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RESUMEN

Esta investigacion se desarrolld con el propdsito de
modelizar un proceso que reemplace al de intercambio
ionico en el acondicionamiento de aguas para uso
industrial, como es el caso de las calderas, en razon
de las ventajas de tipo técnico, ambiental y econdmico
que tienen las tecnologias limpias como las que utilizan
membranas.

En las membranas de ésmosis inversa, como las
estudiadas por Sourirajan, hay acoplamiento entre el
flujo de solvente y solutos a través de ellas, pero en
un grado mucho menor que en las membranas de flujo
viscoso. Para ellas se han propuesto varios modelos,
como el de solucidn-difusion-imperfeccion, del cual
se presenta su aplicacion.

Se utilizaron tres membranas poliméricas en espiral
(ESPA1, CPA2 y PAC). En las ecuaciones de su
modelizacion los coeficientes fueron determinados en
forma experimental. El modelo fue optimizado con el
algoritmo de los minimos cuadrados y ajustado con
una funcidn objetivo.

La aplicacion del modelo se hizo utilizando sus
predicciones de flujo total y retencion de solutos en el
disefio de un sistema de acondicionamiento de aguas
para uso industrial, en este caso para una caldera.
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ABSTRACT

This research deals with an intermediate membrane
category, in which the joining of the flows exists, butin
amuch smaller degree that in the viscous flow. In this
work different models have been proposed, such that
represent these intermediate characteristics, as those
reported by Sourirajan’ for cellulose acetate low-
porous membranes.

Three spiral polymeric reverse osmosis membranes
(ESPA1, CPA2 and PAC) were used. Coefficients
used in the proposed model were obtained from flow
and conductivity experimental data using these
membranes.

The model was optimised by means of the least squares
algorithm and adjusted with a function objective, to
obtain definitive coefficients for each membrane.

Finally, model predictions were used for a boiler water
conditioning system design.

INTRODUCCION

El pretratamiento requerido del agua de alimentacion
que permite el acondicionamiento para uso industrial,
como es el del ciclo liquido—vapor de una caldera, se
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suele realizar mediante un proceso de intercambio
iénico, el cual tiene problemas como el de que las
resinas se ensucien y requieran limpiarse y regenerarse
en cierto lapso de tiempo, causando un mayor coste
enla operacion del sistema, y arrojando como residual
un efluente de agua altamente contaminante, con
efectos ambientales si no se traté adecuadamente.

El caso del que se ocupa este trabajo es el de
modelizar el pretratamiento del agua para uso
industrial, como el de las calderas, utilizando
membranas de nanofiltracién y de 6smosis inversa,
que se presentan como respuesta a los problemas
planteados. Las técnicas con membranas reducen los
inconvenientes comentados y se espera que se puedan
emplear como alternativa de solucidn para sustituir
total 0 parcialmente las resinas de intercambio iénico.

Sourirajan (1964), establecid inicialmente que las
membranas de acetato de celulosa poco porosas
podian ser progresivamente modificadas por
tratamiento al calor para llegar a ser mas y mas
selectivas, hasta que sus propiedades se aproximaran
a las membranas de solucion-difusién, y son las
denominadas como de poros finos.

En las membranas de poros finos el acoplamiento de
los flujos de solutos y solvente existe a través de ellas,
pero en un grado mucho menor que en las membranas
de flujo viscoso.

La investigacion que se presenta consiste en la
modelizacion de estas membranas segun el principio
de Solucién-Difusion-Imperfeccion, enfocando el
modelo hacia su posterior aplicacién en el disefio de
un sistema de acondicionamiento de aguas para uso
industrial, como el de las calderas.

Esta investigacion se realizd en el Departamento de
Ingenieria Quimicay Tecnologia del Medio Ambiente
de la Universidad de Oviedo (Espaifia), con
participacion de la Facultad del Medio Ambiente y
Recursos Naturales de la Universidad Distrital
Francisco José de Caldas de Bogota D.C. (Colombia)

y el apoyo de la Fundacion para el Fomento en Asturias
de la Investigacion Cientifica Aplicada y la Tecnologia
(FICYT), en el periodo de enero de 2000 a diciembre
de 2002.

OBJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL

‘Determinar la aplicabilidad del modelo solucién-

difusion-imperfeccion en el proceso de
acondicionamiento de aguas para uso industrial
mediante membranas de dsmosis inversa 'y
nanofiltracion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer una metodologia para hallar los
coeficientes de las ecuaciones del modelo, con
base en la experimentacion con las membranas.

e Comparar los resultados de la modelizacion con
los datos experimentales, de acuerdo con el criterio
de una funcién objetivo.

e Optimizar los resultados hallados mediante el
método de los minimos cuadrados.

MARCO TEORICO
PROCESOS CON MEMBRANAS

La membrana es un medio que separa dos fases y
permite, mediante el uso de una fuerza impulsora, el
paso a su través de disolvente y algunos solutos,
rechazando otros de un modo selectivo (Osada y
Nakagawal988).

Constituyen un amplio campo, y se clasifican segun la
fuerza de impulsion que utilizan y que depende también
del tipo de fluido que se requiere tratar. Esta fuerza de
impulsion puede ser una presion hidraulica, una
diferencia de concentracion entre las soluciones en
contacto con lamembrana, una diferencia de potencial
eléctrico o una diferencia de presion parcial (Luque y
Alvarez, 2000).
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A escala industrial, las principales aplicaciones de
las membranas se llevan a cabo en la produccion de
agua potable a partir del agua de mar, tratamiento
de aguas residuales urbanas, descontaminacion de
efluentes industriales y recuperacion de productos
de elevado valor afiadido (Perry, 1989, Mulder,
1991, Luque, 1999).

Las técnicas con membranas se aplican con éxito
hoy en dia, principalmente en Espafia, Francia,
Alemania, Gran Bretafia, Escandinavia, Estados
Unidos y Arabia, especialmente en los procesos
sefialados anteriormente.

Las membranas se clasifican segun el tamafio de las
particulas del soluto que va a atravesar la membrana,
valiéndose para ello del denominado umbral de corte,
que es un parametro referido al peso molecular medido
en Dalton, del producto mas pequefio que es retenido
por la membrana en un 90 o 95%, aunque en la
retencion influyen otros factores como la forma y carga
de las moléculas, otros solutos, etc. (Mulder, 1991).

Estas técnicas con membranas, cuya fuerza impulsora
es la presion, son: Microfiltracion (MF),
Ultrafiltracion (UF), Nanofiltracién (NF) y Osmosis
inversa (RO), como puede verse en la Figura 1.

La Microfiltracion retiene particulas en suspension
con un diametro medio de una micra, con tamafios
que van de 0,05 a 10 micrémetros. Utiliza
membranas porosas y el mecanismo de exclusion.
Las presiones que se aplican vande 0,5 a3 bary se
dispone de membranas con un amplio rango de
materiales.

La Ultrafiltracion retiene macromoléculas, pero utiliza
el peso molecular como indice de rechazo, ya que
por tamafio de las moléculas no se puede determinar
el umbral de corte. El intervalo esta entre 1000 y
50000 Dalton, o de 2 a 100 nandmetros. Utiliza como
principio el mecanismo de exclusion mediante
membranas porosas, de material polimérico o
inorganico. Presentan el problema del ensuciamiento.
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Osmosis inversa

Figura 1. Procesos cuya fuerza impulsora es la presion
Fuente: Alvarez y Luque, 2002.

La Nanofiltracion ocupa un lugar intermedio entre la
Ultrafiltracion (UF) y la Osmosis Inversa (RO). Es un
proceso relativamente reciente, y utiliza membranas
compuestas, con tamafio de poro menor de 2
nanometros. Separa las moléculas de bajo peso
molecular, de 200 a 1000 Dalton, y se aplican
gradientes de presion de 3 a 25 bar, que son menores
alosutilizados por la RO. El espesor de las membranas
es del orden de los 150 wm, y son en gran parte
poliméricas.

Lananofiltracion es capaz de retener especies ionicas
bivalentes (aniones y cationes), lo cual es una ventaja
frente a la UF. Interesa la retencioén de los iones
bivalentes que dan la dureza al agua, y que trae como
consecuencia la formacidn de incrustaciones en
instalaciones de uso industrial, como por ejemplo las
calderas. Estas membranas pueden alcanzar una
retencion de los iones de calcio y magnesio en un
intervalo del 85 al 95%, que es un buen indice para
considerar los costes del proceso en comparacion con
los que implican otros procesos para el mismo fin,
como son el intercambio i6nico (I0) y la dsmosis
inversa (RO).

En la 6smosis inversa la separacidn del soluto no se
debe a su tamafio, y es un mecanismo de disolucion-
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difusion a través de la membrana. Estas s6lo permiten
el paso del agua (Mulder, 1991). La técnica de
dsmosis inversa es la que tiene el mayor poder de
retencion, que alcanza hasta el no permitir el paso de
las sales monovalentes disueltas, del orden de hasta
los 10 A. En el caso del NaCl llega hasta el 99,9% de
retencion, y en la retencion de compuestos de bajo
peso molecular dependera de la naturaleza y estructura
de lamembrana.

En general, del 95 al 99% de los materiales disueltos
en el agua pueden ser eliminados, dependiendo del
abastecimiento del agua de entrada. El agua limpia
producida puede estar entre 25000 y 500000 ohm/
cm de conductividad. El agua residual o concentrada
es entonces enviada al drenaje. Las membranas no se
ensucian, y solo necesitan ser limpiadas sobre una base
anual, dependiendo de las condiciones del agua de
entrada.

PRINCIPIO DE SOLUCION-DIFUSION-
IMPERFECCION

Esuna extension del principio de solucion-difusion para
incluir el flujo de poros, asi como también la difusion
del soluto y el solvente a través de la membrana.

En este modelo se reconoce que las imperfecciones
(poros) existen sobre la superficie de la membrana, y

que por ellos puede fluir el soluto y el solvente.

La velocidad de permeacion del agua con el soluto a
través de lamembrana (J ) es:

J, == A(AP-An )+ CAP (1)
donde:

A= coeficiente de permeabilidad del agua pura

AP= diferencia de presion transmembranar

Arn= diferencia transmembranar de presiones
osmoticas

C=coeficiente de acoplamiento.
C AP = contribucidn de los poros al flujo del agua.

La velocidad de permeacion del soluto (J ) estd dada
por:

J, =B(c"-¢")+ CApc’ 2)

donde:
B=P /I

C AP’ esel flujo del soluto a través de los poros de
lamembrana

Para el modelo Solucion-Difusion-Imperfeccion la
retencion (R”) se estima como:

S e s

A, B y C son los mismos del modelo de solucion-

difusion

Cuando se hacen estimaciones de disefio con este
modelo de tres coeficientes, hay serias limitaciones
debido a su dependencia de la concentracion y la
presion (Soltanieh y Gill, 1981).

ASPECTOS METODOLOGICOS

EXPERIMENTACION

La instalacion experimental se observa en la Figura
2. Consta de un tanque de alimentacion con capacidad
de 120 litros que recibe el agua del sistema de
abastecimiento; luego ésta es impulsada por la bomba
hacia la membrana en ensayo. El permeado va a un
calderin que simula el proceso de produccion de vapor
en una caldera y el rechazo se recircula al tanque de
alimentacion.
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Figura 2. Instalacion para Ensayo de Membranas
Fuente: Los Autores

De acuerdo con los objetivos de la investigacion
de hacer acondicionamiento de aguas para calderas
empleando membranas de poros finos que permitan
reemplazar el proceso tipico del intercambio idnico,
se seleccionaron membranas altamente selectivas
que eliminan hasta el 99.6 % de iones bivalentes
como los de calcio, que producen depositos
importantes en las calderas.

Las membranas escogidas son poliméricas
(poliamida/polisulfona), en modulo de espiral por
su ventajosa relacidon entre area de membrana y
volumen de permeado®. Sus dimensiones son de 53
mm de didmetro y 1016 mm- de longitud. Se
identifican como: ESPA1-2540 (nanofiltracion),
CPA2-2540 y PAC-2540 AP (6smosis inversa), y
se consiguen comercialmente todas. Estas se
ensayaron en forma individual en la instalacion
experimental.
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MODELIZACION SEGUN

EL PRINCIPIO DE SOLUCION-DIFUSION-

IMPERFECCION

Ecuaciones:

Velocidad de permeado total (J )

El coeficiente A de la ecuacion (1) se determind como
la pendiente de larectadeJ  del agua destilada frente
ala diferencia de presion aplicada AP.

Velocidad de permeado del soluto (J)

Primer Método:

a. Sehizo el siguiente desarrollo de la ecuacion (1)

para llegar a una ecuacion lineal, que permite
determinar el coeficiente “C ™
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J A
Y= Al1-==|+C
AP ( AP) : )

b. Se obtiene. un coeficiente “B” a partir de la
retencion “R’”, ecuacion (3), con lo que se llega
alasiguiente expresion:

S e

¢. Unavezdeterminados “B,”y “C,”, se calcula con
ellos los J , ecuacion (2), y se hace la correlacion
lineal:
J AP*¢"

—~=B+C*
Ac Ac‘

(©)

De donde se obtiene la ecuacidn de una recta, cuya
representacion grafica permite la determinacion de “B”
y ‘GC‘)J

Alser determinados “B”y “C”, se calculanJ ,J y R,
los cuales se comparan con los observados.

Retencidn de soluto (R)

Con A, By C obtenidos se calcularon las retenciones
“R”, para comparar con las observadas.

Segundo Método:

a. Sehallanlos]J autilizar en el siguiente paso como
el producto de los J  * ¢, ambos observados.

b. Se hace el siguiente desarrollo para llegar a una

representacion lineal, que permite determinar los
coeficientes “B”y “C”.

S

I, _B*(c=c")  C*AP*c

Ac Ac Ac
Por consiguiente, queda:
] AP *¢’
—=B+C* 7
Ac Ac )

De donde se obtiene la ecuacion de una recta, cuya
representacion grafica permite la determinacion de “B”
y C(C”

b.  Unavezdeterminados “B”y “C”, se calculan
J,J. ¥R, los cuales se comparan con los observados.

EVALUACION DEL MODELO

Para establecer la aproximacion del modelo a los datos
experimentales, se utiliz6 una funcion objetivo, la cual
se especificé como FOT (funcion objetivo total) si se
referia a tener en cuenta la informacion experimental
para todas las concentraciones de cloruro de sodio.

La funcidn objetivo unitaria (FOU) equivale a dividir
la FOT por el numero de datos tenidos en cuenta, en
razdn de que en cada experimento y tipo de membrana
resultd diferente este nuimero, debido al
comportamiento de cada membrana. Se hall6 la FOT
de AJ (%)y AR (%) para cada tipo de membrana.

Con la funcion objetivoy conbaseenAJ (%)y AR
(%) de acuerdo con las ecuaciones se hace su
aplicacién con cada uno de los datos obtenidos
(Figuras 3y 4).

10
g |y=-0,1x \ a y = 0,04x
g 6
:§ 4
o -
c
E R
0
f T v T 1
-200 -100 0 100 200

(Jvo-Jvc)*100/Jvo

Figura 3. Funcién Objetivo para cuantificar la prediccion de la
velocidad de permeacion total.
@ Valor calculado de Ja prediccién mayor al real;
Valor calculado de la prediccion menor al real.

La funcidn objetivo unitaria es menor mientras mas
cercano sea el modelo al comportamiento real de las
membranas. Esta FOU es una forma de valorar la
aproximacion del modelo a los datos experimentales.
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46 RESULTADOS

) y= -0,1x \ o y= 0,04x i . .
g © Se hizo optimizacion y ajuste de las modelizaciones
3 6 con base en las 2 ecuaciones bésicas, (1) y (2). Lo
:§ 4 anterior significa que se pueden mejorar los valores
5 EQ,, calculados afinando los de los coeficientes de cada
ecuacion, pero observando que el ajuste en una no

' ' 65 ' induzca un desajuste en la otra.
-200 -100 0 100 200

(Ro-Rc)*100/ Ro Posteriormente los coeficientes fueron optimizados por

minimos cuadrados. Las ecuaciones de “R”y “J ”se
de la retencién de soluto. evaluaron y ajustaron luego de acuerdo con una

@ Valor calculado de la prediccién mayor al real; funcidon objetivo
Valor calculado de la predicciéon menor al real

Figura 4. Funcién Objetivo para cuantificar la prediccién

En la Figura 5 se representa el comportamiento de la
Los resultados de la modelizacién de las membranas retencion de solutos (%), que en este caso llega hasta
se compararon con base en la funcion objetivo unitaria, €199.6 % con lamembrana ESPA1, y en la Figura 6
de tal manera que la mejor modelizacién corresponde ~ se presenta las comparaciones respectivas a las
alamembrana que tenga la funcion objetivo unitaria velocidades de permeacion total (J ), que muestra la
minima, siendo éstas las mejores predicciones,yen  aproximacidn del modelo al comportamiento

consecuencia es el mejor modelo para esa membrana. experimental.
100,0 100,0
99,8 99,5 | o o 2 c.>
3 99,6 = Cc e ®
s o 0@ s s < 99,0 hd
x 99,4 —o—©0 ° ® o L 4
- 98,5
99,2 ° 5
99,0 —— : — 98,0 : : ; .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Presién (bar) - Presién (bar)
a. C=0.1% NaCl b. C=1.0 % NaCl

Figura 5. Comparacién entre retenciones experimentales y calculadas segin modelizacién solucion-difusion-imperfeccion.
Q Observadas, ® Calculadas. Membrana ESPA1.

400 : 400

= 300 A - = 300 |
E 200 4—%&—&————- E 200 | 6 ¢
2 oA 4 [
3 100 ; A 3 100 ~ o

Y — — 0 o ‘ -

Y 20 40 60 0 20 40 60
Presién (bar) ‘ Presién (bar)
a. C=0.1 % NaCl b. C=1.0 % NaCl

Figura 6. Comparacion entre velocidades de permeacion experimentales y calculadas seglin modelizacion solucién-difusién-imperfeccion.
@ Observadas, A Calculadas. Membrana ESPA1.
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\
Entre los coeficientes relacionados “B/A”y “C/A”,

obtenidos en la modelizacion por correlaciones, y los
hallados finalmente por optimizacion de la FOU
minima, en lo posible para concentraciones de 0.1%,
no cambiaron significativamente, a excepcién-de la
membrana CPA2. Estos coeficientes si tuvieron un
cambio significativo cuando a partir de los coeficientes
de lamodelizacion se hizo su optimizacion general (con
toda la informacién) por minimos cuadrados/Sin
embargo, esta optimizacion general no es la mas
indicada para esta aplicacidn, puesto que las
predicciones que hace son en gran parte de estimacion
con exceso a la retencion real, lo cual no es lo mas
conveniente, puesto que esperar retenciones superiores
alas reales es estimar un mejor comportamiento de
las membranas en comparacion con el que realmente
tienen. ‘

De acuerdo a la Tabla 1, después de optimizaciones,
se puede decir que la membrana PAC es la menos
porosa, lo cual no implica que sea la de mayor
retencion, ya que en ella no sélo influye este factor, y
segun el modelo en cuestién, para unas mismas
condiciones de presion efectiva aplicada y de solucion
de alimentacion, va a depender también de “A”y “C”.

En general, las predicciones de la retencidon que se
alcanzaron con este modelo fueron mas cercanas a
los valores reales, en comparacion con el modelo
solucion-difusion.

La variacién media en la prediccién de la retencion,
estimado entre todos los datos experimentales y
calculados de las membranas, fue del 0.17%, y de
acuerdo a la FOU, el error apenas si se llega a
aproximar al 0.1%, donde la membrana que alcanzd
las mejores predicciones fue la CPA2, cuyo error de
prediccion se puede estimar en 0.06%, seglin se
observa en la Tabla 1.

CONCLUSIONES

¢ El modelo basado en el principio de solucién-
difusién-imperfeccion representa en forma
correcta el comportamiento de las membranas de

Tabla 1 . Optimizacioén de la retencidén en las membranas, segiin
solucién-difusion-imperfeccion

01 ¢=0.1% NaCl- *variaciéon media ¢ general con toda la
informaciéon. MCU: min cuadrados unitario

Osmosis inversa y nanofiltracion, por cuanto tiene
en cuenta no sélo el transporte a través de la
membrana por el proceso de solucion-difusion,
sino el flujo viscoso que ocurre por la presencia
de una fuerza externa que actia en los poros de la
membrana, alcanzando asi este modelo una mayor
aproximacion en la prediccion del comportamiento
de la 6smosis inversa. ’

e Laretencion de solutos de acuerdo con el modelo

de solucidn-difusién-imperfeccion, depende no
solo de la presion efectiva transmembranar, sino
de los coeficientes “A”, “B”y “C”, de tal forma
que mientras sean menores las relaciones “B/A”y
“C/A”, laretencién serda mayor.

e Loscoeficientes “C” que se escogieron fueron los

calculados por el segundo método de ajuste de
“J.”, por ser los mas consecuentes con el
comportamiento de las membranas.

e Los resultados indican que gran parte del

permeado va a pasar por la membrana debidoa - -
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que cada componente de la solucion de
alimentacion se disuelve, y luego se difunde en ella,
por diferencias de concentracion y de presion que
se crean a ambos lados de la membrana, y que el
flujo viscoso es el menor valor, variando para cada
membrana como lo ilustran los resultados.

e Para todas las membranas, las predicciones de
“J” siguen la tendencia de los datos
experimentales, siendo mas notable esta condicion
a concentraciones del 0.1 %, para las cuales se
busco el mayor ajuste del modelo.

e Laoptimizacion general (con toda la informacién)
por minimos cuadrados no es la mas indicada para
estos modelos, donde las predicciones que se
obtienen no consultan la diferencia entre las
estimaciones con exceso y las hechas con defecto
a la retencion real, lo cual no es igual desde el
punto de vista practico.

e Laretencion tuvo una variacion mediadel 0.17 %
en las predicciones, y de acuerdo a la FOU
- (funcion objetivo unitaria) el error apenas si llega
aaproximarse al 0,1 %. La membrana que alcanzé
las mejores predicciones fue la CPA2, con un error

del 0.06 %.

e Las predicciones de la retencidn obtenidas con
este . modelo son mas préoximas a los valores
experimentales, en comparacién con las del
modelo solucién-difusidon, en virtud del
reconocimiento de las imperfecciones de las
membranas.

e Las correlaciones que se basan en la retencion y
la velocidad de permeacion del soluto obtenida
experimentalmente para modelizar “J”, son
herramientas utiles para acceder a unos
coeficientes “B”y “C” en la busqueda de un buen
ajuste. Los indicadores MCU (minimos cuadrados
unitario), FOU y AJ ;asi lo demuestran.

e Lamodelizacion bajo el principio de solucion-
difusion-imperfeccidén se verifica en esta
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investigacién como una precision mas del principio
fundamental de la solucidn-difusion.

e Lavelocidad de permeacion total es resultante de
la optimizacion de “J ”, y se puede ver como este
modelo da un mayor acercamiento de los valores
calculados a los experimentales, en comparacion
con el modelo solucién-difusion.
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