®
una cantidad considerable de marca en el conmpartimiento de
agua comdn, del nrden dec diez veces el crntenide en terda
la membrana, lo cual indicaria, en principie, la no apli-
cabilidad del métrdn en la frrma descripta.-

Paralelamente estimacirnes del tiempo necesario
para alcanzar estadr estacionario en trdo el espesecr de 1la
membrana (ver Apéndice V) indicarrn que éste era del nrden
de cuatrr segundos, prr lo tante, en el tiempo que duré 1la
experiencia (25 segundos) el estedn estacirnario ya fue Al
canzedo en casi tndas las secciones de la membrana, la
oual explica la presencia de marca en el compartimiento de
ague oomin. En este camp la concentracifn de marca ahsorbi
da debe ser constante e igual & la mitad de la concentra-

oién de equilibriooru la srlucifn eriginal.-
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Con el fin de corrnberar el alocance del estado
estacinnarin en nuestrn sistema, se realizd nrtra experien
ola que onnsistif en medir la cantidad de HTC absorbdida
per trozns de membrana que se sumergian em la srlucifn de
agua marcada prr distinters intervalrs de tiempo. Lrs re-
sultadnrs de estas experiencias estaban afectados de un e-
rror debide a la pelicdla lfquida que permanece adherida
a la membrana luegn due se la extrae de la snlucifn de
HTO,~-

Para estimarlc se hizr una experiencia adicion-
nal que consistif en determinar la cantidad de marca rete
nida en esa pelicula, para tiempns de crntactn muy crrtos,
menores que 0.5 seg., en funciéﬁ del tiempr de lavadr de
la membrana en agua a 0°C, En la figura 19 se indican lrs
valrres corresprndientes a drs experiencias. De las curvas
rbtenidas se dedujr que el tiempr de luvadnr fptime para eli
minar la marca en exocesnr sin arrastrar la absrrbida pnr la
membrana era aprnximadamente de 2 seg.-

Prr otra parte, lrs resultadns nbtenidrs a tiem
pra de orntactr mayrres que 5 seg. imdicarrn, sexgln la Ta-
bla XIII, que la cantidad de HTO absorbida prr 1lrs distin-
tns trozos era la misma, ln cual verificé la situacién de
estadr estaciocpario o "saturacién" de la membrana.-

Como crnsecuenoia, sfln fue preible estimar el
valor de la permeabilidad isntépica glrbal cen el tratamien
to detalladr en el Apéndice VI. E1 valer obtenidr fue de
P’ = 2.5 x 10-4 cm/seg. para flujr laminar, del mismo or-
den que el obtenider crn la celda A. Por ontra parte, y para
tomar en ouenta la onntribuoiﬂn del perirdr nn estacirnarin,
ee ostimé P’ teniendn en cuenta que, en el tiempn que dura

la experiencia, 1la orpoentracifn cambia de acuerdr crn la

ecuacifn (Crank, 197Q):
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* A ) + 2.2
+ +
, Cwoolnﬂ’-C'P B Yy D » ¢ .
88N w— exp(- ———7—
+ﬁ ma) n ydT y"e
+ oo | D (2m + 1)2'T2t
. 4o 1  gen (EE r l)ﬂ‘y expl- _" ‘
,IT m-oa""‘l y* yJ.PZ

A partir de esta ecuacidn, se puede obtener la
cantidad total de sustancia que difunde q;, que ha pasado

a través de la membrana enm el tiempo t y donde:

+ + 4 T
Qn=D (C_ ~-C @ _——
T w w w yd?F

A
,4() = C; cos nfl - C+f D+n2‘n’2t
L 22? 1 - exp(- ¥
Tl :

) [t
Tr MNei 02 yd(’ 4
+ = *(2m + )% ¢
. 4Cy oY 1 1 - exp (- Bli_f._u_l.Tr )
T mso(2m + 1)2 y"(}

Resnlviendr esta ecuacidu para puestro sistema
se obtiene el mismo valor de P+, ya que el 2° términn,que
oorresprnde a la cantidad de marca acumulada antes de al-
canzar el estadn estacicnarin, es despreciable frente al
primerr,-

Teniendo en cuenta la expresién para la permea

bilidad isotépica global dada por la ecuacién (4.28) y su
poniendn despreciables las resistencias en las fases oy (5
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+
se puede expresar 1/P oomn suma de dos resistencias en se

rie, dadas pnr las capaséy s,
1.1 ..

p* k¢ ,

Por rtra parte, de la ecuacifn (4.6)1
+ e
+¢& D
k - w
EIY
donde Tes el factor trrturso. Tomando come valer prnbable
TCs (Gingburg y col., 1963) y con

5

D;. -2 x 10 onz/beg (Wang y col., 1953).

L 3

Yy = SB/L- 5 x J.O"3 om

resulta k*' &8 x 1074 om/seg.- *

Comn el valer obtenido para la permeabilidad i-
sotépica global en ambas celdas es del orden de 10—4cn/eog.
se observe que la maynr resistencia al flujo es debida a la
capa porosa (€ ) de la membrana, lo cual implica la impesi-
bilidad_de determinar la permeabilidad isotépica de la capa
densa () en la membrana asimétrica.-

AYn en este casn, una estimacifn muy aprrximada
de P*°, con un valer Dzin 1.6 x 10°° cm2/beg. (Londsdale y
onl., 1965), se puede nbtener a partir de la relacifn:

+€ D*é e -4
k . wiy T . 8_x_10 = 107°
p* D;%‘ 1.6 x 10°%/0.2 x 1074

é -
que indioca gue P* = 0.8 x 10 1, valer del nrden de lo es-
perado de acuerdo al mndelo propuestn en este trabajo,que

predices

R $
+
P’ e P (1-‘£ )

donde P, = 1.08 x 107t

" om/seg,
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&
tnmandn‘{w‘=0.2 (Lonedale y ool., 1965) resulta:

4 -
P*" = 086 x 10 1 cm/seg.

5.4, Energia de activacién y mecanismos de transporte.

Con el fin de prstular un mecanismn de tramspor
te para el agua en la mehbrana, puede recurrirse a la com-
paracifén de valores aSsnlutna de permeabilidad medidos ba-
jo las diferentes fuerzas impulsoras, que es el criterio
que se aplica habitualmente en la literatura.-

Sin embargo, de la discusifn de las secciones
anteriores se puede inferir que, si bien lrs resultados
obtenidos son coherentes crn el modelo & mecanismos postu
ladns, aquella ocomparacién no es oconfiable para el fin
mencionado debido a la presencia de otros efectrs que pue
den enmascarar los valrres reales, como también ncurre en
los datrs de literatura.-

* Por este mntivo, se propusn la verificaciém ul
terinr del mecanismn de transporte snbre una base relati-
va: la variacifn de la permeabilidad con la temperatura,
representada por la energia de activacifp, en un modelc ti
po Arrenhius.-

Las figuras 16, 17 y 18, muestran el efecto de
la temperatura sobre la permeabilidad hidrdulica y oamét}
ca. Los valores de energia de activacifn correspondiente

y .sus 1{mites de crnfidencia (Ver Tabla XII) srni

Eh e (5.75) + 1.03) kcal/mol

Eos = (5.48) + 1.34) kcal/mol
Debidn a que la permeabilidad isntépica que se
puede determinar correspnrnde a la membrapna compuesta, don
de la contribucién principal pertenece a la zona porosa,

oo se determiné su variacién onn la temperatura puea 8su
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energia de aotivacién no corresponderia a la zona densa,
Que es la controlante en lrs otrns drs casos.-

Valores infrrmadre en la literatura son simi-
lares a los enonrntradns, aas{ Barrer (1951) da valores de
energia de activacifn para el transporte de agua a tra-
vés de una variedad de membranas en el intervalo de 3 a
8 kcal/mol y, en particular, el valor para nitrato de ce
lulesa, Ynico material celulésico incluido por este inves
tigador, es 4.7 kcal/mol, Reid y Kuppers (1959) informan
valores de 5 kcal/mnl para el transporte de agua en mem-
branas de acetato de celulosa con 40 % en peso de aceti-
los.-

De acuerdo a los limites de confidencia indica
dos en la Tabla XII puede establecerse que, tanto el valor
de E, como el de E , 8mn estimacicnes del mismr valor ver
dadero. En ntras palabras, que existe una Gnica energia de
activacifn y, por lo tante, un \Ynico mecanismo que se apli
ca tanto al experimento hidrédulico cermo al camdtico.-

Ahora bien, crmnr se seflaldéd en la Seccifn 2.2,
en la literatura se maneja frecuentemente la hipétesis de
flujo viscoso comn responsable de lns mayrres valores ab-
snplutos de permeabilidad osmética (o hidrdulica) en rela-
oién a la imotépica, que necesariamente respcrnde a un meca
pismo difusional. Para el presente trabajo, sl se compara el
valor de Eh 0 ED8 y sus 1lfuites de crnfidencia con la E co-
rresprndiente a la variacifa ae la viscosidad con la tempe-
ratura, E = 4.15 kcal/mol (Handbook Chem. Phys., 1972) se
infiere que aquellas son distintas a ésta y prr lo tanto se
deberia descartar un mecanismo viscnso comp contrnlante en
el experimentn hidrdulico u nsmético.-

Queda, prr lo tanto comn dnica alternativa posi
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ble, el mecanismn difusirnal que, crmr se ha desarrnrlla-
dr en la Seccifén 4.1., prevalece en la zrna densa de la
membrana .-

Este hechr aporta un fundamente sflidr a lrs
argumentns sefialadns prr diverasrs autores en cuantn a que
Do es onrrectn postular un fluje Pniseuille snrbre la base

de un mayor valrr de P, en relacifn a'P+, ya sea por el

efeotn del flujo netn“??eniohol y Horowitz, 1970; Paul,
1973; Cerrella y Massaldi, 1975) en désmosis o por las re
sistencias de las capaes no agitadas (Dainty, 1963; Pedley
y Fishbarg, 1978) en difusifn de agua marcada.-

Ademés, si las membranas consideradas -particu
larmente las binlAgicas- no srn iantrépicas en el sentidn
de flujo, .comr en buestrr caso, es de esperar que se nb-
tengan valnrres de permeabilidad hidréulica u osmética muy
diferentes -generalmente maynres- que la permeabilidad 1i-
sntfpica, debide a cue prevalecean distintas zrnas cratro-
lantes en unn y ntrn casn, cnmn en el presente trabajnr.-

Prr Gltimn, es imprrtante enfatizar que, si
bien puede parecer incnrrecte propruer un flujo neter de
agua c¢nn meocanismn de transprrte difusive ea respuesta a
un gradiente de presién hidrdulica surge de nuestre mrde
1n que es la diferencia de pntencial quimicr externnr -ge
nerada a su vez prr la diferencia de presifn- el nue onri
gina la diferencia de cencentracifn y el mnvimientr ma-
orosoépicn de agua en la fase dsnsa. La incnrporacién del
polimero comr comprnente active de esa fase es 10 que per
mite que el mecanismn pueda ser consideradr crme difusip
pal, al tratarse de un sistema binarir.- El mismc mecanis
mo prevalece en el casr rsmfético, cuandr la di ferencia de

presifn hidrrstdtica es pula.-
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6. CONCLUSTONES

iara el tipe Jde membrann sintética utilizada se
ha demnstradr exverimentalmente ~1e e! mecaniamr de trans-—
perto coptrelante oo {ifusidn en 19 zenn densn cunnde ae u
tiliza como fuerza impnlsora unn iiferencia de presién hi-
draulica u esmética. “uandn se ntiliza un rFradiente de a-
gua marcada, -nin flujn neto-, 1la resintencia centrrnlante
aparece en lan fase rrrnsa de 1la membrana, debidr a su mayor
longitud.-

Si bien el sistema estudiader es un sistema monde
ln, pueden inferirse cenclusiecnes vdlidas nara sistemas
binlfgicrs y rtrrs sictemas de a%licnciﬁn real.-

En primer lugsar, buena narte de 1a incrusisten-
-cin de les dntes de pormeabilidad iopfrrnnicn en In litera-
tura parn membranas birn!fpricas es rrrhable que sc deba a
ln complejidnd que presentan dichns membranas, on el sentl
dAp o ernetiaton de A1y vorsnn z2onns oo cermie, crn ditereatas
propiedndes. En el presente trabajr, en ol quie !0 me mbrana
conata de sdlp drs 7zrnas de caractericticas distin*as, se
han observade distintas etanns centrnlantes de ncuerdo a la
fuerza impulsora utilizada.-

Crmp consecuescia, crecmns ane nn es confiable
inferir entructura fisica de vna memprana a vartirv de rro-
piedndes de transprrte, sine a la 1nvaersa, iche buscsrse e
videnein de la estrncturn previamente, para poier detarmi-
nAr !as prrpiedades de transrorte.-

Fo relncién n Ia mipeacidn le npun ducate la con
palacidn de nlimente:, on necenuariec feterminar oreviamente
cunl es e! eastade fancienal de la (n 11s) membranas relacip
nadas. As{, en el cnce de la enrpne, 1i membrana aéln actda

comn upn resistencia lilasiepil mds, pers nn come una barre



ra selcctiva prr hober perdide ya las prrpiedades de se-
mi-permendbilidnd. P'rebnblemente no es el case en vegeta-
les, aunque os prsible gue exista alguna medificacifn de
las propiedndes luegr de la crsecha.-

I'mira determninar In permeabilidad de 1n membra-
na de ln fibra de ciarne entrnces, creemrs ~ue 1o mAs sim-
ple serfia recurrir a un exnerimentr de permeabilidad hi-
draulicn cen y sin 1a preseucia de etres cemponentes im-
prrtantes. De esta ferma seria poaible idear el dispesiti
vo experimental y tamhién interpretar tedricamente leos re
sultadrs.-

Finalmente, un aspectr incidental perc de consi
derable imperrtancia ritternidr del trabajnm es la verifica-
cidn de 1n existencia de un flujm macrrscdpice de materia
(flujo nete de apua) en c! cxperimente rsméticen, en crndl

cinrnes rue la difererncia de presién tontal se mantiene nula

arbitrariamente. Estn implica que el pntencial quimico es

también una magnitud cnpnaz de erisinar mevimiente de! cen-
trr de masa de un sistema, cuandr se dan determinadas con-
dicirnes del campe de cencentracinnes y/o exiaste una barre
ra 4ifusional (como en el prescnte trabajn).-

Por crnsiguiente, creemns one no es necesarlo
considerar un flujr Pdsenille crntrrlante en el exverimen
to oamético, desde el punte de vista de la justificacién
del flujo neto.-

Este hechn, explicade tradicirnalmente ner la
preasencia de un fluje viscerso en respucsta a un gradiente
je proaién, ea el ne hn generadn el modele fisice de po-
rrs para las membranas bielégicas, nue, si bien es util
para acrrrelacicnar resultadns, ruede nf reprcsentar la si

tuacifn méa prebable, @ 2 1nuz de les resultadns rhtenidns

an ento trabnjo.- X
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T. NCMENC LATURA

A Area, cm1

a Ancho, cm

C Concentracién, monl/litro

¢ Ndlmernr de cuentas leidas por el Contador

D Coeficiente de difusifn, cmz/seg

d didmetro, cm

E Energia de activacién, kcal/mol

g Aceleracifn de la gravedad, cm/seg2

h Altura, cm

K Coeficiente de particiémn, mrl/litre

k Coeficiente de tramsferencia,,cm ; cm3
de materia seg

cm2seg barias

Lyy Lppe Lpp Creficientes fenomenrligices, derinidns
prr las ecuacinnes (2.1) y 2.2)

LP' Lé. L% Lé" Creficientes fenrmennlfgicos defini-

dos por las ecuacicnes (2.5) a 2.9)

1 Longitud, cm

M Peso mnlecular, g/mol

N Flujo tontal, mnl/cm2 seg. ; cms/cm2 BL-Y:S

o NUmero de peros

p Presiém, barias

P Permeabilidad, cm/seg; cm3/cm2 seg barias

Q Caudal, cm3/seg

q Cantidad de sustancia, gramcs

R Constante universal de lrs gases, cal/°K mol

r Radin, cm

T Temperatura, °K

t Tiempo, seg

u Velncidad, cm/seg

V Volumen, cm3
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V Volumen parcial mnlar, cm3/mol
x Fraccifn molar

Yy Espesor, cm

Letras Griegaa.

Creficiente nsmbtico
Coeficiente de actividad
Tensidn superficial, dinas/cm
Peson especifico, gramoe/cm3
Viscosidad, poise
Porosidad

Fraccifn volumétrica
Potencial quimico, cal/mnl
Velocidad angular

Nimero de iones

Presidn osmética, barias

PRI ES Lp 33— o

Tortuosidad
Diferencia
Subindices
¢ Capilar <]
Final T
Hidrédulica v
os Osmbtico w
D Difusivo o
Polimero
Supraiudices

+ Isotépica

o Estade de referencia

o, (5)3,6 Fases

Seluto
Total
Volumétrico
Agua

Estado inicial
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TABLA 1II - Altura de agua en funcidn del tiempo gue tarda

el meniscr en recrrrer una longitud constante

del capilar (5 cm).

Ah (cm) 51 91 111 131 T (°C) Membran:
1/t x 10 0.70 1.45 1.80 2.29 10 3
(seg-1) 0.77 1.55 1.73 2.18
0.79 1.5 1.75 2.27
1.29 2.66 2.72 3.51 21
1.31  2.38 3.23 3.42
1.18 2.72 2.96 3.28
1.69 2.91 3.89 4.38 30
1.80 3.09 3.57 4,52
1.74 2.81 3.71 4.48
——=  0.75 0.90 1.15 745 4
-—— 0.73 0.92 1,14
———— 0.74 1.00 1.14
0.48 1.00 1.27 1e36 15
0.51 0.98  1.13 1.9
0154 0.95 l¢19 "L.f.()
0.68 1.23 1.135 1o 749 20.5
0.70 1.21 1.42 1.77
0.66 1.23 1.90 e
0.89 1.34 1.68 2.00 2%
0.73 1l.41 1.67 2.15
0.74 l.44  1.77 2,09
0.98 1.70 2.09 2.60 30
0.98 1.72 2.1% . HU
0.95 1l.72 2.17 2,60
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TABLA IV a -~ Medidams Hidrdulicus a distintes temperaturas.

An

(om)

T L LT

50
75
Juy

R

50
75
U5

117

10%
117

R

N x 10
v

Ap x 10~ T Membrana
(cm/min) (dina/cmz) (cm3/om23eg) (oC) Ne
0.153 0.52 0.183 15.3 6
0.299 0.76 0.356 15..3
0.474 1.06 0.520 15.6
0.502 1.175 0.631 15.3
0.275 0.52 " 0.327 21.3
0.417 0.76 0.496 21.5
0.580 1.06 0.690 21.6
0.650 1.175 0.773 21,6
0.400 0.52 0.476 30.0
0.568 0.76 0.676 30.0
0.748 1.06 0.890 30.0
0.863 1.175 1.027 30.0
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TABLA IV b - Medidas hidréulicas a distintas temperaturas.

an 1/t 1R Ap x 107° N, x 10° T  Memb.

(em) (cm/min) (cm/min) (dina/bmz) (Cma/cm2aeg) (oC) No

75 0.300 0.293 0.76 0.349 8.9 7
0.287
0.292

105 0.400 0.403 1.06 0.479 8.6
0,400
0.408

117 0.475 0.472 1.175 0.362 8.6
0.475
0.466

50 0.275 0.52 0.327 14,3

75 0.383 0.76 0.456 13.4

105 0.579 1.06 0.689 13.3

117 0.641 1.175 0.763 13 .4

75 0.668 0.76 0.795 24.0

105 0.862 1.06 1.026 25.3

117 0.952 1.175 1.133 25.4

50 0.477 0.52 0.565 30.8

75 0.706 0.76 0.839 30.7

105 0.998 1.06 1.188 30.4

117 1,100 1.175 1.309 30.2
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TABLA IV 0 - Medidas hidréulicas e distintas temperaturas,

oh 1/t Ap x 10~ N, x 10 T  Membrana
(om) (om/min) (dina/omz) (om3/om2eeé) (eC) Ke
50 0.267 0.52 0.318 9.4 8
5 0.350 0.76 0.416 9.4
105 0.522 1.06 0,621 9.8
117 0.567 1.175 0.675 9.5
50 0.268 0.52 0.319 14 .8
15 0.433 0.76 - 0.515 14.8
105 0.600 1.06 0.714 14 .8
117 0.639 1.175 0.760 14.8
50 0.346 0.52 0.412 20.9
T 0.503 0.76 0.598 20,9
105 0.717 1.06 0.853 20.9
117 0.792 1.175 0.942 20.9
50 0.400 0.52 0.476 25.8
75 0.620 0.76 0.738 25.8
105 0.848 1.06 1.009 25.8
117 1.000 1.175 1.190 25.8
15 0.755 0.76 0.898 30.0
105 1.050 1,06 1.249 30.3
117 1.100 1.175 1.309 30.3
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TABLA V a - Medidas csméticas en presencia de 012CE
a distintss temperaturas.
Ccx10° AV x 107
x10 x 10 1/t v X T Memb.
2 . 3 2

(mo0l/1) (dina/cm”) (cm/min) (cm”/cm seg) (°C) No
0.300 1.990 0.148 0.91 9.4 6
0.975 6.263 0.499 3.05 9.2
0.275 1.865 0.147 0.94 15.5
0.710 4.677 0.439 2.72 15.1
0.910 5.974 0.615 3.75 15.1
0.96 6.304 0.645 3.99 15.5
0.315 2.117 0.180 1.09 15.0
0.680 4.487 0.360 2.62 15.0
0.275 1.900 0.210 1.22 21.6
0.675 4,551 0.577 3.09 21.3
0.295 2.053 0.203 1.36 22.0
0.625 4.284 0.515 3.55 22.0
0.280 1.993 0.350 2.33 30.0
0.645 4.468 0.772 4.68 30.0
1.080 8.004 1.193 T.21 30.0
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- 87 -

CxlO2

a distintas temperaturas.

AV x 10”

N x 10
v

Ca

1/t T  Memb.,
(mol/1) (dina/bmz) (cm/min) (cm3/bm?aeg) (oC) No
0.400 2.636 0.118 0.80 9.5 8
0.731 4.736 0.241 1.44 9.0
1.115 T.137 0.376 2.29 9.8
1.487 9.421 0.494 3.10 9,6
1.850 11.617 0.603 3.68 9.4
0.386 2.775 0.181 1.11 15.0
0.775 5.173 0.270 1.64 15.2
1.835 11.734 0.670 4.20 14,9
0.368 2.524 0.163 1.04 20.0
0.720 4.834 0,337 2.05 20.1
1.099 7.283 0.550 3.35 20.1
1.426 9.366 0.673 4.11 20,1
1.780 11.595 0.849 5.18 20.3
0.356 2.483 0.214 1.30 25.6
0.711 4.853 0.382 2.36 25.3
1.090 T.343 0.615 3.78 25.3
1.425 9.493 0.771 4.73 24 .6
1.810 11.978 0.938 6.05 25.3
0.735 5.088 0.507 3.09 30.2
1.065 T7.273 0.723 4.34 29.17
1.445 9,779 0.890 5.43 30.0
1.805 12,094 1.130 6.89 29.7
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TABLA VI a - Medidas rsmfticas en presencia de sacarnsa,

2

Cx10 1/t AT x 10~ X T Memb.
(mol/1) (cm/min) (dina/bm2) (cm3/bmzseg) (oC) No
1-00 00138 2034 0084 9‘3 7
1.50 0.218 3.52 1.32 9.0

2.00 0.295% 4.69 1.81 9.1

2.50 0.395 5.86 2.39 9.8

3.00 0.438 7.03 2.67 10.1

1.00 0.191 2.43 1.17 19.7

1.50 0.322 3.64 1.96 19.4

2.00 0.420 4.86 2.57 19.6

2050 00573 6-07 3.47 19'3

3.00 0.625 7.28 3.79 19.2
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TABLA VI b - Medidas rsméticas en presencia de sacarcsa.

¢ x 10° 1/t aWx 10 N, x 10 T Memb.
(mo1i/1) (cm/min) (djnu/rwz) (cm3/bwzseg) (oC) Ne
1.00 0.150 2.34 0.92 9.3 8
2.00 0.300 4.69 1.83 9.1
2.50 0.3.8 5.6 2.19 9.8
3.00 0.400 703 2.40 8.9
1.00 0.179 226 1.09 14.5
2,00 0,430 4,09 2,11 15.0
2,50 ).466 5,97 2.80 14.9
3.00 H.511 AN 3,16 14.9
1000 09215 2.‘1_’ 1032 1898
1.50 0.325 .07 1,98 19.7
2.00 G.40% 486 2.46 19.7
2.50 0,530 6.08 3.23 18.9
3,00 0.597 {.30 3,61 19,8
1.00 0.245 2.4/ 1.52 24.9
1.50 0.350 3.71 2.13 24 .8
2.00 0.483 4.95 3.05 24.8
2.50 0.669 6.18 4.12 25.3
3.00 0.750 7.42 4.57 25.8
1.00 0.300 2.52 1.83 30.6
1.50 0.429 3,78 2.68 31.0
2.00 0.600 5.04 3,66 30.6
2.50 0.729 6.30 4,46 30.4
3,00 0.850 7.56 5.18 30.2
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TABLA VIT - Experieucias isotdpicus (Celda A)

t c"~ oP . c0 Bxp. no¢
(min) (cuentas) (cuentas) (cuentas)
10 3.690 88.677 92.367 1
20 7.496 88.869 96.365
30 14 .595 78.407 93.003
40 18.201 76.164 94.375
50 18.884 72 .508 91,392
60 21.916 73.740 95.656
Ve 88 cm3
c

o= 93.859 cuentas

5 92 2,788 2.880 2
11 146 2.750 3.040
20 2417 2.884 3.131
32 379 2,549 2.928
50 558 2.699 3.257
80 812 2,550 3.362
V = 88 cm3

50 = 3.099 cuentas

10 143 2.404 2.5417 3
21 276 2.336 2.612

30 348 2.229 2.577

8030 692 1.983 2.675

Ve 84 om3

o, = 2.578 cuentas
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t o] oD Exp. no®
(min) (ocuentas) (cuentas) (cuentas)
123° 57 185 842 4
22 83 T41 824
33 125 740 865
52 168 683 851
80 258 630 888
Ve 78 cm3

o, = 843 cuentas

TABLA VIII - Experiencias isotépicas (Celda B)

+

Exp. n® q t
(cpm) (seg)
4
1 8.9 x 10 26
2 10.1 x 10* 25
4

3 10.4 x 10

ro
s
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TABLA IX - Valores de permeabilidnd hidréAulica a

distintas temperaturas.

10

Ph x 10 i{mites de m T Memb.
(cm3/om2 seg b) confidencia del 95% (eC) n®
0.5337 0.0239 0,037 15.4 6
0.6578 0.0006 -0.0052 21l.4
0.8556 0.0059 0.0123 30.0
0.9665 0.0143 -0.0365 25.3
1.1194 0.,0009 -0,0067 30.5
0.5740 0,0033 0.0025 9.5 8
0.6634 0.0043 -0.0648 14.8
0.8033 0.0005 -0.0037 21.0
0.9951 0.0114 -0.0169 25.8
1.1400 0.0161 0.0104 30.1

m = ordenada al origen de las rectas Nv va Ap
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TABLA X a - Permeabilidad nsmética (experiencias hechas

cnn Clzca comp snluton).

P Limites de m by Memb.
2
(cm3/cm seg b) confidencia del 95% (oC) no
0.4942 0.0016 -0.0182 9.1 6
0.6417 0.,0068 -0.1723 15.2
0.8921 0.0432 0.3289 30.0
0.3235 0.0004 -0.0315 9.5 8
0.3593 0.0056 -0.0785 15.0
0.5032 0.0005 0.0048 25.2
0.5620 0.0029 0.1022 29.9

TABLA X b - Permeabilidad osmética (experiencias hechas

consacarosa comp snluto)

P Limites de m B Memb .
(cm3/om2 seg b) confidencia del 95% (eC) pno

0.3931 0.0019 -0.03017 9.5 7

0.5435 0.0062 -0.0394 19.4

0.3514 0.0042 0.0681 9.2 8

0.4496 0.0016 0.0139 14.8

0.5013 0.0033 0.0679 19.4

0.6923 0.0023 0.0607 30.6



- %

T¥OoL*O ¥L95° 0 966°T L9111 oot ¢ 0t

0v09°0 £96¥%°0 . toe 1 L0S6°0 LeGe ¢ 6e
vsTS°0 Teer o 080°T g¥08°0 001¥°¢ 0¢
vLEY®O G¥LE"O L6g*0 9LLS"0 2Ly ¢ ST
169¢t°0 622¢°0 gtL°0 8995°0 Gtes e ot
(s8TIBq ¥Os _wo/ _wo) (setaeq Fes _wo/ wo) (Be8/mo) (se1aeq Foe _wo/ wo) (. %) (Do)
c 13 ¢ £ 2 13 ="
o1 nA.oumvmom ?omaovmo q q
x
ot 33 x d OoT ¥ 4 SS x d mS I/1 A

*BOT30WB3 X BOTINBIPIY PEPI[LQEoWIed Op GeJOTBA Op UJT0BJBAWOC - IX VIAVL



T _ T _
| Q\NM x ) m Q) ) sa5tpaed o1 6p wzavLims = (q)
o Vo050 - ] (e

\ )
v, 62y - ] v, x - (2l

%hw ﬂNNvi ﬁhﬁn. = QYIOBTOIJJIUD 8P J3UWBTOTJOUD = g

(IT @otpuedy J8p ) weFTJu T8 BPBUGPIL = B

,% (IT eotpoedy a8, ) BBIOaI sBT ap ejuetpaad = q
JJ , apuup
(esoaegee) g VE'T + gh°s 2°€ 0260°0  €166°0- 8T8t  Tf02°T1-
(80"10) 8 9T°T + gL*¥ 27t 86L0°0  ¥166°0- 6T2°€  66¥0°1-
(eoTTNgIPIY) @ t0°T + GL*S 2't 60L0°0  €566°0- EAEAN 6292°1-
(eotTngapIy) L €g°e + ¥6°9 € v O¥P1°0 TO66°0- T6L° ¥ T9¢v° 1~

oN ¥56 TOP (Tow/TBOY) w3uaepnig,
BURIQUWON BTOUepPTJUOD ep serTwy] q L1 (q)s I 8 q

*GQTOBATIOR Op BIAI3UG 8P S5OJ0TBA - ITY VIAVL



- 96 =~

TABLA XIII - Cantidad de marca retenida por la membrana_en

funcién del tiempo de contacto com solucién

de HTO.

t, ¢ peso cpm/mg

(seg) (cuentas) (mg)
2 984 6.26 155
1.100 18.3
5 1.545 7.91 22.9
1.488 . 21.8
10 1,531 7.86 22,8
10584 2308
15 1.409 7.49 21.5
l.412 21.5
20 1.522 8.36 21.3
1.530 21l.4

B 336
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tigura l.-

Celda A: utilizada en las determinaciones de permeabili
dad hidrdulica y nsmética. Corte transversal de la cel-
da y de lns elementrs que la componen.-

1. Hemicelda

2., Vdlvulas de alimentacidn y purga

3. Camisa de termcstatizacidn

4., Tapa rnscada de acrilico y o-ring

5. Pieza roscada de ajuste hecha en acrilico

6. O-rings

7. Placas oribadaes de bronce

8. Discra de tejide pldstico

9, Juntas de goma
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Figura 2.~

Celda B: utilizada en las determinacicnes de permeabili-

dad isotépica. Corte transversal de la celda y de los e-

lementns que la crmponen.-

a) Celda B en pesicifin cerrada

b) Marcr sretén de la membrana

c) Celda B en prsicifn abierta
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6 r — |

O O Membrana N°1

oo Membrana N°2 o)
°r T = 21°C 0o n

50 100 150
Ah(cm)

Figura 4.-

Velncidad de avance del menisce eu funcidn de la diferen
cia de presidm aplicada, para drs membranas (uma sin re-

frrzar y la otra reforzada).-
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N° 3

Membrana

|
50 100 150Ah(cm]

Figura S5.-

Velncidad de avance del meniscrn en funcidn de la diferen
cia de presifén aplicada a la membrana N° 3 (refrrzada

cern tela metAlica), a distintas temperaturas.-
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3 T !
¥ //30°C
T(°C)
- A - 20.5°C
|
o °
[ 1]
2 »
- ° A 15°C
= O in X
, . X _ |
- . B~"7.5°C |
>~ 1r : n
l
Membrana N°4 '
| ] |
100 150
Ah{cm)

Figura 6.~
Velrcidad de avance del meniscr en funcifn de la diferen
cia de presidn aplicada a la membrana N° 4 (refrrzada

crn tele metdlica), a distintas temperaturas.-
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[sove

21 5°¢
A
[\
O
15.4°C
A @
x
(®)
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(o
] { |
0.5 1 15

Ap x 10~° [dina / ¢cm?)

Figura 7.-
Flujo de agua en fuucifén de la difereacia de presidn a-

plicada snbre la membrana N© 6 (reforzada copn la placa

de bronoe snlamente),a distintas temperaturas.-
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1 | | >
0 0.5 1 1.9

Ap x 1075(dina / cm?]
Figura 8.- Flujr de agua en funcifn de la diferencia de pre
sifp aplicada snbre la membrana N° 7, a distintas temperatu

rag.,-
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Figura 9.- Flujo de agua en funcifo de la diferencia de

presidn aplicada sobre la membrana N° 8, a distintas tem

peraturas.-
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I ] ] 1 o

2 4 6
. AT x 1075 (dina /cm?)

Figura 13.- Flujer rsmfticeo de agua a través de la membra-
na N° [/ originado prr la preseancia de snrlucirnes de saca-

rnsa en unn de los crmpartimientrs.-
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3066

25T°C

Ny x 10%(cm /seg)

1 ! L [

1 2 3 4 5 6 7
-8
An x10 (dina/cm?)

Figura 14.- Flujr csmdtice de agua a través de la membra

pa N° 8 nrigivadn prr la presencia de srlucinnes de saca

rosa en unn de lre crmpartimientns., -



- 110 -

c*/C,

omﬂzxpf¢)3
AAAEXphP4

080

070
10 20 30 40 50 60 70 80

t min

’ .
> ] agrtamientn chrres
Figura 15.- Curvas de acumulaciopn y 8g

] ] ,Op1 ] cro
dientes a dcs experlieuncilas isntdpicas realizadas
pro

la celda A.-
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1/1x10°[°K ™)

Figura 16.- Efactn de 1lia temperatura sobre les valores de

permeabi lidad hidréulica correspondlentes a la membrana

NO 80"’
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log g,
-0.2r

-0.3F

4 ]

1 |
32 33 34 35
1/1x10%[°K ")

]

Pigura 17.- Efectr de la temperatura snbre los valrres

de permeabilidad osmdtica (cen Cl,Ca comr spluten), co-

2
rresprodientes a la membrana N°o 8.~
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l0g Ry
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32 33 34 35
1/1 x10%[°K™")

Figura 18.- Efectrn de la temperatura seobre lrs valnrres
de permeabilidad rsmdtica (crn sacarrsa crmr selute),

correspondientes a la membrapa ko 8.-
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Ny x 10cm/seg

— L A >
0.01 0.02 0.03
cB tmol / litro)
Figura 21.- Efecto de la cerncentracifn del srlutp snbre

el flujn remétice de agua, calculadn a partir de la e-

cuacifn (5.4) .-
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APENDICE 1

a - Cdlcule de la cufda de presifm prrducida en el capi-

lar por tensifn superficial.

LLa presifo ejercida por el meniscr céucaveo que
se frrma en el capilar por tensifn superficial del agua

es: p=20 /r

donde [ = tensién superficial del agua = 72.8 dinas/cm
(a 200C)
r = radio del capilar = 5 x lO—2 cm
luegn p = 2912 dinas/cm2

expresadn en altura de aguat

p/P x g =2912/ 980 x 1 = 3 cm

b - Cdlculn de la cafdn de presién por resistencia viscosa

en el cupilar.

En este cnsn la caida de presifn viene dada por:
Ap= <W8N1 /1
dende u = velociiad media del l{quider en el capilar =
= 1l.1 x LO_3 cm/ seg.
7) = viscosidud del 1iquide = 0.01 porise

1l = longitud médxima del capilar = 10 cm

r = radio del capilar = 0.05 cm
luego -3 2 5
AP l.1 x 10 x 8 x 10 x 10 0.35 dinas/cm
( 5 x 1072)°

Expresadn comn altur: de agua, resulta:
p=0.35 7980 x 1 = 3.59 x 1074 cn
Este valo: resulta despreciable frente a lrs va-

lores de presiém usados en las corridas.
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APENDICE II

Cdlculn de la pérdida de carga en la zona

pornsa de la membrana.

Experiencias realizadas crn membranas similares
a las utilizadas en este trabajr (Lrnsdale y col, 1965)
sefialan que el 50 % de lrs poros de las mismas tienen ra-
dio mayor que 0.%/ty que el 5 % de los porns pnsee un ra-
dio mayer que 1 U .-

A fin de hacer el cdlculo conservativo supondre
mrs que la membrana prsee en su fase prrosa el 50 % de los
pores con radio de 0.%/L (en rigor el radio promedio seria
mayor y la contribucifn de lns radins pequefirs seria des-
preciable) .~

De este modn, el caudal de agua transportada
prr un poro, de acuerdo a la ecuacién de Hagen-Pniseuille,

gseréa: 4o ’ﬁ'r4A

8”’]1 y6
El velumen prrmsn relativo corresprndiente a un
radio de O.E/L gerd: € x 0.5 donde € es 1la po;nsidad vo-
lumétrica de la membrana. Si crnsideramns 1 cm de membra-
na, el volumen de prros de radio O.%/& presentes ec el mls

mn sera: 2 3
. = é O-
V(1 cm2) x€x 0.5 lcn xy x€x 5

De acuerdo crno la supnsicifn hecha anterirrmente, el volu-
~ 2
men de un poro de radio O.%ﬁL vendré dade por:TtrS x y©
. 2
Por lo tanto el ndmern de porns de radio O.l en 1 cm de

2
membrana es: €x 0.5 x y6 x 1l cm

D=

2
wro x ye
El flujo de agua transpnrtada por los o poros serd

N =0 x Q
v
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. € x O.er2xAp
v 8")/Cye

0 sea

N

Dunde valores
€ = 0.70 (ver Seccidn 4.2.1.7)
¥] = 0.01 poise
e _ 5
= O.%/k
T =5
se obtiene
N, = 1.75 x 1078 « Ap
De la ecuacién (4.10)
l\v = k Vw AP
Por 1o tanto

k Vo= 1.75 x 10"8

Si tenemnrs en cuenta que ol valor experimental méds alto de

P es 1l.1 x 10—10

h
-1
- 1
k

Yk VBT 1.75 x 1070
de donde se deduce que la coutribucién del 2° término es

, de la ecuacién (4.20.2), resulta:

muy pequefia frente al primero, lo cue 3ignifica que la re-
sistencia de la zona porosa, para este caso, es s6lo el 1 %
de la resistencia total de la membrana.-

Cabe destacar que al ser crnservativeo el céalcu-
lo anterior es de esperar que el valor de ke sea mayor aunp
y por lo taute su orntribucidén sea menns significativa so-

bre el flujr de agua en las experieucias hidrrstdticas.-
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APENDICE III

Equivalencia entre gradiente de snluton y gradien-

te de agua marcada.

El gradiente de soluto viene dado prr:

ol o A P
ol xP - xﬂ Xw Xw

Por otra parte, el gradisnta de agua marcade resulta:

ol ok o
+ x+ - x+ X ~ X (
AC. = w w oo N
Uy T
donde VT = volumen molar lLotal

Por lo tanto:

+
C = AC_ = C ‘ 4 .
o 8 w o W len el vxperimenteo isotopico

Se debe enfatizar que A Cs es equivalente al

AC, del experimento isrtépico psro np al AC_ del expe-

rimente osmdtico, pues en eoste Gltime caso los voldmenes

monlares de los componentes no son igualss y el errrr in-

treducido al considerar el volumen molar total crnstante

es onnsiderable ul inteutur definirc:

“o P

ok P X X

C = 0 = ageeemrmen
w w - UT
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APENDICE IV

Regresifn lineal de los datons experimentales:

Metodologia usada.

El obJetivo del cdlculo es determinar la permea-
bilidad y la energia de activacién del procesn crrrespondien
te al transporte de agua a través de la membrana a partir

de las siguientes ecuacinnes:

N, =P AP (I1.1)

P - xo o Z/RT (II.2)

donde P, = permeabilidad de la membrana

y E = energia de activacién
La ecuacifn (II.2) se puede linealizar tomando logaritmos
en ambos miembrons, resultando:

lo P, = o ke - E/RT (II.3)

Lns valores de Ph y E fueron estimadns aplicandr regresidn
por el método de minimrs cuadradns.-

A los efectos del cdlculo las ecuaciopes (II.1l) y (II.3) se
pueden expresar, en frrma general, como

Yy = 8 + bx

S(*a - Xy (¥4 7 )

drnde b =
-2
i(xi-x)
a = ;‘b;
;=in ;§=Zyj
R K"
N = ndmero de rbservacionpes

Los datos fueron procesadrs en una calculadora Hewlett-
Packard modelo 9810 A, mediante un programa que efectuaba
la regresién lineal, intrrduciéndrse, en primer téermine los

valor de Ny Ap( o A ) dados en las Tablas IV a VI y el
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par de valores Nv=0.y Ap 6 ATV =0, a los fines de obtenmer
los valnres de Ph,segﬁn la ecuacifn (II.1), correspondien
tes a cada temperatura. Los valores nbteuidrs asi como

los 1imites de confidencia de los mismnrs se muestran em lag
Tablas IX y X (a y b).-

La representacifn grdfica de las rectas (figuras
7a9y 1l a 14) se llevd a cabo con las pendientes obteni-
das y tomando nula la ordenada al origem, 1o cual estd Jus
tificado por los valores correspondientes de las Tablas IX
y X (ayb)e-

El mismo prrgrama fue utilizadn, con 1ln Ph y 1/7T
como datns para obtener E, seglin la ecuacidén (II.3) cen R =
1.978 cal/°K mol.-~

Los valores nbtenidns se indican en la Tabla XII
junto con los pardmetros estadisticrs necesarios para cal-
cular los limites de confidencia de E cen un 95 % de proba-
bilidad.-

Las desviacirnes standard de las pendientes de
dos rectas calculadas por el método de minimns cuadrados
pueden ser usadas para probar si ambas pendientes son signi
ficativamente diferentes una de otra. De acuerdo a esto se
puede calcular una desviacién standard mezcla ("poroled")
con la cual se obtiene el pardmetro 't' para este caso.-

Con este ltimn y los gradrs de libertad nbteni
dos de acuerdo al pnumercr trtal de datrs experimentales, se
puede entrar en la Tabla t de Student (Table 6.1,Volk,1958)
y obtener la probabilidad de superpnsicién de los limites
de confidencia de ambas pecdientes, lo cual indica si la di
ferencia entre ellas es significativa o no.-

l.as rectas de minimos cuadrados de las figuras
16, 17 y 18 se trazarrn por aplicacién de la siguiente ecua

cibn: _ -
y=y +b (x - x)
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donde b es el valor estimado calculado a partir del método

de minimos cuadradns, segin se explicd anteriormente.-
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APENDICE V

Estimacifn del tiempr necesarin para alcanzar el

estadn estacirmnaric en la celda B.

En la figura 4.2. de Crank (1970) es praible apre
ciar que una membrana de espesrr finitrn, en la cual difunde
una sustancia cuyn creficiente de difusidn en la misma es D
y donde la crncentracifn de esa sustancia a un lade de la
membrana es Cn y al ntrr ladn es cern, se crmprrta comr un
medin smiinfinite para un valerr de Dt/ y2 = 0.1y el esta-
dn estacirnarin es alcanzadr en la misma para un valnr de
Dt/ y2 = 0.4
Ahrra bien: Dt/'y2 = (PS /&A) x t
Para nuestrr casr, si trmamnsg para Pé el valrr de la per-
meabilidad hidrdulica e yJ el espesrr de la capa densa de
la membrana:

PS = 1.08 x 10°% cm/seg

ys = 0.2 x 10-4 cm

El tiempn en el cual la membrana se comprrta crmr medin se
miinfinite resulta ser t = 1.8 x 1077 seg y el tiempnr nece
sarin para alcanzar el estadn estacinnario seré:

t= 7.3 x lO—5 seg.-

Si se crnsidera tndr el espesrr de la membrana y
se trma el valrr de permeabilidad isrtdpica nbtenider crn la
celda A:

p* = 5 x 1074 cm/seg
yd?= 5 x 10_3 cm
el tiempr en que se crmprrta crmr medin semiinfinite sera

t = 0.1 seg y el estadr estacinmnari~ se alcanza en t = 4 seg.-
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APENDICE VI

Estimacifn de la permeabilidad isotépica crnsi-

derando un modelo de flujo laminar.

Se supone que existe flujo laminar desarrollado,
excepto a la entrada del 1iquido a la celda y en la superfi
cie libre ascendente donde aparecen componentes laterales
de flujon que hacen que las secciones de membrana tomen con-
taoto siempre con 1lfiquido oon la concentracién original de
marca (C;o para el lader que contiene HTO y O para el otro
lado).

No obstante el célculo se hara suponiendn que la
capa de 1l{quido adyacente, en la cual se producen fendmenos
difusivos, permanece estanca. De esta manera el cdlculo es
conservativo para evaluar el valor mdximo posible de la per
meabilidad. Por otra parte, se desprecia toda posible difu-
sifn en las dos direccinnes paralelas a la membrana.-

Bajo estas coudiciones y suponiendo despreciable
la cantidad de marca acumulada en la membrana se pueden a-
plicar las siguientes ecuacinnes vdlidas para un sistema
consistente en una membrana de espesor nule pero con resis-
tencia de contacto que separa dos medicrs infinites (Crank,
1970). Considerando D;d" = D;F = D;,las expresioues para las

concentraciones en Y = O (interfase) serdn:

C+F C+ 1l + exp (4P+2t) erfc {%P+(§_)é ]
W o= WD = 7
2 Dw Dw
(V.1)
+0l + +2 +., . %
Cw - 3!2 1 - exp (igi-ﬁ) erfc P (E:)
2 D D

w w
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El flujn eu un instante t > O para un puntr cual
quiera de la membrana, en la interfase (y=0) seré:
+P +

+ +
N, = BT (C, - C)

La cantidad de agua que fluye por una seccifn del
anchr de la membrana y una altura dz durante um intervalo
dt, viene dada por:

, &
d2q+ = P’ (C;F - C;‘) x a x 4z x 4t (V.2)

Sustituyendr las expresinunes de ceoncentracifn por

las halladas en (V.1l), se nbtiene:

D

+2 $
2 + +_ + 4P ¢ , + t
dq =P Cwo exp(-—:——)erfc[é P (—:_) a dz dt
w

w

llamando

se puede escribir

x2
e erfc x = e x)

{_

Suponleudn X a 107, desarrollande eb serie ¥
congiderandn hasta el términne cuadrético, resulta:

2
ex erfoc x ~ 1 - 2 X + x2

vl
Reemplazando por (V.2) y resolviendo la integral,

se nbtiene!

+2 3/2
+3.+ , ¢t
.t P+C+ Atp 8 P - c;o A (D tF) s i P 3CWOA_§
= -ﬁ? o+ 3 D:
w
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. . +
Dividiendo por CwoAtF/2

q’p + 16 ¢t 2 _+2

B Pl S 2 tp p*3
Cv;o‘\tli'/2 oW D; ’ Dv+v
donde! q+ = 9.8 x 104 cpm

C;o = 5.6 x 106 cpm/ml

A =28 cm2

D; =2 x 107° cmz/seg (Wang, 1953)

t = 25 seg

La ecuacidn clbica obtenida se puede resclver
por aproximacinnes sucesivas, obteniéndose un valor de
p' = 2.5 x 1074 cm/seg.-

'Se comprueba que ésta es la Uuica raiz real de
la ecuacién. Si se resuelve la ecuacifn cudrtica, ~ue sur
g&e de cnnsiderar un término més en el desarrollo en serie,
se observa que no afecta el valor nbtenido. Este Ultimo se
ve que cumple, aproximadamente ccn la suprsicidn hecha al
considerar x del orden de 10—1, ya que:

t, % 1

x = 2P" (=) = 5.6 x 10~
D

5]

+
w



ADDENTOM

+
RELACION TNTRE LOS COEFICIZNTES DE PARTICION (K Y X ) DEL MOD=LO

Siguiendo un tratamiento similar al de los casos
hidréulico y osmético, se puede escribir, para el caso isotépi-

co, en la interfase memtrana=solucién:

C+f5¢§ C+<§F X+ cf,b

[ =BT In—Ye 2 & 4+ RT 1n % ¥
W w
Definiendo, rdevamente:
co”
- W ~ ot - ot
K —Yjp y con V&V 1/c:w
W
resulta:
‘ &
+ +4
C ﬁ; K =¢C
w W W
+
llamando K = Vw K
tenemos:

C;J’{ x* c:(M |

que coincide con la ecuacién (4.25) del modelo propuestos

RELACION ENTRE P+6Y Ph TN LAS CONDICIONES EXPERIMERTALES DE MEDIDA
De escuerdo & lo discutido en la Seccién 5.1 la per—

meabilidad hidr&ulica obtenida corresponde a la zona densa de

la membrana y por lo tanto su expresién, & partir de la ecuacién

(4¢2062) del modelo, se reduce as

]—1

P = 1

i:“K vf/m* J
dt?de I)J
k

. ¥
¥ @ =Dy,
Por otra parte, para la misma zona, a partir de 1le

ecuaci8n (4.28) y suponiendo gue no existe resistencia al flujo

en la fase solucién, podémos definir una permeabilidad isotépi-



ca intrfnseca:

+$
S 48 e +
P = k X = J K
J

Por lo tanto podemés relacioner embas pemeabilidades en forma

similar a lo indicado por la ecuacién (4¢30):

8
RTP DKV / pHxt
h _ W w w

+ $ J
et y (1"7?)1@ y

s

. + .
suponiendo Dw = Dw ¥, teniendo en cuenta que:

+
K =XV
w
resulta
v
P, BT/ .

p*d (1 - ‘fwz)r.m
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