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Caracterizacion computacional de fenémenos de transporte a través de membranas

Resumen

La electrodidlisis (ED) es un proceso electroquimico con membranas que permite la separacidn de iones
disueltos de una disolucidn acuosa gracias a la accién de un campo eléctrico generado al aplicar una
diferencia de potencial. Para poder separar correctamente estos iones presentes en la disolucién se
usan membranas de intercambio idnico, que presentan una carga positiva o negativa y solo permiten
el paso de iones de carga opuesta a la de la membrana. El campo eléctrico generado permite a los
cationes desplazarse hasta el catodo y a los aniones desplazarse hasta el anodo. A medida que los iones
se desplazan se encuentran con las membranas selectivas de intercambio idnico. Gracias a este

proceso es posible desionizar disoluciones, siendo la desalinizacion el caso que ocupa este trabajo.

En este contexto, este proyecto tiene como objetivo analizar el efecto y ver en qué grado se incrementa
la eficiencia del proceso de ED cuando se introducen unos elementos encargados de mejorar el
transporte convectivo en el eje transversal al flujo, los spacers, o en castellano espaciadores. Para
realizar este trabajo se ha empleado el software de elementos finitos COMSOL Multiphysics, mediante

el cual se comparé una configuracion en ED con spacers con una sin para ver como afectaban.

Los resultados han mostrado que la influencia de los spacers es significativa. Concretamente, se ha
podido demostrar como los spacers intensifican en gran medida el proceso de ED al aifadir una
conveccion forzada transversal al flujo que favorece mucho el mezclado de la disolucién, aun estando

en un flujo laminar.
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Resum

L'electrodialisi (ED) és un procés electroquimic amb membranes que permet la separacié d'ions dissolts
d'una dissolucié aquosa gracies a l'accié d'un camp eléctric generat en aplicar una diferéncia de
potencial. Per a poder separar correctament aquests ions presents en la dissolucié s’utilitzen
membranes d'intercanvi idnic, que presenten una carrega positiva o negativa i només permeten el pas
d'ions de carrega oposada a la de la membrana. El camp eléctric generat permet als cations desplacar-
se fins al catode i als anions desplacar-se fins a I'anode. A mesura que els ions es desplacen es troben
amb les membranes selectives d'intercanvi ionic. Gracies a aquest procés és possible desionitzar

dissolucions, sent la dessalinitzacid el cas que ocupa aquest treball.

En aquest context, aquest projecte té com a objectiu analitzar I'efecte i veure en quin grau s'incrementa
I'eficiencia del procés d’ED quan s'introdueixen uns elements encarregats de millorar el transport
convectiu en I'eix transversal al flux, els spacers, o en catala espaiadors. Per fer aquest treball s'ha
emprat el programari d'elements finits COMSOL Multiphysics, mitjancant el qual es va comparar una

configuracié en ED amb spacers amb una sense per a veure com afectaven.

Els resultats han mostrat que la influencia dels spacers és significativa. Concretament, s'ha pogut
demostrar com els spacers intensifiquen en gran manera el procés d’ED en afegir una conveccid
forgada transversal al flux que afavoreix molt el barrejat de la dissolucid, fins i tot estant en un flux

laminar.
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Abstract

Electrodialysis (ED) is an electrochemical process with membranes that allows the separation of
dissolved ions from an aqueous solution thanks to the action of an electric field generated by applying
a potential difference. In order to correctly separate these ions present in the solution, ion exchange
membranes are used, which have a positive or negative charge and only allow the passage of ions of
opposite charge to that of the membrane. The electric field generated allows the cations to move to
the cathode and the anions to move to the anode. As the ions move, they encounter the selective ion
exchange membranes. Thanks to this process it is possible to deionize solutions, desalination being the

case of this work.

In this context, this project aims to analyse the effect and to see to what extent the efficiency of the
ED process is increased when elements are introduced to improve the convective transport in the
transverse axis of the flow, the spacers. The finite element software COMSOL Multiphysics has been
used to perform this work, by means of which an ED configuration with spacers was compared with

one without spacers to see how they affected the ED process.

The results have shown that the influence of spacers is significant. Specifically, it has been shown that
spacers greatly intensify the ED process by adding forced transverse convection to the flow greatly

enhancing the mixing of the solution, even in a laminar flow.
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1. Introduccion

El estudio de equipos y maquinas que trabajan con fluidos mediante técnicas de dindmica de fluidos
computacional (CFD, del inglés Computational Fluid Dynamics) ha aumentado de manera exponencial
en los ultimos 20 afos, hecho ligado al aumento en la capacidad de cdlculo que han tenido los
procesadores de los ordenadores. Gracias a estos adelantos en la tecnologia del hardware se
puede modelizar casi cualquier dispositivo que requiera un andlisis de CFD con el objetivo de conocer
mejor su funcionamiento o de introducir mejoras o cambios sin tener que destinar recursos
econdmicos a prototipos. En este contexto, este trabajo se centra en realizar analisis fluidodinamicos
de los canales en un equipo de electrodialisis, para ver y entender el comportamiento del fluido que

por ahi circula, y como se podria mejorar la eficiencia de este equipo mediante CFD.

La electrodidlisis es un proceso electroquimico con membranas que permite la separacion iones
disueltos de una solucién acuosa gracias a la accién de un campo eléctrico. Este campo se genera al
conectar ambos extremos del stack de electrodialisis a una diferencia de potencial. Para poder separar
correctamente estos iones presentes en la solucidon se usan membranas de intercambio idnico,
presentan una carga positiva o negativa y solo permiten el paso de cationes o aniones de acuerdo a la
carga de la membrana, aunque en la practica se ha comprobado que no son del todo perfectas. Este
proceso se realiza en una regidn llamada celda, la cual estd formada por canales, por donde circula el
electrolito, y membranas de intercambio idnico, catidnicas y anidnicas alternadas. Los extremos de la
celda estan conectados a un dnodo y un catodo que generan el campo eléctrico que permite a los
cationes desplazarse hasta el catodo y a los aniones desplazarse hasta el dnodo. A medida que estas
particulas se desplazan se encuentran con las membranas selectivas de intercambio iénico, las cuales
seguln su carga dejan o no pasar a dichos iones. Las membranas de intercambio catidnico, al estar
cargadas negativamente, Unicamente permiten el paso de cationes, mientras que las membranas de
intercambio anidnico, al estar cargadas positivamente, solo permiten el paso de aniones. Debido a
esto, en algunos canales se diluye la disolucidn y en los adyacentes a este aumenta la concentracidn

de los iones.

Una de las aplicaciones mas comunes de la electrodialisis (y en la que se centra este trabajo) es la de
desalinizar el agua. Como es evidente, esta aplicacion es una de las mas importantes, puesto que,
aproximadamente, solo el 2,5 % del agua del planeta es dulce [1]. Por lo tanto, encontrar métodos que
puedan desalinizar el agua y maximizar su eficiencia es una prioridad real en el contexto climatico en
el que nos encontramos, en el cual, el riesgo de sequia ha aumentado considerablemente en los

ultimos afios [2].
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Antes de proseguir con la explicacidn de los objetivos y el alcance del trabajo, hay que remarcar la
relacidn de este trabajo de final de grado hacia otros de la misma area de estudio. Esta memoria tiene
como uno de los propdsitos de ser continuar el trabajo de investigacién y modelizacidn que el autor
Pol Lezcano Romero llevd a cabo en el cuatrimestre de otofio del afio 2022 con el titulo de
Modelizacion matemdtica y simulacion computacional de equipos de electrodidlisis con membranas

bipolares.
1.1 Objetivos del trabajo

Como se ha mencionado anteriormente, este trabajo tiene como objetivo realizar anélisis
fluidodindmicos de los canales de un equipo de electrodialisis mediante CFD, y mds concretamente,
mediante el programa COMSOL Multiphysics. Cémo se puede apreciar el area de estudio es muy
parecida a la del trabajo de final de grado del autor Pol Lezcano, pero se diferencia en que este trabajo
se centra, mayormente, en la parte referente a la mecdnica de fluidos en vez de la electroquimica que
existe en el proceso de electrodidlisis. Centrandose en la mecdnica de fluidos, este trabajo analizard la
funcién y comportamiento de unos elementos que se hallan en los canales por donde circula el fluido:
los spacers, o en castellano separadores. La funcién de este elemento es mejorar el transporte
convectivo en el eje transversal al flujo, mejorando la eficiencia del proceso de electrodidlisis, v,

ademas, aportar solidez estructural.

El objetivo, por lo tanto, es la modelizacion y el estudio computacional de estos separadores en un
equipo de electrodialisis con dimensiones parecidas del que se dispone en la universidad para observar
como influyen en el proceso de electrodialisis y comprobar en qué grado se incrementa la eficiencia de

dicho proceso.

1.2 Alcance del trabajo

El area de aplicacion de este proyecto, como ya se ha explicado, es el campo de la electrodiilisis, es
decir, este trabajo esta pensado para que sus resultados sean comprobados y aplicados en los equipos
de electrodialisis. Aunque como hay una parte considerable de fluidodinamica, también podria
adaptarse a otros procesos que, por caracteristicas similares, encajen con los modelos estudiados en

esta memoria.

Este trabajo se centrara en estudiar computacionalmente el comportamiento del fluido, en este caso
agua, que circula por la célula de electrodialisis a través de los separadores y como estos afectan al

proceso de electrodialisis. Por lo tanto, el estudio del proceso de electrodialisis o su modelizacién no
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entran dentro del alcance de este trabajo final de grado, puesto que ya ha sido realizado anteriormente

por otros autores.

Finalmente, se hara un analisis del impacto ambiental que pueda tener este trabajo con el objetivo de
concienciar sobre el efecto de este proyecto en el ambito del consumo energético y sobre sus
emisiones equivalentes de CO,(g). Ademas, se extraeran conclusiones sobre los resultados obtenidos
para valorar en que grado y cdmo se han cumplido los objetivos de este trabajo y se efectuara un
presupuesto sobre los costes que este trabajo conlleva, teniendo en cuenta el precio por hora del

ingeniero, los costes de computacién y el software usado.
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2. Marco teodrico

A continuacién, se realizard una explicacién de los conceptos tedricos que se hallan presentes en el
area de estudio de este trabajo. Estos conceptos, como se ha mencionado brevemente antes, son los

fendmenos de transporte y los procesos electroquimicos, en este caso la electrodidlisis.

2.1. Electrodialisis

La electrodidlisis (ED) es un proceso electroquimico que consiste en la separacion de iones de una
disolucidn acuosa, gracias a un campo eléctrico y a membranas selectivas de iones. El campo eléctrico
es generado al conectar los extremos de la célula de ED a un dnodo y un catodo, creando una diferencia
de potencial. Dicho campo genera una fuerza eléctrica que atrae los cationes al catodo y los aniones al
anodo. Para poder desionizar la disolucién correctamente se colocan las membranas de intercambio
idnico de manera alternada, que presentan una carga positiva o negativa, de manera que solo permiten
el paso de cationes (si estan cargadas negativamente) o aniones (si estan cargadas positivamente).
Aunque tedricamente deberia ser asi, en la realidad las membranas no son completamente selectivas
y pueden permitir cierto paso de cargas del mismo signo. La disolucidn acuosa circula por los canales,
los cuales se encuentran entre las membranas, mientras que el transporte de iones tiene lugar tanto

en los canales como en las membranas.

El equipo de ED que se dispone en la universidad, y que es el que se analizara, trabaja con una
disolucién de NaCl, por lo tanto, con iones Na* y CI. Para poder entender mejor este proceso, en la

Figura 1 se muestra un esquema de un equipo de ED.
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Figura 1. Esquema del funcionamiento de una célula de electrodidlisis (Fuente: [3]).

Si se observa la Figura 1, se pueden apreciar las diferentes partes que conforman la célula de
electrodialisis, estas son: el catodo y el dnodo, las membranas de intercambio idnico y los canales (en
donde se encuentran los spacers, que no aparecen en la ilustracién). A continuacion, se explicaran con
mas detalle cada una de estas partes. La alimentacion entraria en todos los canales del stack y, en
funcion de la disposicion de las membranas de intercambio idnico, se distingue entre canales de diluido
y concentrado. Debido al efecto del campo eléctrico, los cationes tienden a transportarse hacia el
catodo vy los aniones hacia el anodo. De esta forma, en el canal de diluido, los iones se transportan
preferencialmente hacia el compartimento del concentrado, mientras que en este los iones no se

transportan debido a las cargas de las membranas.
2.1.1. Membranas de intercambio iénico

Una membrana se puede definir como una barrera selectiva entre dos fases, la cual deja pasar ciertos
elementos, pero bloquea el paso a otros. Una manera de clasificar las membranas, y quizas la mas
importante, es su origen. De esta forma, las membranas pueden ser bioldgicas, como las membranas
plasmaticas de las células, o sintéticas (principalmente poliméricas), creadas para separar compuestos

en la industria o en laboratorios.

Las membranas de intercambio idnico son un tipo de membranas sintéticas que se encuentran
cargadas eléctricamente debido a la presencia de grupos funcionales ionizados y, en consecuencia,
permiten solo el paso de cationes o aniones, dependiendo de la carga de la membrana. Los dos tipos

de membranas de intercambio idnico son:

- Membranas de intercambio catidnico (en inglés, cation exchange membrane, CEM): son
aquellas que se encuentran cargadas negativamente y, por lo tanto, permiten el paso de cationes y

bloguean el paso a los aniones. La carga negativa de la membrana se consigue, por ejemplo, mediante
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grupos de acidos sulfénicos (R-SOs’) o carboxilicos (R-COO’) unidos a un polimero [3]. En la Figura 2 se
puede ver un ejemplo de la composicién de una membrana selectiva de cationes, formada por grupos

sulfénicos:

—CH, =CH—CH, —CH—

Cation selective membrane

S04
Na*
—CH—CH,—CH—CH, —CH—CH, —CH—CH, —
503. SD:.
Na* +

Na

Figura 2. Membrana de intercambio catidnico basada en el poliestireno y divinilbenceno con grupos sulfonicos (Fuente: [3]).

- Membranas de intercambio anidnico (en inglés, anion exchange membrane, AEM): son
aquellas que se encuentran cargadas positivamente vy, por lo tanto, permiten el paso de aniones y
bloguean el paso a los cationes. La carga positiva de las membranas se consigue, por ejemplo,
mediante grupos amino cuaternarios unidos a un polimero (R4-N*) [3]. En la Figura 3 se puede ver un

ejemplo de la composicidon de una membrana selectiva de aniones con grupos amino cuaternarios:

—CH,—CH—CH,~CH —
Anion selective membrane
CH,N*Me,
Cr
—CH— CHQ—CH —CH, —CH —CH, ~CH —CH, —

cr Cr

Figura 3. Membrana de intercambio anidnica basada en el poliestireno y divinilbenceno con grupos amino cuaternarios
(Fuente: [3]).

2.1.2. Canales y disoluciones

Como se ha mencionado anteriormente, la disolucién acuosa entra por los canales, donde a cada lado
hay una membrana de intercambio idnico distinta. Dependiendo de que membrana tiene en cada lado,

el canal albergara la solucion concentrada o diluida, tal como se puede apreciar en la Figura 1.

La disolucidn que circula por los canales es acuosa, formada generalmente por una salmuera (NaCl).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

21



Memoria

Debido a la presencia de iones disueltos, la disolucién es capaz de conducir la corriente eléctrica. La
conductividad de ésta, es decir, la capacidad que tiene para dejar pasar el corriente a través de ella,
depende sobre todo de la temperatura y la salinidad (a mayor salinidad, mayor conductividad

eléctrica).
2.1.3. Anodo y Catodo

Estos dos elementos son los encargados de crear la diferencia de potencial que permite generar el
campo eléctrico que transporta los iones disueltos hacia el anodo o catodo dependiendo de su carga.
Como se mencionaba anteriormente, los cationes, bajo la accién del campo eléctrico, se desplazan
hacia el catodo y los aniones hacia el anodo. Con el fin de transportar la carga eléctrica a la propia
celda, se hace circular una disolucion con cierta conductividad por los compartimentos adyacentes al
anodo vy al catodo (generalmente sulfato de sodio, Na,SOs). Es en el dnodo y en el catodo, en los
electrodos, donde se produce la electrolisis del agua, en donde se descompone en oxigeno e
hidrégeno. Cuando se realiza el proceso de electrolisis en el agua salada, las reacciones que ocurren en

el anodo y catodo son las siguientes [3]:

-En el danodo, tiene lugar la oxidacion del agua, en donde se produce oxigeno (O, (g)) y protones

(H*), mientras que es liberan electrones:
1
H,0 - EOZ(g) + 2H* + 2e~

Uno de los problemas principales problemas cuando se trabajan con salmueras en base NaCl,
es un posible transporte de cloruros hacia el compartimento del electrodo, ya que se podria

generar cloro gas (Cly(g)).
2Cl™ - Cl,(g) + 2e~

-En el catodo, se produce la reduccién del agua, en donde se libera hidrégeno (H>) y iones

hidroxilos (OH’) en una reaccién donde se ganan electrones:
2H,0+2e”~ - Hy,(g)+20H™
2.1.4. Spacers

Los spacers, o espaciadores en castellano, son unos elementos con forma de malla entrecruzada que
se encuentran en los canales cuya funcion es favorecer el transporte convectivo en la direccidn
transversal al flujo, con el objetivo de favorecer el mezclado en un flujo laminar (mixing). Ademas de

favorecer el mezclado, los spacers aportan solidez estructural a la célula, pues la membrana esta en
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contacto con los spacers y se apoya en ellos. A continuacion, en la Figura 4 se muestran los spacers que

se disponen en el equipo experimental de la universidad:

Figura 4. Spacers que se encuentran en el equipo de electrodidlisis de la universidad (Fuente: elaboracion propia).

2.2. Electrodialisis con membranas bipolares

Aunque el proceso de la electrodidlisis con membranas bipolares no es el objeto de estudio de este
trabajo, puesto que el objetivo es analizar la funcién de los spacers en la electrodialisis simple, se
realizard una breve introduccién a esta con el propdsito de poder observar las diferencias que existen

entre los dos procesos.

La diferencia principal entre los dos tipos de electrodialisis es la implementacion de las membranas
bipolares. Dichas membranas estan formadas por la unién de una membrana de intercambio anidnico
y una de intercambio catiénico (Figura 5). Esta union de dos membranas de intercambio idnico es la
responsable de que se produzca el water splitting, proceso que consiste en la descomposicién del agua

(H20) en protones (H*) e hidroxilos (OH) bajo la accidn de un potencial eléctrico [3].
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Cation selective Anion selective
layer . layer

_—Transition region

Cathode Anode

Bipolar membrane (BPM)

Figura 5 Esquema del proceso de water splitting en una membrana bipolar (Fuente: [4]).

En la Figura 6 se puede apreciar como la incorporacion de las membranas bipolares crea dos tipos de
canales nuevos al lado de las membranas bipolares: los canales acidos y los basicos. La generacién de
estos acidos y estas bases es el efecto principal que resulta del water splitting y la caracteristica
principal de la electrodidlisis con membranas bipolares. De esta manera, la electrodidlisis con
membranas bipolares no sélo desala la salmuera inicial, sino que también permite producir acidos y

bases.

Feed(salt solution, NaCl) _

Recirculated acid (HCI) Recirculated base (NaOH)
BPM AEM CEM BPM

Electroderinse Electrode rinse

OH4 H

Anocde Cl =

Cathode

Electrode rinse Electrode rinse

FF F F F FIF F F
FF F FF F F F F

Recirculated acid (HCT) Recirculated base (NaQH}

. Diluted salt solution

<

Figura 6. Esquema del funcionamiento de una célula de electrodidlisis con membranas bipolares (Fuente:[5]).
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2.3. Fendmenos de transporte

El concepto de fendmenos de transporte hace referencia al estudio de la variacidn de una cierta
magnitud, como puede ser la masa, la energia o la cantidad de movimiento, entre otras, en un dominio
determinado. Este estudio se realiza mediante las denominadas leyes de conservacidn, las cuales se
pueden aplicar a diferentes magnitudes y postulan que en un sistema concreto la variacidn de dicha
magnitud es igual a la diferencia de la cantidad entrante menos la cantidad saliente de esa magnitud,
mas la cantidad generada por una posible fuente aportadora de esa magnitud. Estas leyes de
conservacion se aplican sobre todo en la masa, la energia, la cantidad de movimiento y la carga

eléctrica [6].
2.3.1. Ecuacion de la conveccion-difusion

La ecuacidn que permite expresar el transporte, es decir, la difusién y conveccién, de una propiedad
es la ecuacién de conveccidn-difusiéon. La conveccion se puede definir como el transporte de una
magnitud en un flujo, y la difusion como el flujo de una magnitud de una zona con una alta
concentracion a otra zona con una concentracién mas baja de esa magnitud. La ecuacién de
conveccidn-difusién permite establecer un balance de la transferencia de una propiedad, tal como la
masa o la energia. Si realizamos el balance de transferencia sobre la propiedad que nos interesa para
este caso, es decir, la masa, la variable de interés pasa a ser la concentracidn y la ecuacion que refleja
dicho proceso es la Ec. (1) [7], [8]:

aCi (1)

3t + V- (cu) =V-(D;iVe;) + R;
Donde c; es la concentracién de la especie i, D; es la difusividad de la especie i, u es el campo de
velocidades y R; son las posibles fuentes o sumideros de la especie i. Empezando por la izquierda, el
primer término indica la variacién de la concentracion a lo largo del tiempo, el segundo término indica
la variacion de la concentracion debido a la conveccidn, el tercer término indica la variacion de la
concentracion debido a la difusidn, y el Ultimo término indica la creacién o eliminacidn de la

concentracion [7].

De esta ecuacion se derivan muchas otras que involucran procesos difusivos o convectivos, como la ley
de Fick o la ecuacidn de Nernst-Planck. Por lo tanto, esta ecuacién resulta necesaria si se quiere
modelizar el transporte en los canales de una célula de electrodidlisis, puesto que en estos canales
ocurren procesos de difusion, ya que se producen gradientes de concentracion de las sustancias

diluidas, y conveccidn, puesto que se produce un transporte del fluido en el flujo [9].
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2.3.2. Ecuaciones de Navier-Stokes

Las ecuaciones de Navier-Stokes (Ec. (2) y Ec. (3)) son un conjunto de ecuaciones en derivadas parciales
en funcion del tiempo que describen el movimiento de un fluido viscoso. Dichas ecuaciones establecen
la ley de conservacion para la masa y la cantidad de movimiento y permiten obtener el campo de

velocidades del flujo estudiado cuando se resuelven bajo unas ciertas condiciones [6], [10].

(2)
9P v (ow) = 0
5t (pu) =
ou 2 (3)
- . P . T_ _Z .
p (at + (u V)u) Vp+V [u (Vu + (Vu) 3 (v u)l)] +F

u
Donde, p es la densidad, t es el tiempo, u es el campo de velocidades, el término E es la aceleracion

local, (u-V)u es la aceleracién convectiva, Vp es el gradiente de presiones, Vu + (Vu)T es la
velocidad de deformacion, %(V -u)l es la compresibilidad del flujo y F son las posibles fuerzas de

volumen que pueda haber.

Sobre estas ecuaciones es necesario realizar varias consideraciones para poder llegar a la ecuacidn que
describe correctamente el flujo en los canales del equipo. En primer lugar, el analisis que se efectla es
estacionario, es decir, que no depende del tiempo, por lo tanto, las derivadas parciales respecto del
tiempo, asi como la aceleracion local, son igual a cero. En segundo lugar, como el fluido que circula por
los canales es un liquido (disolucién acuosa) el flujo es incompresible, es decir, la densidad se mantiene
constante en todo el flujo. En dltimo lugar, si el flujo estd desarrollado al entrar, y no hay variaciones
en la geometria, la aceleracion convectiva también es cero, pues no hay variaciones de la aceleracion
respecto el espacio. Estas tres condiciones matematicamente se expresan de la siguiente manera [6],
[10]:

Empezando por la Ec. (2) llamada ecuacién de conservacion de la masa, si se aplican las dos primeras

condiciones mencionadas anteriormente, se obtiene lo siguiente:

e En primer lugar, si el proceso es estacionario, este no depende del tiempo, es decir,

a
a—ﬁt) = 0, por lo tanto:

(4)
V-(pu) =0
e Si el flujo es incompresible, p = cte y en consiguiente la ecuacién resultante es la siguiente
[10]:
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. (5)
V-u=0

La tercera condicidn mencionada es la siguiente:

o Sj el flujo esta desarrollado y no hay variaciones en la geometria, el término convectivo de la
aceleracion se anula, es decir (1 - V)u = 0. Cabe destacar que el tnico caso en el que no hay

variaciones en la geometria es cuando se analizan los canales sin spacers.

Si estas condiciones se aplican ahora en la Ec. (3), llamada ecuacion de conservacién de la cantidad de

movimiento, se obtiene lo siguiente:

. . . . . . Ou
e En primer lugar, si el proceso es estacionario, este no depende del tiempo, es decir, pri 0.

Y, si el flujo es incompresible, como se ha visto en la Ec. (5), V- 1 = 0. Por lo tanto, bajo estas
consideraciones, la ecuacién que describe el flujo estacionario e incompresible en los canales

con spacers del equipo de ED es la siguiente:
pu-Vu=—Vp + V- [u(Vu+ (Vw))| +F (6

e Cuando se analizan los canales sin spacers, hay que afiadir la tercera condicién, y la ecuacién

que describe el flujo pasa a ser la siguiente:
0=-Vp+V-[u(Vu+ V)] +F )

Para poder simular correctamente el flujo en COMSOL, hay que determinar si este se encuentra en
estado laminar o turbulento. Para ello hay que calcular el nimero de Reynolds y, dependiendo del
valor obtenido, se sabra en qué estado se encuentra. Por lo tanto, el tipo de flujo viene dado por las
condiciones en las que trabaja el equipo de ED. Para calcular el nimero de Reynolds, aplicado a una

tuberia de seccidn rectangular, hay que usar la Ec. (8) [10]:

cD (8)
Re = pclp
u
b AW (9)
T2+ W)

Donde, p es la densidad en kg/m3, ¢ es la velocidad en m/s, Dy, es el didmetro hidrdulico en m, que se
calcula mediante la Ec. (9), donde Ly W son los lados de la seccién rectangular, y i es la viscosidad

dindmica en kg/(m-s).

Sustituyendo por los valores que se usaran en las simulaciones, se obtiene lo siguiente:

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

27



Memoria

4 - 9’5 . 10_4 . 0,0039
. 1000-0,07 (2(9,5 -10~* + 0;0039) = 106,95
= 0,001 o

Por lo tanto, como el nimero de Reynolds se encuentra muy por debajo de 2300, se puede asumir que
el flujo es laminar. Un valor superior a 2300 indicaria que el flujo esta en transicién a un estado

turbulento. Por encima de 4000 el flujo es turbulento [10].
2.3.3. Ecuacion de Nernst-Planck

Las ecuaciones presentadas anteriormente, como se ha mencionado, son totalmente necesarias
cuando se quiere estudiar un proceso en el cual ocurren fendmenos de difusion y/o conveccién, pero
si ademads se desea incluir el efecto de iones disueltos en un fluido y movidos por una fuerza eléctrica,
hay que usar la ecuacidn de Nernst-Planck ((10)). Esta ecuacién es una de las de continuidad existentes
y establece una conservacion de la masa, en la cual, el flujo molar total de una especie diluida tiene
gue ser igual a la contribucidn de las componentes difusivas, convectivas y migrativas (referentes a la

electromigracion) en dicho flujo [11].
(10)
]i =V — DiVCl' - ZiuiFCiV¢

Donde el término J; representa el flujo total molar para una componente i. El primer término después
deligual representa la componente de conveccion del flujo J; (vc;), el segundo término lacomponente
de difusion (D;Vc;) y el ultimo término la migracién (z;u;Fc;V¢ ); siendo v el campo de velocidades,
¢; la concentracién molar de la componente j, D; el coeficiente de difusion de la componente i, Vc; el
gradiente de concentracion de la componente j, z; el nimero de carga de la componente i, u; es la

movilidad de la componente j, F' la constante de Faraday (96485,3 C/mol) y ¢ el potencial eléctrico.

Ademas, se asume que, durante el proceso de ED, la sal esta totalmente diluida en la disolucidn. Gracias
a esta asuncién es posible relacionar el coeficiente de difusidn, la constante de los gases i la

temperatura con la movilidad de la especie mediante la relacién de Einstein (Ec.(11)) [9]:

D; (11)

R,T

u; =

Donde R, es la constante de los gases (8,314 J/mol-K) y T es la temperatura absoluta.

La ecuacion de Nernst-Planck aplica tanto a los canales como a las membranas.
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2.3.4. Conservacion de la carga: electroneutralidad y Poisson

El principio de electroneutralidad establece que en una solucién acuosa la suma de la concentracién
de aniones serd igual a la suma de la concentracidn de cationes [12]. De manera que, un aumento en
la concentracién de una de las especies idnicas, se asociara con un aumento de la especie idnica

opuesta, ya que estan interrelacionadas [13].

En el caso de la ED, para poder relacionar la distribucion de la carga eléctrica con el campo eléctrico
que se produce es necesario usar la Ley de Gauss, una de las cuatro leyes de Maxwell del
electromagnetismo. La ley de Gauss postula que el flujo del campo eléctrico que traviesa una superficie

cerrada es proporcional a la carga eléctrica que hay contenida por esa superficie (Ec. (12)) [14]:

p (12)

Vi = —
¢ €o€r

Donde ¢ es potencial eléctrico, p es la densidad de carga, €, es la permisividad del vacio y €, es la
permisividad relativa del medio. La densidad de carga eléctrica, a su vez, se puede expresar de acuerdo
ala (Ec. (13)):

N¢
(13)
p = FZZiCi
i=1

Sustituyendo la anterior expresidn en la Ec. (12), se obtiene la ecuacidn de Poisson (Ec. (14)) [11]:

N¢

F (14)
EZiCi =0
€oér A

Una vez obtenida la ecuacidn de Poisson, es necesario encontrar ademas la ecuacidn que permite

Vi +

establecer la condicion de electroneutralidad. Para ello, primeramente, hay que buscar la ecuacién que
representa el balance de las cargas en una solucién y afadir el término correspondiente a la ecuacion
de Poisson [11]:

dq ) (15)
5, = V= —V-jeonv — v jdif 4 Vi . Vg + kV2¢

N¢

F? 5

k = _Z DiCiZi
RgT £

Donde j es la densidad de corriente.
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Si se considera que se estd analizando una zona en equilibrio, se pueden despreciar los tres primeros

términos. Sustituyendo ademas la ecuacion de Poisson en la Ec. (15) se obtiene lo siguiente [11]:

aq_

dq 5 —_B (17)
ar_kvd’_ ks

Donde k se puede calcular mediante la Ec. (16) y, ademas, se puede relacionar con € mediante la Ec.
(18):

e €eR; T 1p? (18)

k  2cF?D D

Tp =
Ahora sustituyendo la Ec. (18) en la Ec. (17) se consigue la Ec. (19):

dg _ p (19)

at 1)
Side la Ec. (18) se aisla [, se obtiene que:

l €R,T (20)
b |2cF?

Donde D es el coeficiente de difusidn y [, es la longitud de Debye, la cual es una medida que indica la
longitud en la cual las cargas generan un apantallamiento del campo eléctrico. Si dicha longitud es muy

pequeiia, se puede aproximar a0, y en consiguiente, se deduce la condicion de electroneutralidad [11]:

. (21)
p=1p(=V-j -V jli + Vk-Vg) =0
Sustituyendo p en la ecuacion anterior:
Ne
(22)
ZZiCl' =0
i=1

Siendo la Ec. (22) la condicién de electroneutralidad [9], [11].

La densidad de corriente del electrolito se calcula usando la ley de Faraday, sumando las contribuciones
de los flujos molares y multiplicado por la carga de las especies, pero sin tener en cuenta el término

convectivo, ya que desaparece gracias a la condicion de electroneutralidad [9]:

(Ec. 23)
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Donde i es la densidad de corriente (A/m?).

Para calcular la movilidad y la distribucién del potencial del electrolito es necesario usar la Ec. (11) y la

ecuacion de conservacion de corriente [9]:
(24)
V-i=0

Como se mencionaba anteriormente en el apartado de Nernst-Planck, se considera que las membranas
son perfectamente selectivas, es decir, las membranas catidnicas solo permiten el paso de cationes y
las anidnicas solo permiten el paso de aniones y todas ellas son ideales. Como resultado de esta
consideracion, los coeficientes de difusidn de los co-iones (misma carga que la membrana) no se tienen
en cuenta. Ademas, se considera que las membranas tienen una conductividad eléctrica constante y
gue son impermeables al agua [9]. En estas condiciones, para definir la densidad de corriente en las

membranas es necesario usar la teoria secundaria de la distribucion [9]:

(25)
i=—-0Vop

Donde o es la conductividad eléctrica de la membrana permeable con los iones (S/m).

La consideracién que las membranas son ideales significa que la concentracidon de los iones en las
membranas es uniforme y mucho mas grande que la concentracion en el fluido. Por lo tanto, para
calcular la caida de potencial a través de las membranas basta con aplicar la Ley de Ohm (Ec. (25)).
Aunque esta consideracion permite simplificar notablemente la modelizacién, cabe destacar que el
proceso real no siempre ocurre asi, ya que las membranas pueden perder su capacidad de selectividad

con concentraciones muy elevadas [9].

Por ultimo, es necesario, ademas, afiadir la caida de potencial de Donnan, la cual se origina a raiz de
las discontinuidades de carga en el limite entre la membrana y el fluido. La ecuacidn de la caida de

potencial de Donnan se muestra a continuacion [9]:

RT Aim (26)
¢s=¢m+?ln< - >

ai,s

Donde los subindices m y s hacen referencia a membrana y solucion, respectivamente. Los términos
a;m Y a; s sonlaactividad permeable ionica de lamembranay el electrolito, respectivamente. Ademas,
se considera que, en la solucién diluida, la solucién es ideal y la actividad idnica es igual a la

concentracion correspondiente [9].

Como ultimas consideraciones, hace falta afiadir que este modelo esta disefiado para un caso con
temperatura constante. Esta condicién solo se puede mantener si el voltaje aplicado no es

excesivamente grande. También se ha asumido que todos los canales tienen las mismas condiciones
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hidrodinamicas, aunque la realidad no sea asi, ya que la viscosidad aumenta en aquellos canales donde
hay mas concentracién, y eso provoca distintas condiciones hidrodindmicas (aunque dicho aumento
no sea significativo). Por ultimo, los fendmenos de ensuciamiento e incrustacién no se han tenido en

cuenta [9].
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3. Maetodologia

3.1. Modelizacion computacional

Se puede entender por modelizacion computacional el proceso que consiste en adaptar un problema
fisico real en uno mas simple que pueda ser resuelto, mediante programas especializados para la
simulaciéon, por un ordenador. En este trabajo, para la modelizacién computacional se ha usado
COMSOL Multiphysics 6.0, que permite, mediante la utilizacidon de elementos finitos, aplicar diversas
ramas de la fisica a un mismo problema y ver la interaccion que tienen entre ellas. Por este motivo es
el simulador idéneo para modelizar un equipo de ED, ya que incorpora fendmenos relacionados con la

mecdnica de fluidos y con la electroquimica.

Para poder modelizar correctamente una situacion real, hay que ser conscientes de las limitaciones
gue existen en cuanto a la computacién. No se puede modelizar cualquier problema y esperar que
funcione, puesto que los ordenadores tienen una capacidad de procesamiento y una memoria
limitada. Es por estos motivos que es muy importante simplificar, en la medida de lo posible, los
problemas que se estan estudiando. Cuando se simplifica un problema real para modelizarlo

computacionalmente, hay que seguir ciertos pasos:

e Hay que indicar todos los pardmetros de entrada necesarios y descartar aquellos que no lo
son.

e Es necesario, generalmente, simplificar la geometria del objeto que se estd estudiando.

e Hay que escoger detenidamente qué condiciones de contorno establecer, pues de ello,
principalmente, depende que se consigan los resultados deseados o no.

e Hay que realizar una malla acorde con el problema, es decir, si se necesitan resultados precisos
hay que usar una malla fina.

e Setiene que escoger de qué manera resolver la simulacién, esto es, el orden en el que hay que
resolver las fisicas existentes, decidir si se quieren hacer barridos paramétricos o refinamientos

de malla, entre otros.
3.1.1. Procedimiento seguido

Como el objetivo de este trabajo es estudiar la influencia de los spacers en un equipo de electrodialisis,
primero se tuvieron que modelizar estos elementos. Se crearon unos spacers con forma cilindrica y se
analizé el campo de velocidades que ahi se generaba. Posteriormente, se encontré un ejemplo,
proporcionado por COMSOL, en el que se usaba el coeficiente de varianza para medir la eficacia en el

mezclado en un dispositivo de mezclado para flujos laminares. Como habia muchas similitudes entre

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

33



Memoria

nuestro caso y el propuesto por el ejemplo, se decidié emplear la varianza como medidor del mezclado
en los spacers que se habia generado. Concretamente, se calculaba la varianza de la concentracion a
la salida y se dividia entre la varianza de la concentracidn a la entrada. El coeficiente obtenido de esta
operacion (S_outlet) indica en que grado se han mezclado estas dos zonas y aporta informacién sobre

qué tipo de spacers mezcla mejor [15].

La férmula de la varianza aplicada a la concentracion se muestra en la Ec. (27) [15].
_ =\ 2 (27)
s, = | (c—¢)*dA/ | dA
Ky Ky

Donde c es la concentracién, € es la concentracidn media de la sustancia y K, es el plano perpendicular
al flujo en el punto x. Una vez calculada la varianza a la entrada y a la salida, el coeficiente que informa
de la calidad del mixing a la salida se puede calcular mediante la Ec. (28) [15].

_ Soutlet (28)
Soutlet -

Sinlet
El coeficiente S_outlet para un proceso con un mezclado perfecto seria de cero, y un valor de 1 indicaria
gue no se ha mezclado en absoluto. En los Anexos se muestra todo el procedimiento relacionado con

la eficiencia de mezclado de los spacers.

Poco después, se encontrd un articulo que realizaba andlisis fluidodindmicos sobre distintos spacers
comerciales con una geometria basada en conos y cilindros, asi que se decidid evaluar su capacidad de
mezclado. De los posibles tamafios que tenian estos spacers se escogid el que mas se aproximaba a las
medidas de la geometria del trabajo del autor Pol Lezcano. Se efectuaron andlisis de convergencia
sobre la malla, para saber cual era la mas adecuada en funcién de las necesidades y de los tiempos de
calculo que estas originaban. Finalmente, después de un proceso de comparacién y seleccién, se
incorporaron estos Ultimos spacers a un caso con ED en 3D vy los resultados se compararon con el
mismo caso, pero sin spacers. Esta Ultima simulacién es la que se presenta a continuacion, mientras

gue las demas se encuentran, también explicadas, en los anexos.
3.1.2. Consideraciones realizadas

Para la simulacidn que se presenta a continuacion, se realizaron una serie de consideraciones, algunas
referentes a las ecuaciones que gobiernan estos sucesos y que ya han sido mencionadas en el marco

tedrico, y otras relacionadas con la simplificacion del problema. Estas consideraciones son:

- El flujo es laminar, tal como se mostré anteriormente, el nimero de Reynolds es

suficientemente pequefio vy, por lo tanto, se puede asumir esta consideracion.
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- Ladisolucién acuosa de NaCl es incompresible.

- Las membranas de intercambio idnico son perfectamente selectivas, es decir, las
membranas de intercambio catiénico solo permiten el paso a los cationes y bloquean el
paso a los aniones, y viceversa.

- Elagua no puede circular por las membranas, estas son impermeables.

- Las membranas no llegan a tocar los spacers, aunque en la realidad sea asi. En su lugar, se
deja un espacio muy pequefio. Esto es debido a las irregularidades y zonas conflictivas que

se forman si entran en contacto.
3.1.3. Modelizacién de una celda de electrodialisis con spacers en 3D

3.1.1.1. Introduccion

En este apartado se mostrard la modelizacion de una celda con spacers en 3D. La geometria y
dimensiones de los spacers estan basadas en las proporcionadas por un articulo que realizaba analisis
fluidodindmicos en spacers comerciales [16]. La modelizacion de la celda esta basada en un ejemplo
proporcionado por COMSOL Multyphisics sobre la desalinizacién en el proceso de ED [17]. Se han
modificado algunos parametros para adaptarlos al caso que se quiere estudiar. Las caracteristicas

principales del objeto de estudio son:

e lLageometria del modelo es en 3D.

e Se trabaja con una disolucion de NacCl.

e No se analiza un stack entero, tan solo una unidad repetitiva, es decir, una unidad que se
puede ir repitiendo tantas veces como se quiera para formar un stack.

e Para resolver el ejemplo se efectian dos estudios: uno que resuelve el flujo laminar y el otro
que resuelve la distribucién de las concentraciones de Na* y CI.

e Los spacers tienen una mezcla de seccion cilindrica y conica.

3.1.1.2. Objetivo

El objetivo de esta simulacién es modelizar un caso de ED con spacers en los canales y comparar los
resultados con un caso sin spacers, mostrado en el Anexo. Aunque el caso sin spacers es en 2D, se
puede comparar perfectamente con el 3D, ya que no hay elementos que perturben el flujo y, en
consiguiente, no depende de la profundidad que afiadiria una tercera dimension. Una vez comparados

los resultados, se podran extraer las conclusiones sobre la influencia de los spacers.

3.1.1.3. Parametros de entrada

Los parametros usados para realizar la simulacién han estado los siguientes:
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Geometria:
En la Figura 7 se puede apreciar a que corresponde cada parametro en un filamento de los spacers.

e Grosor del canal (Dtot) = 0.95 mm

e Grosor de la membrana (L_mem) =0.62 mm
e Longitud de la celda (L) = 19.66 mm

e Profundidad de la celda (A_ch) =3.93 mm

e Longitud del cilindro grande (L1) = 0.983 mm
e Longitud del cono grande (L2) =0.557 mm

e Longitud del cilindro pequefio (L3) = 0.358 mm
e Longitud del cono pequefio (L4) = 0.34 mm

e Longitud del cilindro medio (L5) = 0.542 mm
e Didmetro mayor (D1) = 0.447 mm

e Didmetro menor (D2) =0.263 mm

e Longitud total de una unidad de spacer (Ltot) = 2.78 mm
Flujo:

e Velocidad media (U0) =7 cm/s
Especies:

e Difusividad del Na* (DNa) = 2.5-10° m?/s

e Difusividad del CI (DCl) = 2:10° m?/s

e Concentracidn de carga en la membrana (cMem) = 1000 mol/m3
e Concentracion a la entrada de Na*y CI (cCl_0) = 500 mol/m3

e Diferencia de potencial (Vtot) =1,5V

3.1.1.4. Geometria del objeto de estudio

Como se ha mencionado en la Introduccién, la geometria y medidas de los spacers estdn basadas en
un articulo que realizé andlisis fluidodindmicos en spacers comerciales [16]. En los Anexos se detalla el
proceso por el cual se escogio la geometria del articulo en vez de una geometria basada en cilindros.

En la Figura 7 se muestra una representacion acotada de un filamento de los spacers [16].
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Dml

L tot

Figura 7. Representacion acotada de un filamento de los spacers (Fuente: [16]).

Los spacers se colocan formando 90° entre ellos. En la Figura 8 se puede apreciar cémo estan

distribuidos los spacers mediante la representacidén de una unidad repetitiva de estos.

Figura 8. Distribucion de los spacers en una unidad repetitiva (Fuente: elaboracion propia).

Encadenando cinco unidades como las de la Figura 8 se consigue el canal central que se quiere

modelizar, tal como se puede ver en la Figura 9.
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Figura 9. Modelizacion del canal central (Fuente: elaboracion propia).

La geometria, como ya se ha comentado, es en 3D y estd conformada por un canal central, dos
semicanales y dos membranas de intercambio idnico. En la Figura 10 se muestra la geometria que se

analizard con las dimensiones principales.

1
0 %107 m

Figura 10. Geometria del caso 3D con spacers (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 11 se muestra una vista mas detallada de la parte frontal de la geometria con las

dimensiones correspondientes.
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A_ch

A
v
-l

L_sc

L_mem

Dtot

L.

Figura 11. Vista frontal de la geometria 3D (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 11, L_sc es el grosor del semicanal, que se calcula sumando el didmetro mayor (D1) mas
dos veces el hueco que hay entre spacer y membrana (61,525 um). El pardmetro A ch se puede
considerar como la base de un tridngulo cuyos lados son dos spacers que forman un angulo de 90°

entre ellos, en la Figura 12 se puede visualizar dicha explicacion.

Figura 12. Cdlculo de A_ch (Fuente: elaboracion propia).

De manera que, para calcular el ancho del canal hay que usar la siguiente expresion:

A_ch = 2L;,; - cos(45°) = 2- 2,78 - cos(45) = 3,93 mm
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Para calcular el valor del parametro L hay que seguir un procedimiento parecido al usado con el
parametro A_ch, pero aplicado al eje Y. Mas concretamente, como hay cinco unidades repetitivas, se
calcularan las diagonales de cada unidad repetitiva y dicho valor se multiplicara por cinco. En la Figura

13 se puede visualizar la explicacion.

Figura 13. Cdlculo de L (Fuente: elaboracion propia).

De manera que, para calcular el largo del canal hay que usar la siguiente expresion:
L = 5(2 Ly - sin(45°)) = 5(2-2,78-sin(45)) = 19,66 mm

Para calcular el valor del pardmetro L_mem se aplica una relacidn que tiene como objetivo mantener
una proporcion entre el tamafio del canal y el de la membrana. Se queria mantener la proporcién del
tamaiio entre canal y membrana que habia en el trabajo realizado por el autor Pol Lezcano, por lo que
sabiendo que el tamafio de la membranay del canal era de 0,6 y 0,762 mm, respectivamente, se aplicé

la siguiente expresion [18]:

L_mem_ 0,6 (29)
Dtot 0,762

El valor usado para Dtot ha sido el valor que se proponia inicialmente en el articulo (0,787 mm), es
decir, no se han tenido en cuenta los huecos creados a posteriori. Aislando L_mem en la Ec. (29) y

sustituyendo se obtiene la Ec. (30):
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L 0,787 0.6 0,62 0
mem = 0, ——=0,62mm

- 0,762

Ademas, para facilitar el mallado de los spacers que se encuentran unos encima de otros se ha decidido
que se superpongan un 15 %. Esta medida se ha tomado porque hacer que la zona de contacto entre
dos cilindros sea muy pequeia crea irregularidades en la malla que pueden llevar a errores en la

computacion. Esta superposicion se puede apreciar en la Figura 11.

La distribucion exacta de los canales y membranas se muestra en la Figura 14.

Figura 14. Distribucidon exacta de los canales y membranas (Fuente: elaboracién propia).En los
semicanales, como se analiza la mitad de un canal, no hay dos filas de spacers (una encima de la otra

como en el canal central) sino una sola, tal como se puede comprobar en la Figura 15.
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Figura 15. Visualizacion de los semicanales (Fuente: elaboracion propia).

Se comprobé mediante diversas simulaciones que el contacto entre membranas y spacers era el
responsable de que las simulaciones no convergieran, de manera que, se tuvo que encontrar una
solucidn a ese problema. Esa solucién fue dejar un pequefio espacio entre spacer y membrana para
gue no estuvieran en contacto, pero implementar esa solucidn hizo variar la geometria de los
semicanales. Debido a esto, los semicanales no son la mitad del canal central exactamente, aunque se
comporten como tal. El hecho de que haya que dejar un pequeio hueco entre spacer y membrana, o
entre spacery la pared superior, hace que el grosor de los semicanales no sea la mitad exacta del grosor

del canal central, sino un poco mas, concretamente:

e Grosor del semicanal (L_sc) =0,57 mm

e Mitad del grosor del canal central (Dtot/2) = 0,475 mm
Los posibles efectos que esto pueda tener se discutiran en las conclusiones.

3.1.1.5. Condiciones de contorno

En primer lugar, hay que indicar que el material que se analiza es agua, mediante la opcion add material

from library, tal como se muestra en la Figura 16.
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b Materiag*
4 =% |amina| ¢ Add Material from Library
W Fluil ] Browse Materials
i@ Init
e Wa Blank Material
= Inle Layers »
- OUT More Materials »
= Peri
m Peril [+ Import Materials
1% -
4 Jer‘tlary - Export Materials
Wl Ele
o Nol ® Show More Options...
D
D- In_SL MNode Group
W@ Init
® Cat Help F1

@ Anion Exchange Membrane 1

Figura 16. Método para seleccionar el material (Fuente: elaboracion propia).

Para poder resolver esta simulacién se usardan dos modulos: el de laminar flow y el de tertiary current
distribution, Nernst-Planck. Las ecuaciones que actlan en el médulo de laminar Flow son las de Navier-
Stokes (Ec. (4) y Ec. (6)), y las que actian en el médulo de electroquimica son las principales mostradas
en el apartado 2.3.3. Ecuacién de Nernst-Planck y 2.3.4. Conservacién de la carga: electroneutralidad

y Poisson. En la Figura 17 se muestran las condiciones de contorno del médulo de laminar flow.

4 =% Laminar Flow (spf)
@ Fluid Properties 1
@ Initial Values 1
2 Wall 1

= Inlet 1

= Qutlet 1

= Periodic Flow Condition 1

Figura 17. Condiciones de contorno del flujo laminar (Fuente:elaboracion propia).

Primeramente, en la condicién de laminar flow se debe especificar que el flujo laminar ocurre solo en
el canal central y en los semicanales, y que las propiedades del fluido son las del material escogido
(agua, en este caso). Ademas, hay que establecer que el flujo es incompresible, tal como se muestra

en la Figura 18 y Figura 19, respectivamente.

¥ Domain Selection

i Physical MOdEI Selection: Canales s

o : 5 -
Compressibility: > £ N
Incompressible flow o
Figura 18 Seleccion de la incompresibilidad del flujo Figura 19. Seleccion del dominio del flujo laminar
(Fuente: elaboracion propia). (Fuente: elaboracion propia).
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El siguiente paso es definir la entrada (inlet) y salida (outlet) del flujo. Esto se hace mediante las
condiciones inlet y outlet.

e Inlet: se define que el flujo que entra estd totalmente desarrollado y que la velocidad media

de ese flujo es U0 (7 cm/s), tal como se puede apreciar en la Figura 20.

¥ Boundary Condition

Fully developed flow -
Apply condition on each disjoint selection separately

¥ Fully Developed Flow

® Average velocity
() Flow rate

() Average pressure
Average velocity:

Usw U0 m/s

Figura 20. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En Figura 21, se pueden observar las superficies en las que se aplica la condicién de inlet.

o

Figura 21. Entradas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e Outlet: se define que la presién a la salida es cero Pa y que no hay flujo de retorno, tal como

se puede apreciar en la Figura 22.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

44



Caracterizacion computacional de fendmenos de transporte a través de membranas

¥ Boundary Condition

Pressure v

¥ Pressure Conditions

Pressure:
Static v
Po 0 Pa

Mormal flow
Suppress backflow

Figura 22. Condiciones de salida del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 23 se pueden observar los contornos en los que se aplica la condicién outlet:

Figura 23. Salidas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

Por ultimo, hay que establecer dos condiciones periddicas. La primera es para sefialar que se esta
trabajando con una unidad repetitiva y, por lo tanto, lo que ocurre en las superficies superior e inferior
de los semicanales debe ser lo mismo. Sin esta condicion periddica, el programa interpretaria que los
semicanales son como el canal central, solo que mas estrechos, y este no es el caso, pues los
semicanales solo representan la mitad del canal central con el objetivo de crear una unidad repetitiva
exacta. La segunda es para indicar que las paredes laterales, paralelas al flujo, también forman parte
de una unidad repetitiva, ya que la hilera de spacers que se ha modelizado podria tener otras hileras
adyacentes en cada lado, como se ha mostrado con los spacers reales en la Figura 4. Para definir estas
condiciones periddicas hay que usar la condicion llamada periodic flow condition, e indicar que la

diferencia de presion entre las superficies contrarias es igual a 0, tal como se puede ver en la Figura 72:
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* Flow Condition

Flow condition:
Pressure difference b
Pressure difference;

Ap 0 Pa

Figura 24. Condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 25 se pueden observar los contornos en los que se aplica la primera periodic flow condition:

o

Figura 25. Aplicacion de la primera condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propiay).

En la Figura 26 se pueden observar los contornos en los que se aplica la segunda periodic flow condition:
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Figura 26. Aplicacion de la segunda condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).

Ahora se introducirdn las condiciones de contorno del médulo de electroquimica. En la Figura 27 se

pueden ver dichas condiciones de contorno:

4 i Tertiary Current Distribution, Nernst-Planck (fcd)
Electralyte 1

No Flux 1

Insulation 1

Initial Values 1

lon Exchange Membrane (Cation Selective)
lon Exchange Membrane (Anion Selective)
Periodic Condition 1

¢ Electrolyte Potential 1

Inflow 1

Outflow 1

COOOFTTE

Figura 27. Condiciones de contorno del proceso electroquimico (Fuente: elaboracion propia).

El primer paso es indicar que el modelo de conservacién de la carga es el de electroneutralidad, esto
se consigue mediante la opcidn electroneutrality, que se encuentra dentro del mddulo de tertiary
current distribution. Se ha escogido la condicion de electroneutralidad en vez de la de Poisson, porque
esta ultima es mucho mas dificil de hacer converger [18]. El segundo paso es definir las propiedades

del electrolito que circula por los canales. Es necesario establecer a que temperatura se encuentra, que
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campo de velocidades actua, las propiedades difusivas de las especies diluidas y las propiedades de las

especies en la migracion debida al campo eléctrico. En la Figura 28 se muestran estas condiciones:

v Model Input
Temperature:
T Common model input b
¥ Coordinate System Selection
Coordinate system:

Global coordinate system "
¥ Convection
Velacity field:
u Velocity field (spf) - | B
¥ Diffusion

Material:
None =

Diffusion coefficient:

Dena User defined v
DNa mi/s
Isotropic hd

Diffusion coefficient:

Degy User defined v
Dal mé/s
Isotropic hd

Figura 28. Propiedades del electrolito (Fuente: elaboracion propia).

Donde el common model imput tiene un valor igual a T (298,15 K), el campo de velocidades (velocity

field) hay que indicar que lo obtiene de resolver el flujo laminar seleccionando la opcién Velocity field

(spf) y en difusion hay que indicar los coeficientes de difusién del Na*y el CI". Ademas, hay que indicar

gue la movilidad esta gobernada por la relacién Nernst-Einstein e indicar la carga de las especies, tal

como se muestra en la Figura 29:

48

¥ Migration in Electric Field
Maobility:
Nernst-Einstein relation v
_Dbi
Um,j = 7
Charge number:
ZeNa 1 1

Zecl (-1 1

Figura 29. Definicion de la movilidad (Fuente: elaboracion propia).

O

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Caracterizacion computacional de fendmenos de transporte a través de membranas

Una vez definidas las propiedades del electrolito, se pueden definir las propiedades de las membranas
de intercambio iénico. Las propiedades a definir son las mismas que en el electrolito, pero hay que

afiadir la carga fija y la porosidad de la membrana.

e CEM: En la Figura 30y Figura 31 se muestran las propiedades de dicha membrana.
¥ lon Exchange Membrane Properties

Fixed space charge:
Piix  -cMem*F_const c/m?®
Apply Donnan boundary conditions

¥ Convection

Velocity field:
u User defined v

0 X
0 y m/s
0 z

v Diffusion

Material:
None v

Diffusion coefficient:

Dena User defined =
DMa m¥/s
Isotropic hd

Diffusion coefficient:

Dy User defined =
DCl mi/s
Isotropic A

Figura 30. Propiedades de la CEM (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 30 y Figura 77, F_const es la constante de Faraday (96485,3 C/mol) y, como la
membrana solo deja pasar cationes, esta cargada negativamente. El campo de velocidades se
establece como cero, ya que el flujo no circula por las membranas (se consideran

impermeables) y los coeficientes de difusion son los mismos que se han definido antes.

En la Figura 31 se muestran las propiedades restantes por definir:
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¥ Migration in Electric Field

Mobility:
Nernst-Einstein relation

Dj
Umi = R

Charge number:
Zena 1

Zea -1
¥ Porous Matrix Properties

Electrolyte volume fraction:

€] 0.5

¥ Effective Transport Parameter Correction

Diffusion:

Bruggeman

Figura 31. Propiedades restantes de la CEM (Fuente: elaboracion propia).

La migracion en el campo eléctrico se define igual que en el electrolito. El valor de la porosidad

de la membrana es el que se definid en el ejemplo, 0,15 [17]. La aplicacidn de la CEM se puede

apreciar en la Figura 32.
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Figura 32. Aplicacion de la CEM (Fuente: elaboracion propia).
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e AEM: En la Figura 33 se muestran las propiedades de dicha membrana. El campo de
velocidades, los coeficientes de difusion, la migracion y la porosidad son iguales que en la CEM
y, por lo tanto, no se volveran a mostrar.
¥ lon Exchange Membrane Properties

Fixed space charge:
Pfix  cMem*F_const c/m?
Apply Donnan boundary conditions

Figura 33. Propiedades de la AEM (Fuente: elaboracion propia).

La aplicacién de la CEM se puede apreciar en la Figura 34.

Figura 34. Aplicacion de la AEM (Fuente: elaboracion propia).

El siguiente paso es definir la entrada (inflow) y salida (outflow) del flujo de disolucidn. Para ello se usan

las condiciones inflow y outflow.

e Inflow: se establece que el flujo entra como en la Figura 21 y con una concentracion de valor
cCl_0 (500 mol/m?3). En la Figura 35 se muestran las condiciones de entrada del flujo.
¥ Concentration
Co.cc cCIO mal/m®
* Boundary Condition Type
Flux (Danckwerts) =

Figura 35. Condiciones de entrada del flujo de disolucion (Fuente: elaboracion propia).

e Outflow: se establece que el flujo sale como en la Figura 23.
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Una vez definidas las condiciones de inflow y outflow, hay que definir las condiciones referentes a la
diferencia de potencial aplicada. Mas concretamente se usaran dos condiciones: periodic condition y

electrolyte potential.

e Electrolyte potential: se establece que el potencial en uno de los bordes inferiores es de 0 V.
¥ Electrolyte Potential

Boundary electrolyte potential:
Frong 0V] v

Figura 36. Potencial del electrolito (Fuente: elaboracién propia).

La condicidn mostrada en la Figura 36 se aplica en un borde, tal como se muestra en la Figura
37.

1
0 x1072 m

Figura 37. Borde de aplicacion del potencial del electrolito (Fuente: elaboracion propiay).

e Periodic condition: se establece una condicion periddica, al igual que en el flujo laminar, para
indicar que lo que ocurre en las superficies superior e inferior de los semicanales es lo mismo.
En dicha condicién se especifica que la superficie inferior del semicanal inferior menos la
superficie superior del semicanal superior provoca una diferencia de potencial de valor -Vtot
(-1,5 V), en otras palabras, el extremo derecho se encuentra a un potencial Vtot. En Figura 38,

se puede apreciar dicha condicion.
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¥ Periodic Condition

Apply for electrolyte phase
Potential difference:

¢I.5rc - ¢I.d5t -Vtot
[] Apply for electrode phase

Figura 38. Condlicion periddica en el modulo de electroquimica (Fuente: elaboracion propia).

Como se ha mencionado previamente, la condicién periddica se aplica en las superficies de los
semicanales, tal como se muestra en la Figura 39. Se puede observar que los lados de

aplicacién son los mismos mostrados en la Figura 25.

Figura 39. Aplicacion de la condicidn periddica (Fuente: elaboracion propia).
3.1.1.6. Mallado

Se ha decidido usar tetraedros, pues es el elemento que, en general, se usa por defecto, ya que se
adapta mejor a geometrias irregulares. Los otros tipos de elementos como prismas triangulares o

hexaedros son preferibles en otras circunstancias [19].

Para crear la malla de tetraedros hay que utilizar la opcidn free tetrahedral, y a continuacion, indicar el
tamano de elemento que se quiere usar. Se empezd aplicando el tamafio normal, pero la malla
generada tenia un numero de elementos bastante elevado (1060930 elementos), debido
principalmente a la geometria irregular de los spacers. Para intentar solventar esto, se introdujo un
tamano de elemento un poco mas grande, con el objetivo de reducir el nimero de elementos. Esto se
hizo porque cuanto mas fina es la malla, mas elementos se generan, y, en consecuencia, se eleva mas
el tiempo de computacién. A veces, incluso no se puede resolver mediante el clister por limitaciones

en la memoria de este. En la Figura 40 se pueden observar las opciones de malla escogidas.
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4 /0 Mesh 1

=ﬂ Size

-l Free Tetrahedral 2
4] size 1

Figura 40. Malla usada (Fuente: elaboracion propia).

Ademas, COMSOL permite calibrar la malla segun la fisica que se esté estudiando, adaptandose a
problemas relacionados con el plasma, con los semiconductores, con la dindmica de fluidos o sin
ninguna fisica en concreto. En este caso, se ha calibrado para la dinamica de fluidos. En la Figura 41 se

puede observar la calibracién mencionada y la eleccién del tamafo de malla.

Element Size

Calibrate for:
Fluid dynamics v
(0 Predefined  Norma
(@ Custom
¥ Element Size Parameters

Maximum element size:

0.0003 m
Minimum element size:
0.00009 m

Maximum element growth rate:
1.175

Curvature factor:

0.65

Resolution of narrow regions:

0.65

Figura 41. Calibracion y dimensionado de la malla (Fuente: elaboracion propiay).

La malla generada se muestra en la Figura 42.
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Figura 42. Malla generada (Fuente: elaboracion propia).

La malla mostrada en la Figura 42 tiene 711606 elementos. Como se puede apreciar, en los spacers se

genera un mallado excesivo con elementos muy pequefios debido a la geometria irregular de estos.

3.1.1.7. Resolucion en COMSOL

Como hay dos mddulos que resolver, es necesario emplear dos estudios y que cada uno resuelva un
madulo, o bien usar un estudio, pero que resuelva el problema en dos pasos (uno para cada médulo).

Se ha optado por la primera opcidn, ya que con la segunda hay que esperar a que hayan finalizado los

dos pasos para ver los resultados de ambos estudios.

Se ha empleado un estudio para resolver el médulo de laminar flow (Study 1) y otro para resolver el
de tertiary current distribution, Nernst-Planck (Study 2).
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e Study 1: se ha indicado que solo debe resolver el médulo de flujo laminar y que tanto los
valores iniciales de las variables resueltas como los de las no resueltas se deben solventar, tal
como se muestra en la Figura 43.

¥ Physics and Variables Selection
[] Modify model configuration for study step

| ]
Physics interface Solve for | Equation form

® | Laminar Flow (spf) [+ Automatic (Station...
0l

Tertiary Current Distribut... Automatic (Station...

¥ Values of Dependent Variables

Initial values of variables solved for

Settings: Physics controlled A
Values of variables not solved for

Settings: Physics controlled b
Store fields in output

Settings: All b

Figura 43. Study 1 para la resolucion del campo de velocidades (Fuente: elaboracion propia).

e Study 2: se ha indicado que sélo debe resolver el médulo de electroquimica y que los valores
de las variables no resueltas se tienen que extraer del Study 1, es decir, el campo de
velocidades. Ademas, se ha realizado un estudio paramétrico con la concentracion de la
membrana con el objetivo de facilitar la convergencia, dicho valor se ha variado en 0, 500 y

1000 mol/m3. En la Figura 44 se pueden observar las condiciones del estudio.

~ Physics and Variables Selection

[] Modify model configuration for study step

Physics interface Solve for | Equation form
Laminar Flow (spf) ] Automatic (Statio...
® Tertiary Current Distrib... [+ Automatic (Statio...

¥ Values of Dependent Variables

Initial values of variables solved for

Settings: User controlled v
Method: Initial expression v
Study: Zero solution 7

Values of variables not solved for

Settings: User controlled v
Method: Solution -
Study: Study 1, Stationary > |2
Selection: Automatic (single solution) -

Store fields in output
Settings: All v

Figura 44. Study 2 (Fuente: elaboracion propia).
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3.1.1.8. Resultados

Primeramente, se presentaran los resultados obtenidos al resolver el flujo laminar y, a continuacion,

se mostraran los resultados referentes a la ED.

e Laminar flow:

Slice: Velocity magnitude (m/s)

A 018

0.18

Figura 45. Campo de velocidades del flujo en el canal central (Fuente: elaboracion propia).

Slice: Velocity magnitude (m/s)
A 0.16
0.16

0.08
%102 m

1 - 10.06

Figura 46. Campo de velocidades en los semicanales (Fuente: elaboracion propia).
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Slice: Velocity magnitude (m/s)

A 018

0.16

0.14

0.12

0.1

0.08

1 0.06

0.04

Figura 47. Campo de velocidades del canal central visto paralelamente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

Slice: Velocity magnitude (m/s)

A 0.16

0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

Figura 48. Campo de velocidades de los semicanales visto paralelamente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 45 y Figura 47 se puede apreciar como el flujo rodea los spacers, y a medida que

el drea de paso se estrecha este se acelera, y viceversa. Ademas, se puede ver la condicion de
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no deslizamiento en las paredes y en las caras de los spacers, donde la velocidad es nula. Se
observa como el flujo entra de manera totalmente desarrollada en los canales, tal como se
habia especificado previamente. Por ultimo, en la Figura 46 y Figura 48 se puede ver el
resultado de la condicidn periddica mencionada antes, y como a pesar de haber solo una hilera
de spacers, el campo de velocidades estd descrito como si hubiera dos, debido a que la cara

superior y la inferior se complementan.

e Tertiary current distribution, Nernst-Planck:

o Potencial eléctrico:

cMem(5)=1000 mol/m? Surface: Electrolyte potential (V)

A 152

Figura 49. Distribucion del potencial eléctrico a lo largo del sistema de estudio (Fuente: elaboracion propia).

Tal como se habia establecido en las condiciones de contorno, el lado superior se encuentra a
Vtot (1,5 V) y el lado inferior a 0 V. A medida que va travesando la célula de ED se van
produciendo las caidas de potencial, sobre todo en las membranas, tal como se puede ver en

la Figura 49.

o Concentracion de Na*:
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cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Concentration (mol/m?)

A 501
500

450

400

350

300

¥ 202

Figura 50. Concentracion de Na* en el canal central (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 51, se puede apreciar con mas detalle el gradiente de concentracién de Na*.

cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Concentration (mol/m?)

Figura 51. Detalle del gradiente de concentracion de Na* en el canal central (Fuente: elaboracion propia).
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cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Concentration (mol/m?3) o
A 1.13x%10°
x10°
1.1
1
1
B 0 & 109
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- 10.8
0.7
2 0.6
0 x1073 m
Z
V‘\T,.x 0.5
¥ 500
Figura 52. Concentracion de Na* en los semicanales (Fuente: elaboracion propia).
En la Figura 53 se puede apreciar una vista mas detallada.
cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Concentration (mol/m?) o

N
Al
E

15 Swey

Figura 53. Detalle del gradiente de concentracion de Na*en los semicanales (Fuente: elaboracion propia).
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o Concentracion de CI':

Al igual que en el caso anterior, la Figura 54 y Figura 55 muestran las concentraciones en el

canal central, en este caso de CI".

cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Concentration (mol/m?) o
A 501
500
450
400
350
300
2
x10% m
6 250
NG 2
y‘\T/’ X : B -3
0 %107 m v 202
Figura 54. Concentracion de CI en el canal central (Fuente: elaboracion propia).
cMem(5)=1000 mol/m* Slice: Concentration (mol/m?) 8
A 501
500
450
400

Figura 55. Gradiente de concentracion de Cl en el canal central (Fuente: elaboracion propiay).
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Como se puede ver, las concentraciones de CI en los canales son idénticas a las de Na*, esto
es debido a la condicidn de electroneutralidad mencionada previamente y que establece que
un aumento en la concentracidon de cationes supone un aumento de la concentraciéon de
aniones, y viceversa. Ademas, otro factor por el cual las concentraciones son idénticas es que
las membranas tienen las mismas propiedades en cuanto a carga y porosidad. Las graficas

restantes no se mostraran, ya que también son idénticas.

En la Figura 51 y Figura 53 se pueden apreciar como los gradientes de concentracion se
intensifican al acercarse a la membrana. Ademas, el centro del canal y de los semicanales si se

ve afectado por el gradiente de concentracién, aunque en menor medida obviamente.

cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Electrophoretic flux, z component (mol/(m?*s))

(Y AYATAW.

BAvare & 0 YA Wava &GN Py raval @R
Tl . HO O

-10

Figura 56. Flujo debido a la migracion eléctrica de Na* (Fuente: elaboracion propia).
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cMem(5)=1000 mol/m? Slice: Electrophoretic flux, z component (mol/(m?*s))

x107?

10

Figura 57. Flujo debido a la migracion eléctrica de CI (Fuente: elaboracion propia).
En la Figura 56 y Figura 57 se puede ver el flujo debido a la migracion eléctrica del Na* y del CI
. Nétese como para el caso del Na* el flujo es negativo, ya que el lado negativo es el inferior y,
ademas, en la membrana superior no hay flujo, ya que es la membrana de intercambio
aniénico y no deja pasar cationes. Para el caso del CI" es justo lo opuesto, el flujo es positivo
porque el lado positivo es el superior y, ademads, en la membrana inferior no hay flujo, puesto
gue es la membrana de intercambio catidnico y no deja pasar aniones. Por ultimo, cabe
destacar que el flujo electromigrativo se intensifica cerca de los spacers en ambos casos,

mostrando la importancia de estos elementos.

Como se ha podido comprobar, el canal central es el que transporta la disolucién diluida y los
semicanales transportan la disolucidon concentrada. En los semicanales, usando la opcién de
evaluacién Volume maximum, se puede ver que la concentracién llega hasta 1288 mol/m3,
mientras que, en el canal central, usando la opcidn Volume minimum, se ve que la disolucién
llega a diluirse hasta los 48 mol/m® muy puntualmente. A la salida del canal central, la
concentracién media de NaCl es de 343,82 mol/m?3, y en los semicanales superior e inferior es
de 914,67 y 911,55 mol/m?3, respectivamente. Estas medidas han sido obtenidas con la opcién
Evaluation Group, mediante la seleccidén Surface average, seleccionando las areas de salida y

especificando que la variable a calcular tiene que ser cNa.
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O

Si estos resultados se comparan con el caso en 2D sin spacers mostrado en los Anexos, se
podra comprobar que, para dos casos con las mismas condiciones de contorno y dimensiones
geomeétricas, el efecto de los spacers es mds que evidente, y consigue intensificar de manera
muy notoria el proceso de ED. Concretamente, en el caso sin spacers (tomando los valores
medios) la concentracidn en el canal diluido se reduce, un 1,6 %, y en el canal concentrado
aumenta un 1,7 %, aproximadamente, con respecto a la de la entrada. En el caso con spacers
la concentracién en el canal diluido se reduce un 31,2 %, y en el canal de concentrado aumenta

hasta un 83 %, aproximadamente, con respecto a la de la entrada.

A continuacidn, se hara un analisis de las consideraciones usadas y los posibles efectos que
han tenido. Como se ha comentado previamente, se tuvo que dejar un espacio entre spacery
membrana o spacer y superficie porque si no las simulaciones no convergian. La otra
consideracidn realizada fue la de hacer mas grandes los semicanales, por lo que se realizaron
simulaciones con un tamafio de semicanal equivalente a la mitad del canal central y dejando
el espacio para evitar el contacto, pero no convergid ninguna. El hecho que la concentracién
en los semicanales sea tan elevada puede estar relacionado con el que haya una superficie de
mezclado mayor. De todos modos, cabe recordar que la diferencia entre el tamafio del
semicanal y el tamafio tedrico que deberia tener es de 0,095 mm, por lo tanto, tampoco se
puede esperar una gran diferencia si finalmente se consigue reproducir exactamente el

semicanal.
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3.2. Validacién experimental

Aunque por el tiempo disponible no se pudo realizar, se propuso una validacidn experimental sobre el
mezclado en flujos laminares. El objetivo era comprobar la premisa de que, si se introducen dos
sustancias en un flujo laminar en una escala cuasi microscépica y sin spacers, estas no se mezclaran.
Para verificar esta premisa, se iba a efectuar, mediante impresidon 3D, una recreacién de uno de los
canales analizados mediante COMSOL, pero sin spacers. Una vez hecha la geometria en 3D se iban a
crear dos entradas, y por cada una entraria un fluido con un colorante diferenciado del otro. Para poder
observar todo lo que ocurre, una de las caras del canal se iba a sustituir por una placa de metacrilato,
gue es transparente, y mediante un equipo de microscopia se iba a analizar cémo y en qué grado se
realizaba el posible mezclado. La modelizacion computacional sobre esta validacidon se muestra los

Anexos.
El equipo usado para realizar esta validacidn experimental iba a ser:

o Impresora 3D modelo Form 3+ de FormLabs. Se trata de una impresora 3D ideada para
crear prototipos y piezas finales con una calidad fiable y rapidamente con un coste de
3499,00 €. La impresora cuenta con la tecnologia Low Force Stereolithography (LFS) con

las siguientes caracteristicas basicas [20]:

Resolucién en el plano XY (horizontal) de 25 pm.

Resolucidn en el eje Z, también conocido como grosor de capa, de 25-300 um.

- Laser con una potencia de 250 mW.

Punto focal del laser 85 um.

La resolucién en el plano XY es un indicador directo de la calidad de la impresidn, siendo
la combinacion del tamario del punto focal del laser y de los incrementos con los que se
puede usar el laser en impresoras LFS. En el caso de la resolucidn en el eje Z, este valor
indica la resolucidn que tiene la impresora en el eje vertical. La tecnologia LFS utiliza, a
diferencia de otras tecnologias, un laser y un barrido de lineas constante que se aplica en
pequefios incrementos. Las impresoras LFS pueden concentrar el laser en cualquier
coordenada del plano XY, a diferencia de otras tecnologias que se basan en una matriz fija
de pixeles [21]. En la Figura 58 se muestran las diferencias entre tres tipos de tecnologias

de impresién 3D.
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Laser SLA

Minimum laser spot size

SLA uses a UV laser to draw
rounded lines

DLP

Minimum pixel size

DLP uses a projector screen to
project layers of squared voxels

]
|

Low Force Stereolithography (LFS)

Minimum laser spot size

LFS uses a laser and constant line
scanning in small increments

Figura 58. Diferencias entre las tecnologias SLA, DLP y LFS (Fuente: [21]).

La parte de impresién 3D iba a estar a cargo de Rafael Bermudez Jiménez en el taller

mecdnico comun de la UPC, situado en la ETSEIB. Las imagenes de la impresora fueron

proporcionadas por el director de este trabajo, Ricardo Torres.

formiabs vo

Figura 59. Impresora Form 3+ que hay en el taller mecdnico comun de la UPC.

Ademas de la impresora 3D, en la ETSEIB se dispone de un médulo de lavado y curado de

las piezas creadas. El médulo de lavado consiste en sumergir las piezas generadas en

alcohol isopropilico limpio para limpiarlas. La maquina agita las piezas sumergidas durante
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15 minutos y esto permite que se limpien a detalle. El médulo de curado sirve para mejorar
las propiedades mecdnicas de las piezas mediante la exposicién uniforme a temperaturas
de hasta 80 °C y 13 LEDS multidireccionales. Los médulos de lavado y curado tienen un
precio de 549,00 € y 699,00 €, respectivamente [22]. Las imagenes de los mddulos

también fueron proporcionadas por Ricardo Torres.

Figura 60. Mddulo de curado (izquierda) y lavado (derecha) de la impresora 3D.

Equipo de microscopia BX53M de Olympus: Se trata de un equipo que permite visualizar
escalas muy pequefias, en este caso, del orden de milimetros con bastante detalle. Por
esta razon, es el equipo idéneo para la observacion en tiempo real del flujo en el canal.
Ademas, este dispositivo estd pensado para ser intuitivo y facil de usar. El coste de la
version basica del modelo BX53M asciende a 8179,00€, y se encuentra disponible en la
facultad de la EEBE. Las caracteristicas basicas son las siguientes [23], [24]:
- Enfoque: tiene un recorrido de 25 milimetros, un recorrido fino por rotacion
de 100 micras y una graduacion minima de una micra.
- Altura maxima de la muestra: la reflejada es de 65 milimetros con separador
y la reflejada/transmitida es de 35 milimetros con separador.
- Los objetivos disponibles son MPLFLN5X, 10X, 20X, 50X y 100X.
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Figura 61. BX53M de Olympus (Fuente: [23])
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4. Continuacion del proyecto

La continuaciéon de este proyecto puede dividirse en varias lineas de enfoque. Por un lado, se podria
optar por modelizar el equipo de ED presente en la facultad, incluyendo los spacers con o sin las
membranas bipolares. Puesto que las membranas bipolares ya proporcionan dificultades en la
computacion, si ademas se anadieran los spacers podria ser una tarea bastante dificil. El objetivo seria
adaptar los parametros y la geometria a los del equipo real, e intentar realizar validaciones

experimentales con el fin de comprobar si los resultados son acertados.

Por otro lado, la propuesta de validacién experimental que se planted en el punto 0 podria resultar
bastante interesante, dado que involucraria conocimientos de la conformacién en impresién 3D, pero

también en la mecanica de fluidos.

Por ultimo, se podria expandir la idea de medir la eficacia del mezclado de diferentes spacers
comerciales, buscar cual es la mejor geometria de las disponibles en el mercado para ser aplicada en
la electrodidlisis, y que resultados ofreceria. Ademas, se podria adquirir algin modelo de spacer
comercial y verificar experimentalmente si los resultados obtenidos coinciden con las simulaciones

computacionales.
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5. Analisis del impacto ambiental

A continuacion, se realizard el impacto ambiental que se ha generado a lo largo de este trabajo. Para
ello, se determinaran las emisiones de CO,(g) que se han producido producto del consumo eléctrico
efectuado. Para determinar dichas emisiones, se ha utilizado el mix eléctrico, que considera aquellas
asociadas a la generacion de electricidad que se consume, y en consiguiente, indica como de
renovables son las fuentes usadas para producir esa electricidad, un valor bajo de mix eléctrico significa
que la contribucién de las renovables o fuentes bajas en carbono es mayor, y viceversa [25]. El valor
del mix eléctrico para Espafia en el afio 2022 es de 259 g CO2eo/kWh, es decir, 0,259 kg COze/kWh [26].

Con el valor del mix eléctrico obtenido, el siguiente paso es calcular la energia eléctrica gastada a lo
largo de este proyecto, y para ello, se tendrd en cuenta la energia gastada por el ordenador personal y
por el superordenador empleado para las simulaciones mas complejas. El ordenador portatil personal
tiene un consumo maximo de 200 watts y el superordenador de 10 watts/core, teniendo en cuenta

gue en la mayoria de simulaciones se han utilizado 16 cores, el consumo seria de 160 watts.
Tabla 1. Emisiones de CO; producidas en kg.

Mix eléctrico Emisiones
Horas de uso Consumo
Potencia (W) (kg totales (kg
(h) total (kWh)
COZQq/kWh) COZQq)
Ordenador
200 500 100 0,259 25,9
personal
Superordenador 160 180 28,8 0,259 7,46
Total 33,36

Para poder comprender la magnitud de las emisiones generadas, se calculara la superficie de bosque
que seria necesaria para absorber la cantidad de CO,¢q producida. Una hectdrea de bosque a lo largo
de 40 afios puede absorber unas 200 toneladas de CO,, por lo tanto, la cantidad que puede absorber
en un afo es de 5 toneladas de CO; [27]. Como este trabajo se ha realizado en cuatro meses,
aproximadamente, la cantidad que puede absorber una hectérea de bosque en cuatro meses es de
1666,67 kg. Sabiendo esta relacion, la superficie necesaria de bosque para absorber 33,36 kg de CO,
es de 0,02 ha, es decir, 200 m?, aproximadamente. Por lo tanto, se puede comprobar que este trabajo

no ha tenido un impacto ambiental significativo.
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Conclusiones

Como se ha podido comprobar en los resultados, el objetivo de este trabajo, que consistia en analizar
la funcidn de los spacers en una celda de electrodidlisis y ver como afectan a dicho proceso, ha sido

cumplido.

Inicialmente, se empezd a modelar un caso de ED sin spacers, y se observé que, sin la incorporaciéon de
estos elementos, no tiene lugar un mezclado del fluido dentro del canal y, por lo tanto, los gradientes
de concentracién de los iones solo se producen en las zonas mas adyacentes a la membrana.
Posteriormente, para la modelizacidn de los spacers se incorporé el coeficiente de calidad del mezclado
para poder obtener un valor que sirviera para poder comparar la eficiencia de cualquier tipo de spacer.
Concretamente, se obtuvo un valor de 0,075787 para los spacers cilindricos y de 0,074636 para los de
forma cédnica y cilindrica, siendo mejores estos Ultimos. Aunque las diferencias no eran significativas,
hubo otros dos factores a tener en cuenta: en primer lugar, los spacers cilindricos generaban
discontinuidades muy grandes en las caras superiores que podian dificultar la convergencia y, en
segundo lugar, era preferible escoger el segundo tipo de espaciadores porque son spacers comerciales
y su eficacia podria ser comprobada mediante una validacién experimental. Basandose en estos
factores, se escogid el spacer mas adecuado, incorporando las membranas adyacentes al canal y los
semicanales adyacentes a las membranas. Se tuvieron que solventar diversos problemas relacionados
con la convergencia de las soluciones, para ello se tomaron las siguientes decisiones: se dejo un hueco
entre los spacers y las membranas, y entre los spacers y las paredes para evitar que se generaran
irregularidades y zonas conflictivas en esas superficies; y los semicanales se hicieron un poco mas

grandes de lo que correspondia porque si no se generaban geometrias demasiado complejas.

Una vez realizadas las simulaciones, se ha podido observar que gracias a los spacers las
concentraciones de los semicanales pueden aumentar hasta un 83 %, y en el canal central pueden
disminuir hasta un 31 %, respecto las de la entrada. Aparte, se han podido extraer los valores maximos
y minimos que se pueden llegar a obtener durante el proceso: en los semicanales la concentracién
puede llegar hasta los 1288 mol/m3, mientras que en el canal central puede llegar a disminuir hasta los
48 mol/m?3, aunque muy puntualmente. Todos estos datos permiten obtener una idea general de la
influencia de los spacers, y de la eficiencia afiadida que pueden aportar en comparacién con un caso

sin ningun elemento que induzca una conveccion forzada.
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Presupuesto

En este apartado se presentara el presupuesto para este trabajo, se dividird en los costes de recursos

humanos, los costes de software y costes de computacion.

1. Coste de los recursos humanos

Tabla 2. Presupuesto de los recursos humanos.

Horas (h)  Coste unitario (€/h) Coste total (€)

Elaboracién de la memoria 150 14,08 2112,00
Busqueda y lectura de informacién 50 14,08 704,00
Modelizacién computacional 150 14,08 2112,00
Analisis de los resultados 100 14,08 1408,00
Total 450 6336,00

Para calcular el coste unitario de los recursos humanos se ha buscado el salario medio de un
ingeniero mecanico junior en Espafia, 25000 €/afio, y se ha dividido entre el nimero de horas

laborables que hay en 2022 en Espafia, 1776 horas, aproximadamente [28], [29].
2. Coste del software

El software usado para realizar este trabajo ha sido COMSOL Multiphysics con los siguientes
maodulos: CFD, chemical reaction engineering y electrochemistry module. Se ha consultado los
precios de la licencia de COMSOL y los mddulos usados [30]. Nétese que el precio esta en délares

estadounidenses, por lo tanto, es necesario hacer la conversion a euros (1€ = 0,9507 $).
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Tabla 3. Presupuesto del software.

Unidad Coste unitario (€/unidad) Coste total (€)

Licencia de COMSOL Multiphyisics 1 1611,55 1611,55

Médulo de CFD 1 1611,55 1611,55

Modulo de ingenieria de reacciones

o 1 755,86 755,86

quimicas
Médulo de electroquimica 1 850,93 850,93
Total 4829,89

3. Coste del uso del ordenador personal y del superordenador

Para calcular el coste de uso del ordenador personal, se ha calculado el coste de la electricidad que
este ha gastado. El coste medio del kWh desde febrero hasta junio se ha tomado como 0,23 €/kWh,
y fue proporcionado por el profesor Joan Grau Barceld. Como se ha empleado durante 500 horas

y tiene un consumo de 0,2 kW, el coste de empleo del ordenador personal asciende a 23 €.

Para el coste de las simulaciones con el superordenador se usé la informacion proporcionada por
el profesor Joan Grau Barceld sobre las tarifas de uso. La tarificacién, hecha por el CSUC y que
incluye todo (uso del equipo, energia...), es de 0,05 €/(core-hora). Como se han utilizado 16 cores
y el tiempo de empleo del superordenador ha sido de 180 horas, aproximadamente, el coste de

las simulaciones asciende a 144 €.

Tabla 4. Presupuesto del uso del superordenador.

Coste total
Unidad  Coste unitario (€/unidad) (©
Uso del ordenador personal 1 23,00 23,00
Uso del superordenador 1 144,00 144,00
Total 167,00

Coste total

El coste total de realizacidn de este trabajo se obtiene de sumar los capitulos mostrados
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Tabla 5. Presupuesto total de este trabajo.

Coste (€)
Recursos humanos 6336,00
Software 4829,89
Uso del ordenador personal y del
167,00
superordenador
Total 11332.89
Total con IVA (21 %) 13712,80
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Anexos

Al. Modelizacion de una celda de ED en 2D sin spacers

Introduccion

Esta modelizacidn estd basada en un ejemplo proporcionado por COMSOL Multiphysics sobre la
desalinizacién en la ED [17]. A partir de dicho ejemplo, se han modificado los parametros y la geometria

para adaptarlos al caso que se quiere estudiar. Las caracteristicas principales son:

e Lageometriaesen 2D.

e Setrabaja con una disolucion de NacCl.

e No se analiza un stack entero, tan solo una unidad repetitiva, es decir, una unidad que se
puede ir repitiendo tantas veces como se quiera para formar un stack.

e Para resolver el ejemplo se realizan dos estudios: uno que resuelve el flujo laminar y el otro

que resuelve la distribucién de las concentraciones de Na*y CI-.
Objetivo

El objetivo de esta simulacidn es poder comparar los resultados obtenidos en un caso sin spacers con
el caso con spacers mostrado en 3.1.3. Modelizacidn de una celda de electrodidlisis con spacers en 3D.
Para poder compararlos correctamente deben tener las mismas dimensiones y condiciones de
contorno, siendo la Unica diferencia entre ambos casos la presencia de spacers. El hecho que el caso
sin spacers sea en 2D no afecta a los resultados, ya que como no hay nada que altere el flujo, este caso
no depende de la profundidad de la célula, y en consiguiente, un andlisis en 2D es suficiente para ver

el comportamiento de esta.

Parametros de entrada

Los parametros usados para realizar la simulacién han estado los siguientes:
Geometria:

e Ancho del canal (W_ch)=0.95 mm
e Ancho de la membrana (W_m) =0.62 mm

e lLongitud de la celda (L) = 19.66 mm

Flujo:

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

83



Anexos

e Velocidad media (U0) =7 cm/s
Especies:

e Difusividad del Na* (DNa) = 2.5-10° m?/s

e Difusividad del CI (DCl) = 2:10° m?/s

e Concentracidn de carga en la membrana (cMem) = 1000 mol/m?
e Concentracién a la entrada de Na*y Cl (cCl_0) = 500 mol/m3

e Diferencia de potencial (Vtot)=1,5V
Geometria del objeto de estudio

Como se comentaba en la introduccién, la geometria que se analiza es en 2D. Esta conformada por dos

membranas de intercambio idnico, un canal central y dos semicanales en los laterales.

0.027]

0.0187|
0.016|
0.0147
0.0127

0.017] B
0.0087]
0.0067]

0.0047
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T | I I I
-0.01 -0.005 0 0.005 0.01

Figura 62. Geometria del caso 2D con ED (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 63 se muestra la distribucion exacta de los canales y membranas.
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0.0187]
0.0167]
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0.0127]
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0.0047
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0.0027]

0.1 L0.005 o .005 b.01

Figura 63. Distribucion exacta de los canales y membranas (Fuente: elaboracion propia).

Condiciones de contorno

En primer lugar, hay que indicar que el material que se analiza es agua, mediante la opcién add material
from library:
4 = Material

Pi Wal 0y Add Material from Library
4 =X Lamina| - 1

n

Browse Materials

& Flui
B Initi % Blank Material
D
- Wa Layers »
= Inlg
= out Maore Materials 3
& Peri [ Import Materials
b A Tertiary

= -
Meshes Export Materials

£\ Met 5 Show More Options..

- - E?-"l

Mode Group

A Lev
£ Lev Help Fi
oo Study 1

Figura 64. Método para seleccionar el material (Fuente: elaboracion propia).

Para poder resolver esta simulacién se usaran dos moédulos: el de laminar flow y el de tertiary current
distribution, Nernst-Planck. Las ecuaciones que actlan en el médulo de laminar Flow son las de Navier-

Stokes (Ec. (4) y Ec. (6)), y las que actian en el médulo de electroquimica son las principales mostradas
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en el apartado 2.3.3. Ecuacidn de Nernst-Planck y 2.3.4. Conservacién de la carga: electroneutralidad

y Poisson. En la Figura 65 se muestran las condiciones de contorno del médulo de laminar flow.

4 =% Laminar Flow (spf)

Fluid Properties 1

Initial Values 1

Wall 1

Inlet 1

Outlet 1

= Periodic Flow Condition 1

F&F

[

[

Figura 65. Condiciones de contorno del flujo laminar (Fuente:elaboracion propia).

Primeramente, en la condicién de laminar flow se debe especificar que el flujo laminar ocurre solo en
el canal central y en los semicanales, y que las propiedades del fluido son las del material escogido
(agua, en este caso). Ademads, hay que establecer que el flujo es incompresible, tal como se muestra

en la Figura 66 y Figura 67, respectivamente.

¥ Domain Selection

Selection: Canales b i PhFSical MOdEI
; - .
RE ol Compressibility:

Incompressible flow v
Figura 66. Seleccion de la incompresibilidad del flujo Figura 67. Seleccion del dominio del flujo laminar
(Fuente: elaboracion propia). (Fuente: elaboracion propia).

El siguiente paso es definir la entrada (inlet) y salida (outlet) del flujo. Esto se hace mediante las

condiciones inlet y outlet.

e Inlet: se define que el flujo que entra estd totalmente desarrollado y que la velocidad media

de ese flujo es UO (7 cm/s), tal como se puede apreciar en la Figura 68.
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¥ Boundary Condition

Fully developed flow v
Apply condition on each disjoint selection separately

¥ Fully Developed Flow

(@ Average velocity
) Flow rate

() Average pressure
Average velocity:

Usy U0 m/s

Figura 68. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 69 se pueden observar los lados en los que se aplica la condicidn de inlet.
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Figura 69. Entradas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e QOutlet: se define que la presion a la salida es cero Pa y que no hay flujo de retorno, tal como

se puede apreciar en la Figura 70.
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¥ Boundary Condition

Pressure v

¥ Pressure Conditions

Pressure:
Static v
Po 0 Pa

Normal flow
Suppress backflow

Figura 70. Condiciones de salida del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 71 se pueden observar los contornos en los que se aplica la condicién outlet:
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0.0187

0.0167]
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0.0087]

0.0067

0.0047

0.0027

T T T T T
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Figura 71. Salidas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

Por ultimo, hay que establecer una condicion periddica para sefialar que se estd trabajando con una
unidad repetitiva y, por lo tanto, lo que ocurre en los extremos de los semicanales debe ser lo mismo.
Sin esta condicidn periddica, el programa interpretaria que los semicanales son como el canal central,
solo que mas estrechos, y este no es el caso, pues los semicanales solo representan la mitad del canal
central con el objetivo de crear una unidad repetitiva exacta. Para definir esta condicidon periddica hay
que usar la condicidn llamada periodic flow condition, e indicar que la diferencia de presion entre

ambos extremos es de cero Pa:
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¥ Flow Condition

Flow condition:

Pressure difference -

Pressure difference:

Ap 0

Figura 72. Condlicion de flujo periédico (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 73 se pueden observar los contornos en los que se aplica la periodic flow condition:

0.027]

0.0187]

0.0167]

0.0147

0.0127]

0.017]

0.008]

0.0067]
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|
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-0.005 0 0.005 0.01

Figura 73. Contorno de aplicacidn de la condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).

Ahora se introducirdn las condiciones de contorno del médulo de electroquimica. En la Figura 74 se

pueden ver dichas condiciones de contorno:

4 14 Tertiary Current Distribution, Nernst-Planck (tcd)

T00FTTE

Electrolyte 1

Mo Flux 1

Insulation 1

Initial Values 1

lon Exchange Membrane (Cation Selective)
lon Exchange Membrane (Anion Selective)
Periodic Condition 1

3 Electrolyte Potential 1

=
=

Inflow 1
Outflow 1

Figura 74. Condiciones de contorno del proceso electroquimico (Fuente: elaboracion propia).
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El primer paso es indicar que el modelo de conservacidn de la carga es el de electroneutralidad, esto
se consigue mediante la opcidon electroneutrality, que se encuentra dentro del mddulo de tertiary
current distribution. Se ha escogido la condicidn de electroneutralidad en vez de la de Poisson, porque
esta Ultima es mucho mas dificil de hacer converger [18]. El segundo paso es definir las propiedades
del electrolito que circula por los canales. Es necesario establecer a que temperatura se encuentra, que
campo de velocidades actUa, las propiedades difusivas de las especies diluidas y las propiedades de las

especies en la migracion debida al campo eléctrico. En la Figura 75 se muestran estas condiciones:

¥ Model Input
Temperature:
T Common madel input -
¥ Coordinate System Selection
Coordinate system:

Global coordinate system A
¥ Convection
Velocity field:
u Velocity field (spf) - | B
¥ Diffusion

Material:
MNone A

Diffusion coefficient:

Dena  User defined A
DNa mi/s
Isotropic -

Diffusion coefficient:

Degy User defined A
DCI mi/s
Isotropic -

Figura 75. Propiedades del electrolito (Fuente: elaboracion propia).

Donde el common model imput tiene un valor igual a T (298,15 K), el campo de velocidades (velocity
field) se obtiene de resolver el flujo laminar seleccionando la opcidn Velocity field (spf) y en difusion se
indican los coeficientes de difusion del Na* y el CI. Ademas, hay que indicar que la movilidad esta
gobernada por la relacién Nernst-Einstein e indicar la carga de las especies, tal como se muestra en la

Figura 76:
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¥ Migration in Electric Field

Mobility:

Mernst-Einstein relation

D;

mi = Rr

Charge number:

1
-1

Figura 76. Definicién de la movilidad (Fuente: elaboracion propia).

Una vez definidas las propiedades del electrolito, se pueden definir las propiedades de las membranas

de intercambio idnico. Las propiedades a definir son las mismas que en el electrolito, pero hay que

afiadir la carga fija y la porosidad de la membrana.

O

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA

Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

¥ lon Exchange Membrane Properties

Fixed space charge:

Prix  -cMem*F_const

Apply Donnan boundary conditions

¥ Convection

Velocity field:

u User defined
0
0

v Diffusion
Material:
None
Diffusion coefficient:
Deya User defined
DNa
Isotropic
Diffusion coefficient:
Degy User defined
DCl

Isotropic

que se han definido antes.

CEM: En la Figura 77 y en la Figura 78 se muestran las propiedades de dicha membrana.

¢/m?

m/s

m/s

Figura 77. Propiedades de la CEM (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 77, F_const es la constante de Faraday (96485,3 C/mol), como la membrana solo
deja pasar cationes, esta cargada negativamente. El campo de velocidades se establece como

cero, ya que el flujo no circula por las membranas y los coeficientes de difusién son los mismos
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En la Figura 78 se muestran las propiedades restantes por definir:

~ Migration in Electric Field

Mobility:
Nernst-Einstein relation v

_Db
Umi = g1

Charge number:
ZeMa 1 1

Zea -1 1

~ Porous Matrix Properties

Electrolyte volume fraction:

€1 015 1

¥ Effective Transport Parameter Correction

Diffusion:

Bruggeman v

Figura 78. Propiedades restantes de la CEM (Fuente: elaboracion propia).

La migracion en el campo eléctrico se define igual que en el electrolito. El valor de la porosidad

de la membrana es el que se definid en el ejemplo, 0,15 [17]. La aplicacidn de la CEM se puede

apreciar en la Figura 79.
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Figura 79. Aplicacion de la CEM (Fuente: elaboracion propia).
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e AEM: En la Figura 80 se muestran las propiedades de dicha membrana. El campo de
velocidades, los coeficientes de difusion, la migracion y la porosidad son iguales que en la CEM

y, por lo tanto, no se volveran a mostrar.

¥ lon Exchange Membrane Properties

Fixed space charge:
Pfix  cMem*F_const c/m?

. Apply Donnan boundary conditions

Figura 80. Propiedades de la AEM (Fuente: elaboracion propia).

La aplicacién de la AEM se puede apreciar en la Figura 81.

0.027] or
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Figura 81. Aplicacion de la AEM (Fuente: elaboracion propia).

El siguiente paso es definir la entrada (inflow) y salida (outflow) del flujo de disolucién. Para ello se usan

las condiciones inflow y outflow.

o Inflow: se establece que el flujo entra como en la Figura 69 y con una concentracion de valor
cCl_0 (500 mol/m?3). En la Figura 82 se muestran las condiciones de entrada del flujo.
¥ Concentration
Cocd cClD mol/m?
¥ Boundary Condition Type
Flux (Danckwerts) -

Figura 82. Condiciones de entrada del flujo de disolucion (Fuente: elaboracion propia).

e QOutflow: se establece que el flujo sale como en la Figura 71.
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Una vez definidas las condiciones de inflow y outflow, hay que definir las condiciones referentes a la
diferencia de potencial aplicada. Mas concretamente se usaran dos condiciones: periodic condition y

electrolyte potential.

e Electrolyte potential: se establece que el potencial en el lado izquierdo es de 0 V.

¥ Electrolyte Potential

Boundary electrolyte potential:
Frong 0V] v

Figura 83. Potencial del electrolito (Fuente: elaboracién propia).

La condicién mostrada en la Figura 83 se aplica en un punto, tal como se muestra en la Figura
84.

0.027] or

0.0187] B

0.016]

0.0147

0.0127]

0.017

0.0087]

0.0067] B

0.004"| 0

0.0027] r

L0.01 10.005 ) 0.005 0.01

Figura 84. Punto de aplicacion del potencial del electrolito (Fuente: elaboracion propia).

e Periodic condition: se establece una condicion periddica, al igual que en el flujo laminar, para
indicar que lo que pasa en los extremos de los semicanales es lo mismo. En dicha condicién se
especifica que el extremo izquierdo del semicanal izquierdo menos el extremo derecho del
semicanal derecho provoca una diferencia de potencial de valor -Vtot (-1,5 V), en otras
palabras, el extremo derecho se encuentra a un potencial Vtot. En la Figura 85, se puede

apreciar dicha condicion.
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¥ Periodic Condition

Apply for electrolyte phase
Potential difference:

¢I.5rc - ¢I.d5t -Vtot
[] Apply for electrode phase

Figura 85. Condlicion periddica en el modulo de electroquimica (Fuente: elaboracion propia).

Como se ha mencionado previamente, la condicién periddica se aplica en los extremos de los

semicanales, tal como se muestra en la Figura 86.

0.027] o2
0.0187
0.0167]
0.0147
0.0127]

0.017] B
0.0087]
0.006"|

0.0047]

0.0027]

| T I I
-0.01 -0.005 0 0.005 0.01

Figura 86. Aplicacion de la condicion periddica (Fuente: elaboracion propia).

Mallado

La malla que se ha realizado es la que proponia el ejemplo en el que se basa esta modelizacion. Se ha
efectuado con la opcién mapped, la cual permite hacer mallas estructuradas con cuadrilateros. En esta
opcidn se han afiadido cinco distribuciones, mediante la opcidn distribution, que tienen como objetivo

definir cdmo esta estructurada dicha malla [17].

e Distribution 1: el objetivo de esta primera distribucién es hacer un mallado general de toda la
geometria, sin hacer un especial énfasis. En la Figura 87 se muestran las especificaciones de

la primera distribucion.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

95



Anexos

+ Distribution

Distribution type:
Fixed number of elements hd
Number of elements:

100

Figura 87. Caracteristicas de la distribucion 1 (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 88 se muestra el contorno donde se aplica la distribucién 1.

0.027|m o
0.0187
0.016 |
0.0147
0.0127]

0.017]
0.0087]
0.006"|
0.0047]

0.0077]

‘-0.01 I-O.OOS IO IO‘GOS IO.(Jl

Figura 88. Contorno de aplicacion de la distribucion 1 (Fuente: elaboracion propia).

e Distribution 2: el objetivo de la distribucion 2 es mallar con detalle el canal central. La malla se
hace mas fina cerca de los bordes y se ha marcado la opcidn para que se realice de manera
simétrica. En la Figura 90 y Figura 89 se muestran las especificaciones de la segunda

distribucién y los contornos de aplicacion, respectivamente.

¥ Distribution 007 m St
Distribution type: 0.0187] -
Predefined = 0.016 | -
Number of elements: 0.014
100 0.0127 -
Element ratio: 0.017] -
10 0.0087] -
Growth rate: 0.006
Linear - 0.004°
Symmetric distribution 0.002
[] Reverse direction 01 : mhk

"0.01 To00s 0 .005 0.01

Figura 90. Caracteristicas de la distribucion 2 (Fuente:

., . Figura 89. Contornos de aplicacion de la distribucion
elaboracion propia).

2 (Fuente: elaboracion propia).

e Distribution 3: el objetivo de la distribucidn 3 es mallar con detalle los semicanales. La malla se

hace mas fina cerca de los contornos derechos de los elementos que malla, esto se consigue
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mediante la opcidn reverse direction. En la Figura 92 y Figura 91 se muestran las

especificaciones de la tercera distribucién y los contornos de aplicacién, respectivamente.

¥ Distribution 0.027m =1
. 0.0187 B
Distribution type:
- 0.0167] -
Predefined -
0.0147] r
Number of elements:
0.0127 r
20
: 0.017] =
Element ratic:
0.0087] r
10
0.0067] r
Growth rate:
. 0.004] r
Linear -
e 0.0027] r
[] Symmetric distribution
- - 0_ m—
Reverse direction L0.01 Too0s 0 .005 0.01
Figura 92. Caracteristicas de la distribucién 3 (Fuente: Figura 91. Contornos de aplicacion de la distribucion 3
elaboracion propia). (Fuente: elaboracion propia).

e Distribution 4: el objetivo de la distribucion 4 es mallar con detalle los semicanales. Esta malla
se complementa con la creada en la distribucién 3, ya que ahora la malla se hace mas fina
cerca de los contornos izquierdos de los elementos que malla, esto se consigue desmarcando
la opcidn reverse direction. En la Figura 94 y Figura 93 se muestran las especificaciones de la

cuarta distribucion y los contornos de aplicacién, respectivamente.

1 1 1 1 1

v Distribution 0.027m =
Distribution type: 0.018
Predefined A 0.016
Number of elements: 0.014
0.0127] B
20
: 0.017 -
Element ratio:
0.0087 B
10
0.006 | [
Growth rate:
; 0.004 B
Linear "
0.0027] [
[] Ssymmetric distribution
IR directi o T T T T T =
everse direction -0.01 -0.005 0 0.005 0.01
Figura 94. Caracteristicas de la distribucion 4 (Fuente: Figura 93. Contornos de aplicacion de la distribucion 4
elaboracion propia). (Fuente: elaboracion propia).
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e Distribution 5: el objetivo de la distribucion 5 es mallar con detalle las membranas. La malla se
hace mas fina cerca de los bordes y se ha marcado la opcidén para que se realice de manera
simétrica. En la Figura 95 y Figura 96 se muestran las especificaciones de la quinta distribucidn

y los contornos de aplicacién, respectivamente.

¥ Distribution 0.027m ol
o 0.0187] r
Distribution type:
0.016| B
Predefined -
0.0147] r
MNumber of elements: | |
0.012
20 i |
0.01
Element ratio: | |
0.008
2 i L
0.006
Growth rate: | L
0.004
Linear A _| L
0.002
Symmetric distribution o ok
L] Reverse direction L0.01 l0.005 © boos Doz
Figura 95. Caracteristicas de la distribucion 5 (Fuente: Figura 96. Contornos de aplicacion de la distribucion 5
elaboracion propia). (Fuente: elaboracion propia).

Con estas condiciones, la malla que se forma esta compuesta por 18.000 elementos cuadrados y tiene
el detalle suficiente para proporcionar un resultado fiable sin suponer un tiempo de calculo muy
elevado. En la Figura 97 y Figura 98 se puede ver la malla resultante y una vista mas detallada de esta,

respectivamente.

0.0187]
0.0167|
0.0147]
0.012]

0.017]
0.0087] B
0.006 |
0.0047]

0.002°|

'0.01 10.005 0 0.005 0.01

Figura 97. Malla generada (Fuente: elaboracion propia).
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26 |m

24

227

207

187

167

147

X104 m[_
-15 -10 -5 0 5 10 15 20

Figura 98. Detalle de la malla (Fuente: elaboracion propia).

Resolucion en COMSOL

Como hay dos mddulos que resolver es necesario emplear dos estudios y que cada uno resuelva un
madulo o bien, usar un estudio, pero que resuelva el problema en dos pasos (uno para cada médulo).
Se ha optado por la primera opcidn, ya que con la segunda hay que esperar a que hayan finalizado los

dos pasos para ver los resultados.

Se ha empleado un estudio para resolver el mddulo de laminar flow (Study 1) y otro para resolver el

de tertiary current distribution, Nernst-Planck (Study 2).

e Study 1: se ha indicado que solo debe resolver el médulo de flujo laminar y que tanto los
valores iniciales de las variables resueltas como los de las no resueltas se deben resolver, tal

como se muestra en la Figura 99.
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+ Physics and Variables Selection

[] Modify model configuration for study step

Physics interface Solve for | Equation form
® |Laminar Flow (spf) ™ Automatic (Station...
Tertiary Current Distribut... ] Automatic (Station...

¥ Values of Dependent Variables

Initial values of variables solved for

Settings: Physics controlled b
Values of variables not solved for

Settings: Physics controlled b
Store fields in output

Settings: All A

Figura 99. Study 1 (Fuente: elaboracion propia).

Study 2: se ha indicado que sélo debe resolver el médulo de electroquimica y que los valores
de las variables no resueltas se tienen que extraer del Study 1, es decir, el campo de
velocidades. Ademas, se ha realizado un estudio paramétrico con la concentracion de la
membrana con el objetivo de facilitar la convergencia, varidandolo en 0, 500 y 1000 mol/m3. En

la Figura 100 se pueden observar las condiciones del estudio.

¥ Physics and Variables Selection

[ Modify model configuration for study step

43
Physics interface Solve for | Equation form
Laminar Flow (spf) O Automatic (Statio...
® Tertiary Current Distrib... [~ Automatic (Statio...

¥ Values of Dependent Variables

Initial values of variables solved for

Settings: User controlled v
Method: Initial expression v
Study: Zero solution -

Values of variables not solved for

Settings: User controlled v
Method: Solution A
Study: Study 1, Stationary v |z
Selection: Automatic (single solution) v

Store fields in output
Settings: All v

Figura 100. Study 2 (Fuente: elaboracion propia,).
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Resultados

Primeramente, se presentaran los resultados obtenidos al resolver el flujo laminar y, a continuacién,

se mostraran los resultados referentes a la electrodidlisis.

O

Laminar flow:

0.018
0.016
0.014
0.012

0.01
0.008
0.006
0.004

0.002

Surface: Velocity magnitude (m/s)

T

T

T

-0.01

-0.005

0

0.005

0.01 m

0.1

0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

Figura 101. Campo de velocidades del flujo en los canales (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 102 se mostrard con mas detalle el gradiente de velocidades que ocurre en el

canal y los semicanales.

Figura 102. Gradiente de velocidades (Fuente: elaboracion propia).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA

BARCELONATECH

Surface: Velocity magnitude (m/s)
Arrow Surface: Velocity field

T

Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

0.001

0.002 m

0.1

0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

101



Anexos

En la Figura 102 se puede apreciar el perfil parabdlico caracteristico de los flujos laminaresy la
condicidn de no deslizamiento en las paredes, donde la velocidad es nula. Ademas, se puede
ver cdmo el flujo entra de manera totalmente desarrollada en los canales, tal como se habia

especificado previamente.

Tertiary current distribution, Nernst-Planck:

o Potencial eléctrico:

cMem(3)=1000 mal/m? Surface: Electrolyte potential (V) Streamline: Electrolyte current density vector o
m C T T T T T ]
0.018} B 1.4
0.016 B
1.2
0.014F q
0.012 b !
0.01F B 0.8
0.008 b
0.6
0.006 = q
0.004F = 1 0.4
0.002} l B 0.2
ol I |
L L 1 1 1 0

-0.01 -0.005 Q 0.005 0.01 m

Figura 103. Potencial eléctrico (Fuente: elaboracion propia).

Se puede apreciar en la Figura 103 como el lado derecho se encuentra a un potencial Vtot y el
izquierdo a un potencial de 0 V, tal como se habia definido. Ademas, se puede ver como las

caidas de potencial se producen principalmente en las membranas.

o Concentracion de Na*:
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Species Na: Surface: Concentration (mol/m?) Streamline: Total flux o
m T T T T
0.02F 14578
0.018 1
560
0.016 1
0.014F 4 540
0.012 1 520
0.01F E
500
0.008| 4
480
0.006 1
460
0.004 1
0.002 g 440
ok 4
L 1 ! ¥ 422

1 L
-0.01 -0.005 0 0.005 0.01 m

Figura 104. Concentracion de Na* (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 105 se puede apreciar con mas detalle el gradiente de concentracion del Na*.

Species Na: Surface: Concentration (mol/m?) Streamline: Total flux
m T T T T T T T T

A 578

560

540

520
0.019} .

500

480
0.018f . 460

440

. " . \ ! . , ; ¥ 422
-10 5 0 5 10

-20 -15 15 x10™m

Figura 105. Gradiente de concentracion de Na* (Fuente: elaboracion propia).

Las concentraciones de CI en los canales son idénticas a las de Na*, de manera que no se

mostraran.
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Observando la Figura 105, se puede apreciar como el canal central es el que transporta la
disolucidn diluida y los semicanales transportan la concentrada. Ademas, se puede ver como
los gradientes de concentracién solo ocurren en las zonas mas préximas a la membrana, vy el

resto del canal o semicanal no se ve afectado practicamente.

En los semicanales la concentracidn llega hasta 578 mol/m?3, mientras que en el canal central
la disolucién llega a diluirse hasta los 422 mol/m?3. A la salida del canal central, la concentracién
media es de 491.83 mol/m3, mientras que en los semicanales izquierdo y derecho la
concentracién media es de 507.5 y 508.66 mol/m?3, respectivamente. Estas medidas han sido
obtenidas con la opcién Evaluation Group, mediante la seleccidn Line average, seleccionando

las lineas de salida y especificando que la variable a calcular tiene que ser cNa.
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A2. Modelizacion de los spacers con forma cilindrica

Introduccion

La primera modelizacidon que se realizd fueron los spacers con forma cilindrica. Las dimensiones
estaban basadas en las del articulo que proponia unos spacers con secciones conicas y cilindricas, pero
sin usar esa geometria [16]. La modelizacion esta basada en un ejemplo proporcionado por COMSOL
Multiphysics sobre el mezclado en flujos laminares y como obtener un medidor de la calidad del
mezclado a partir de la varianza [15]. A partir de dicho ejemplo, se han modificado los pardametros y la

geometria para adaptarlos al caso que se quiere estudiar. Las caracteristicas principales son:

e Lageometria esen 3D.

e Se trabaja con agua.

e Se analiza el canal central solamente.

e Pararesolver el ejemplo se ejecuta un estudio con dos steps: uno que resuelve el flujo laminar
y el otro que resuelve el transporte de especies diluidas.

e Los spacers tienen forma cilindrica.

e Se emplea la varianza para calcular la calidad del mixing.
Objetivo

El objetivo de esta simulacidn es poder cuantificar la calidad del mezclado en un flujo laminar con los
spacers cilindricos. La simulacién consiste en hacer entrar un flujo, en el cual, una mitad tiene una
concentracion determinada de una sustancia diluida ficticia, y la otra mitad no tiene ninguna sustancia
diluida. Gracias a los spacers las dos zonas con concentraciones distintas se mezclan aun estando en
un flujo laminar en una escala muy pequeiia. Para comprobar la calidad del mixing se utiliza la varianza,
concretamente, se calcula la varianza de la concentracién a la salida y se divide entre la varianza de la
concentracion a la entrada. El coeficiente obtenido de esta operacion (S_outlet) indica en que grado
se han mezclado estas dos zonas y aporta informacidn sobre qué tipo de spacers mezcla mejor [15]. La
formula de la varianza aplicada a la concentracién y del coeficiente S_outlet se ha mostrado

previamente en la Ec. (27) y (28).

El coeficiente S_outlet para un proceso con un mezclado perfecto seria de cero, y un valor de 1 indicaria

gue no se ha mezclado en absoluto.

Para poder definir que una mitad de la entrada entre con una concentracién y la otra mitad entre sin
ninguna sustancia diluida, es necesario implementar una funcion escalén de Heaviside mediante la

opcidn de funcién Step [15]. La funcién escaldn de Heaviside es una funcion discontinua cuyo valor es
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cero para cualquier entrada negativa, y 1 para cualquier entrada positiva. En las condiciones de

contorno se mostrard como se implementa [31].
Parametros de entrada

Como se puede comprobar, los pardmetros de la geometria son muy parecidos a los usados en el

apartado 3.1.3. Modelizacidn de una celda de electrodialisis con spacers en 3D.
Geometria:

e Grosor del canal (Dtot) =0.787 mm

e Longitud del canal (L) = 19.66 mm

e Profundidad del canal (A_ch) =3.93 mm
e Didmetro de los spacers (D1) = 0.447 mm

e Longitud total de una unidad de spacer (Ltot) = 2.78 mm
Flujo:

e Velocidad media (U0) =7 cm/s
Especies:

e Difusividad de la sustancia (D) = 4.5-10° m?/s

e Concentracidn a la entrada de la sustancia (c0) = 27 mol/m?
Geometria del objeto de estudio

La geometria que se analizara es un canal central formado por cinco unidades repetitivas de spacers,
tal como se habia mostrado en el apartado 3.1.3. Modelizacidn de una celda de electrodialisis con
spacers en 3DLa diferencia principal es que en este caso los spacers son completamente cilindricos. En

la Figura 106 se muestra la geometria que se analizara.
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1 % x1073 m

Figura 106. Geometria del canal con spacers cilindricos (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 107 se muestra la geometria ocultando la cara superior para poder apreciar con mas detalle

los spacers.

t..

Figura 107. Vista mds detallada de los spacers (Fuente: elaboracion propia).

Condiciones de contorno

En primer lugar, hay que indicar que el material que se analiza es agua, mediante la opcién add material

from library:
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Figura 108. Método para seleccionar el material (Fuente: elaboracion propia).

Para poder resolver esta simulacién se usaran dos mdédulos: el de laminar flow i el de transport of

diluted species. Las ecuaciones que actian en el médulo de laminar Flow son las de Navier-Stokes (Ec.

(4) y Ec. (6)), y las que actian en el mdédulo de transporte de especies diluidas es la Ec. (1). En la Figura

109 se muestran las condiciones de contorno del médulo de laminar flow.

4 c

£ Laminar Flow (spf)

D
=]
D

=l

INUNINI]

Fluid Properties 1
Initial Values 1
Wall 1

Inlet 1

Outlet 1

Periodic Flow Condition 1

Figura 109. Condiciones de contorno del flujo laminar (Fuente: elaboracion propia).

Primeramente, en la condicién de laminar flow se debe especificar que el flujo laminar ocurre en toda

la geometria, y que las propiedades del fluido son las del material escogido (agua, en este caso).

Ademas, hay que establecer que el flujo es incompresible, tal como se muestra en la Figura 110.

¥ Physical Model

Compressibility:

Incompressible flow

Figura 110. Seleccion de la incompresibilidad del flujo (Fuente: elaboracion propia).

El siguiente paso es definir la entrada (inlet) y salida (outlet) del flujo. Esto se hace mediante las

condiciones inlet y outlet.

108
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e Inlet: se define que el flujo que entra estd totalmente desarrollado y que la velocidad media

de ese flujo es UO (7 cm/s), tal como se puede apreciar en la Figura 111.

¥ Boundary Condition

Fully developed flow v
Apply condition on each disjoint selection separately

¥ Fully Developed Flow

(@ Average velocity

() Average pressure
Average velocity:

Usv U0 my/s

Figura 111. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracidn propia).

En la Figura 112 se pueden observar las superficies en las que se aplica la condicién de inlet.

o

— —— 15

e

—— 10
N ' x1072 m
\j
| \ 5

T

= 0

\\5

\ ]
/ \ - -5 x10™% m

-10 -5 0
-3
y z X107 m
X

Figura 112. Entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e QOutlet: se define que la presion a la salida es cero Pa y que no hay flujo de retorno, tal como

se puede apreciar en la Figura 113.
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¥ Boundary Condition
Pressure v

¥ Pressure Conditions

Pressure:
Static v
Po 0 Pa

Mormal flow
Suppress backflow

Figura 113. Condiciones de salida del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 114 se pueden observar los contornos en los que se aplica la condicién outlet:

Figura 114. Salidas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

Por ultimo, hay que establecer una condicidn periddica para indicar que las paredes laterales, paralelas
al flujo, también forman parte de una unidad repetitiva, ya que la hilera de spacers que se ha
modelizado podria tener otras hileras adyacentes en cada lado, como se ha mostrado con los spacers
reales en la Figura 4. Para definir estas condiciones periddicas hay que usar la condicidn llamada
periodic flow condition, e indicar que la diferencia de presion entre las superficies contrarias es igual a

cero:
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¥ Flow Condition

Flow condition:
Pressure difference -
Pressure difference:

Ap 0 Pa
Figura 115. Condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 116 se pueden observar los contornos en los que se aplica la periodic flow condition:

{ -10 -5 0
X

x107 m

Figura 116. Aplicacion de la condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).
Ahora se introduciran las condiciones de contorno del médulo de transporte de especies diluidas:

4§ Transport of Diluted Species (tds)
Transport Properties 1

Mo Flux 1

Initial Values 1

Inflow 1

Outflow 1

Periodic Condition 1

O oo go
TLLEeUSH

Figura 117. Condiciones de contorno del proceso electroquimico (Fuente: elaboracion propia).
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El primer paso es definir las propiedades del transporte que se estd efectuando. Es necesario establecer
a que temperatura se encuentra, que campo de velocidades actla y las propiedades difusivas de la

sustancia. En la Figura 118 se muestran estas condiciones:

* Model Input

Temperature:

T Comman model input A
¥ (Coordinate System Selection

Coordinate system:

Global coordinate system o
¥ Convection
Velocity field:

u Velocity field (rfd1)
v Diffusion

Source:

Material -
Material:

None =

Diffusion coefficient:

D, User defined -
D m/s
Isotropic v

Figura 118. Propiedades del transporte (Fuente: elaboracion propia).

Donde el common model imput tiene un valor igual a T (298,15 K), el campo de velocidades (velocity
field) se obtiene de resolver el flujo laminar seleccionando la opcidn Velocity field (rfd 1) y en difusion

hay que indicar el coeficiente de difusién de la sustancia.

El siguiente paso es definir la entrada (inflow) y salida (outflow) del flujo. Para ello se usan las

condiciones inflow y outflow.

e Inflow: se establece que el flujo entra como en la Figura 112. Como se ha indicado
previamente, el flujo entra con un perfil discontinuo de concentracidn, una mitad entra con
una concentracion de 27 mol/m3y la otra mitad con una concentracién de 0 mol/m3. La
condicidn matematica que expresa este perfil discontinuo de concentracidon se muestra en la
Ec. (31) [15].

c0, z>0 (31)
Clinlet:{ 0 z<0

Para poder implementar esta funcidn discontinua en COMSOL es necesario usar la funcidn

step que se habia mencionado previamente en el apartado de Objetivo. Gracias a esta funcidn
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de Heaviside es posible implementar la Ec. (31) en la condicion de inflow, tal como se muestra
en la Figura 119.

¥ Concentration

Co,c  cOstepl(-z[1/m]) mol/m?

¥ Boundary Condition Type

Concentration constraint -

Figura 119. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e Outflow: se establece que el flujo sale como en la Figura 114.

Una vez definidas las condiciones de inflow y outflow, hay que definir una condicién periddica, al igual
que en el flujo laminar, para indicar que las paredes laterales forman parte de la unidad repetitiva. Las

superficies de aplicacidn son las mismas que las mostradas en la Figura 115.

Por ultimo, para realizar el acoplamiento de los dos mddulos fisicos, se usara la opcion Multiphysics.
Esta opcidn permite unir los dos médulos de manera rapida y automatica para que el usuario no tenga
gue hacerlo, pero no se encuentra disponible para todas las combinaciones de mddulos fisicos. En la

Figura 120 se muestra la opcién de Multiphysics y en la Figura 121 se muestran los médulos acoplados.

4 % Multiphysics
# Reacting Flow, Diluted Species 1 (1fd1)

Figura 120. Opcion de Multiphysics (Fuente: elaboracion propia).

¥ Coupled Interfaces

Fluid flow:
Laminar Flow (spf) v e
Species transport:

Transport of Diluted Species (tds) -

Figura 121. Mddulos acoplados (Fuente: elaboracion propia).

Mallado

En esta simulacién también se ha decidido usar los tetraedros como elementos, por los mismos
motivos mencionados en el apartado 3.1.1.6. Como se ha indicado en dicho apartado, para crear la
malla de tetraedros hay que utilizar la opcién free tetrahedral, y a continuacién, indicar el tamafo de

malla que se quiere usar. Ademas, fue en este punto donde se decidié emplear elementos lineales en
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vez de cuadraticos para todas las simulaciones, ya que se comprobd, después de un analisis de
convergencia, que las diferencias no eran significativas, pero la diferencia en los tiempos de calculo si
que lo era.

Diagrama de convergencia del coeficiente de
varianza (S_outlet)

0.3

0.25

0.2

0.15

S_outlet

0.1

0.05 —@— Elementos lineales

—@— Elementos cuadraticos

0 10000000 20000000 30000000 40000000 50000000 60000000
Numero de nodos

Figura 122. Diagrama de convergencia de S_outlet en funcion del numero de nodos (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 123 se muestra una comparativa de los tiempos de calculo.

Tiempo de cdlculo del coeficiente de varianza
(S_outlet)
0.3

0.25
0.2

0.15

S_outlet

0.1

0.05 —@— Elementos lineales

—@— Elementos cuadraticos

0 10000 20000 30000 40000
Tiempo (s)

Figura 123. Diagrama de convergencia de S_outlet en funcion del tiempo de cdlculo (Fuente: elaboracion propia).
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Notese que hay cinco puntos en el caso de los elementos lineares, pero cuatro en el de cuadraticos.
Esto es debido a que el ultimo punto de los elementos cuadraticos no se pudo calcular por el grado de
refinamiento de la malla. Ademas, si se observa la Figura 123 se puede comprobar como el tiempo de
calculo se dispara a partir de un cierto nimero de nodos, hecho que hace imposible que se use ese tipo

de elemento.

Como se quiere comparar dos geometrias bastante similares, el tamafo de los elementos debe ser lo
mas parecido posible, de lo contrario los resultados obtenidos podrian variar por el tamafio de los

elementos, y no por la variacidn de la geometria.

Se empezé mallando con un tamafio de elemento normal, pero la malla resultante tenia muy pocos
elementos en comparacidn con la normal de los spacers con forma cdnica y cilindrica. De manera que,
se realiz6 un mallado con un tamafio de elemento fine, que es el superior al normal, y dicho tamafio
se aplicd en la malla del otro caso. Aunque siguiendo este procedimiento el célculo efectuado era mas
exacto, se observd que los spacers creaban irregularidades en la malla que podian estar afectando a
los resultados. De manera que, se empled la opcién de mallado Physics controlled mesh, la cual
introduce una malla adaptada a las fisicas aplicadas, y que incorpora un refinado para las zonas mas
conflictivas detectadas por el programa. Los elementos que conforman dicha opcidn se muestran en
la Figura 124.

4 /. Mesh 1
Q Size
Al size 1

Corner Refinement 1
Free Tetrahedral 1
|:| Boundary Layers 1

Figura 124. Physics controlled mesh (Fuente: elaboracion propia).

Dentro de la opcidn Size 1 se establecid que el tamafio de elemento debia ser fine, este tamafio tiene

las siguientes caracteristicas:
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Element Size

Calibrate for;

Fluid dynamics >
i@ Predefined = Fine -
() Custom

¥ Element Size Parameters

Maximum element size:

1.92E-4 m
Minimum element size;

3.62E-5 m
Maximum element growth rate:

1.13

Curvature factor:
0.5

Resolution of narrow regions:

Uo

Figura 125. Caracteristicas del desplegable Size 1 (Fuente: elaboracion propia).

La malla generada se muestra en la Figura 126.
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Figura 127. Vista detallada de la malla (Fuente: elaboraci
En la Figura 128 se muestra la malla que

s

se generaba sin la opcidon de physics controlled mesh.
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Figura 128. Mallado sin refinamiento (Fuente: elaboracion propia).

La malla de la Figura 128 tenia 760238 elementos. Como se puede apreciar, en los spacers se generaba
un mallado excesivo con elementos muy pequefios debido a su geometria irregular. Aplicando la

physics controlled mesh se consigue bajar el nimero de elementos y una malla mas regular.

Aunque esta opcidn ha resultado muy util para la modelizacion de los spacers, aumenta el tiempo de

calculo considerablemente. Por este motivo no se ha usado en el caso de ED con spacers.

Resolucion en COMSOL

Como hay dos mddulos que resolver es necesario emplear dos estudios, cada uno con un step, o un
estudio con dos steps. Se ha optado por la segunda opcidn, aunque esta decisidon no afecta a los

resultados.

Se ha usado un step para resolver el médulo de laminar flow (Step 1) y otro para resolver el de transport
of diluted species (Step 2).

e Step 1:se haindicado que solo debe resolver el mddulo de flujo laminar y que tanto los valores
iniciales de las variables resueltas como los de las variables no resueltas se deben resolver de
acuerdo con las fisicas empleadas. El acoplamiento de las dos fisicas existentes se realiza
mediante la opcion de Multiphysics couplings. Las propiedades del step 1 se pueden ver en la
Figura 129.
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~ Physics and Variables Selection
[] Modify model configuration for study step

Physics interface Solve for | Equation form
@  Laminar Flow (spf) v Automatic (Stationary)
Transport of Diluted Species (t... O Automatic (Stationary)

Multiphysics couplings Solve for | Equation form
® Reacting Flow, Diluted Spe... [~ Automatic (Stationary)

* Values of Dependent Variables

Initial values of variables solved for

Settings: Physics controlled -
Values of variables not solved for

Settings: Physics controlled -
Store fields in output

Settings: All v

Figura 129. Step 1 (Fuente: elaboracion propia).

e Step 2: se ha indicado que sélo debe resolver el médulo de transporte de especies diluidas y
gue tanto los valores iniciales de las variables resueltas como los de las no resueltas se deben
resolver de acuerdo con las fisicas empleadas. El acoplamiento multifisico se realiza como en

el step 1. En la Figura 130 se pueden observar las condiciones del estudio.

¥ Physics and Variables Selection

[] Modify model configuration for study step
M

Physics interface Solve for | Equation form

Laminar Flow (spf) O Automatic (Stationary)
® Transport of Diluted Species (t... ~ Automatic (Stationary)
43 ) . ) )

Multiphysics couplings Solve for | Equation form
® |Reacting Flow, Diluted Spe... [~ Automatic (Stationary)

¥ Values of Dependent Variables

Initial values of variables solved for

Settings: Physics controlled v
Values of variables not solved for

Settings: Physics controlled v
Store fields in output

Settings: All v

Figura 130. Step 2 (Fuente: elaboracion propia).

Resultados

Primeramente, se presentaran los resultados obtenidos al resolver el flujo laminar y, a continuacion,

se mostrardn los resultados referentes al transporte de especies diluidas.

e Laminar flow:

o Campo de velocidades:
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Slice: Velocity magnitude (m/s) o
A0.18

0.18

0.16

0.08

0.06

0.04

0.02

Figura 131.Campo de velocidades visto transversalmente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

Slice: Velocity magnitude (m/s) o

A 0.19
0.18

0.16

0.12
0.1

0.08
0.06
0.04

0.02

Figura 132. Campo de velocidades visto paralelamente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

120



Caracterizacion computacional de fendmenos de transporte a través de membranas

Streamline: Velocity field o

b,

Figura 133. Lineas de corriente del campo de velocidades (Fuente: elaboracion propia)

Se puede apreciar como el flujo va rodeando los obstaculos que se encuentra a su paso, y a
medida que el drea de paso se estrecha el flujo se acelera, y viceversa. Ademas, se puede ver
la condicién de no deslizamiento en las paredes y en los spacers, donde la velocidad es nula.

En la Figura 131 se puede apreciar como el flujo entra totalmente desarrollado, tal como se
habia especificado previamente.
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o Presiones:

Contour: Pressure (Pa) o

159.63
150.88
142.13
133.37
124.62
d 115.87
107.11
98.36
89.61
80.86
72.1

63.35
4 546

{ 45.84
37.09
28.34
19.58
10.83
2.08

-6.67
V¥ -6.67

.,

Figura 134. Presiones originadas en el canal (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 134 se pueden ver las presiones generadas por el flujo en el canal. Nétese como

en la salida son practicamente cero, debido a la condicién aplicada previamente en outlet.
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e Transport of diluted species:

o Concentracion:

Concentration (mol/m?)

25

20

15

110

Figura 135. Concentracion en las superficies exteriores (Fuente: elaboracion propia).

Concentration (mol/m?)

25

20

15

10

Figura 136. Vista posterior de la geometria (Fuente: elaboracion propia).
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Slice: Concentration (mol/m?)

A 279

v-0.77

Figura 137. Gradiente de concentraciones visto transversalmente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

Streamline: Total flux

15

Figura 138. Lineas de corriente representando el flujo total (Fuente: elaboracion propia).
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En la Figura 135 se puede apreciar la discontinuidad de la concentracion a la entrada. Ademas, en la

Figura 137 se puede ver como el flujo, a medida que va rodeando los spacers, se va mezclando.

Una vez vistos los resultados, se procedera a calcular el coeficiente de calidad del mezclado. Para ello,
es necesario ir a la opcidn Global Evaluation dentro de Derived Values, buscar la variable S_outlet y
seleccionar Evaluate. Realizando este proceso se obtiene que el coeficiente de calidad del mezclado

para esta geometria es de 0.075787, por lo tanto, esta geometria favorece mucho el mezclado.
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A3. Modelizacion de los spacers con formas cdnicas y cilindricas

Introduccion

La segunda modelizacidn que se realizé fueron los spacers con forma cénica y cilindrica. La geometria
y dimensiones estaban basadas en las de un articulo que efectuaba analisis fluidodindamicos en varios
tipos de spacers [16]. La modelizacion, como el caso anterior, estd basada en un ejemplo
proporcionado por COMSOL Multiphysics sobre el mezclado en flujos laminares y como obtener un
medidor de la calidad del mezclado a partir de la varianza [15]. A partir de dicho ejemplo, se han
modificado los parametros y la geometria para adaptarlos al caso que se quiere estudiar. Las

caracteristicas principales son:

e Lageometriaesen3D.

e Se trabaja con agua.

e Seanaliza el canal central solamente.

e Pararesolver el ejemplo se emplea un estudio con dos steps: uno que resuelve el flujo laminar
y el otro que resuelve el transporte de especies diluidas.

e Los spacers tienen forma cénica y cilindrica.

e Se usa lavarianza para calcular la calidad del mixing.
Objetivo

El objetivo de esta simulacién es poder cuantificar la calidad del mezclado en un flujo laminar con los
spacers con forma cdnica y cilindrica. La simulacién, como la anterior, consiste en hacer entrar un flujo,
en el cual, una mitad tiene una concentracidn determinada de una sustancia diluida ficticia, y la otra
mitad no tiene ninguna sustancia diluida. Gracias a los spacers las dos zonas con concentraciones
distintas se mezclan aun estando en un flujo laminar en una escala muy pequefia. De manera similar
al caso anterior, el grado de mezclado se determina mediante el coeficiente S_outlet. La férmula de la
varianza aplicada a la concentracion y del coeficiente S_outlet se ha mostrado previamente en la Ec.
(27) y (28).

Parametros de entrada

Como se puede comprobar, los parametros de la geometria son idénticos a los usados en el apartado

3.1.3. Modelizacién de una celda de electrodialisis con spacers en 3D
Geometria:

e Grosor del canal (Dtot) =0.787 mm
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e Longitud del canal (L) = 19.66 mm

e Profundidad del canal (A_ch) =3.93 mm

e Longitud del cilindro grande (L1) = 0.983 mm

e Longitud del cono grande (L2) =0.557 mm

e longitud del cilindro pequefio (L3) = 0.358 mm
e lLongitud del cono pequeiio (L4) = 0.34 mm

e Longitud del cilindro medio (L5) = 0.542 mm

e Didmetro mayor (D1) = 0.447 mm

e Diametro menor (D2) =0.263 mm

e Longitud total de una unidad de spacer (Ltot) = 2.78 mm
Flujo:

e Velocidad media (U0) =7 cm/s
Especies:

e Difusividad de la sustancia (D) = 4.5:10° m?/s

e Concentracion a la entrada de la sustancia (c0) = 27 mol/m?3
Geometria del objeto de estudio

La geometria que se analizard es un canal formado por cinco unidades repetitivas de spacers con forma
conica y cilindrica. La geometria y dimensiones han sido obtenidas de un articulo que realizaba analisis
fluidodindmicos en spacers [16]. Como se puede comprobar, la geometria es idéntica al canal central

mostrado en el apartado 3.1.3. Modelizacién de una celda de electrodialisis con spacers en 3D.
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Figura 139. Geometria del canal con spacers con forma cénica y cilindrica (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 140 se muestra la geometria ocultando la cara superior para poder apreciar con mas detalle

los spacers.

Figura 140. Vista mds detallada de los spacers (Fuente: elaboracion propia).
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Condiciones de contorno

Las condiciones de contorno de esta simulacidn son idénticas a las de la simulacién presentada en A2.

Modelizacién de los spacers con forma cilindrica.

En primer lugar, hay que indicar que el material que se analiza es agua, mediante la opcién add material

from library:

- Materia'~

i Wat "=

* Laminal

@ Flui
@ Initi
= wal
= Inlef
= Cut

= Perii [+
w Transpg

@ Tran
= No
B Initi
w Inflg
= Cut @

8l

Add Material from Library

Browse Materials

Blank Material

Layers 4
Mare Materials 4
Import Materials

Export Materials

Show More Options...

Node Group

Help F1

= Periodic Condition |

Figura 141. Método para seleccionar el material (Fuente: elaboracion propia).

Para poder resolver esta simulacion se usaran dos médulos: el de laminar flow y el de transport of

diluted species. Las ecuaciones que actuan en el médulo de laminar Flow son las de Navier-Stokes (Ec.

(4) y Ec. (6)), y la que actua en el médulo de transporte de especies diluidas es la Ec. (1). En la Figura 142

se muestran las condiciones de contorno del médulo de laminar flow.

¥ |

£ Laminar Flow (spf)

F&F

[

[

Fluid Properties 1

Initial Values 1

Wall 1

Inlet 1

Outlet 1

Periodic Flow Condition 1

Figura 142. Condiciones de contorno del flujo laminar (Fuente:elaboracion propia).

Primeramente, en la condicién de laminar flow se debe especificar que el flujo laminar en toda la

geometria, y que las propiedades del fluido son las del material escogido (agua, en este caso). Ademas,

hay que establecer que el flujo es incompresible:
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¥ Physical Model

Compressibility:
Incompressible flow v

Figura 143 Seleccion de la incompresibilidad del flujo
(Fuente: elaboracion propia).

El siguiente paso es definir la entrada (inlet) y salida (outlet) del flujo. Esto se hace mediante las
condiciones inlet y outlet.

e Inlet: se define que el flujo que entra estd totalmente desarrollado y que la velocidad media

de ese flujo es UO (7 cm/s), tal como se puede apreciar en la Figura 144.

¥ Boundary Condition

Fully developed flow -

Apply condition on each disjoint selection separately
¥ Fully Developed Flow

(@ Average velocity
) Flow rate

() Average pressure
Average velocity:

Uav WD my/s

Figura 144. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 145 se pueden observar las superficies en las que se aplica la condicién de inlet.

o

1 =3
0 %107 m

Figura 145. Entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).
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e QOutlet: se define que la presidn a la salida es cero Pa y que no hay flujo de retorno:

¥ Boundary Condition
Pressure -

¥ Pressure Conditions

Pressure:
Static -
Po 0 Pa

Normal flow
Suppress backflow

Figura 146. Condiciones de salida del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 114 se pueden observar los contornos en los que se aplica la condicién outlet:

9 1 .
0 x107 m

Figura 147. Salidas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

Por ultimo, hay que establecer una condicion periddica para indicar que las paredes laterales, paralelas
al flujo, también forman parte de una unidad repetitiva, ya que la hilera de spacers que se ha
modelizado podria tener otras hileras adyacentes en cada lado, como se ha mostrado con los spacers
reales en la Figura 4. Para definir estas condiciones periddicas hay que usar la condicidn llamada
periodic flow condition, e indicar que la diferencia de presion entre las superficies contrarias es igual a

cero:
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* Flow Condition

Flow condition:
Pressure difference b
Pressure difference;

Ap 0 Pa
Figura 148. Condicion de flujo periodico (Fuente: elaboracion propiay).

En la Figura 149 se pueden observar los contornos en los que se aplica la periodic flow condition:

Figura 1489. Aplicacion de la condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).
Ahora se introduciran las condiciones de contorno del médulo de transporte de especies diluidas:

= Transport of Diluted Species (tds)
™ Transport Properties 1
%= No Flux 1
@ Initial Values 1
m Inflow 1
m Qutflow 1
m Periodic Condition 1

Figura 150. Condiciones de contorno del proceso electroquimico (Fuente: elaboracion propia).
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El primer paso es definir las propiedades del transporte que se estd efectuando. Es necesario establecer
a que temperatura se encuentra, que campo de velocidades actua y las propiedades difusivas de la

sustancia:

* Model Input

Temperature:

T Comman model input A
¥ Coordinate System Selection

Coordinate system:

Global coordinate system o
¥ Convection
Velocity field:

u Velocity field (rfd 1)
¥ Diffusion

Source:

Material bt
Material:

None =

Diffusion coefficient:

D, User defined >
D m?/s
Isotropic ot

Figura 151. Propiedades del electrolito (Fuente: elaboracion propia).

Donde el common model imput tiene un valor igual a T (298,15 K), el campo de velocidades (velocity
field) se resuelve del flujo laminar seleccionando la opciéon Velocity field (rfd 1) y en difusion se indica

el coeficiente de difusidon de la sustancia.

El siguiente paso es definir la entrada (inflow) y salida (outflow) del flujo. Para ello se usan las

condiciones inflow y outflow.

o Inflow: se establece que el flujo entra como en la Figura 112. Como se ha indicado
previamente, el flujo entra con un perfil discontinuo de concentracidn, una mitad entra con
una concentracién de 27 mol/m3y la otra mitad con una concentracién de 0 mol/m3. La

condicidn matematica que expresa este perfil ha sido mostrada en la (31)[15].

La implementacion de la condicidn matematica se realiza de la misma manera que en el
apartado A2. Modelizacién de los spacers con forma cilindrica. Gracias a esta funcion de

Heaviside es posible implementar la (31) en la condiciéon de inflow:
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¥ Concentration
Co.c cO*step1(-z[1/m]) mol/m?
¥ Boundary Condition Type

Concentration constraint -

Figura 152. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e Outflow: se establece que el flujo sale como en la Figura 147.

Una vez definidas las condiciones de inflow y outflow, hay que definir una condicién periddica, al igual
que en el flujo laminar, para indicar que las paredes laterales forman parte de la unidad repetitiva. Las

superficies de aplicacidn son las mismas que las mostradas en la Figura 149.

Por ultimo, para realizar el acoplamiento de los dos mddulos fisicos, se usara la opcidon Multiphysics.
Esta opcion permite unir los dos médulos de manera rapida y automatica para que el usuario no tenga
gue hacerlo. En la Figura 153 se muestra la opcion de Multiphysics y en la Figura 154 se muestran los

mddulos acoplados.

4 7 Multiphysics
#:" Reacting Flow, Diluted Species 1 (1fd1)

Figura 153. Opcion de Multiphysics (Fuente: elaboracion propia).

v Coupled Interfaces

Fluid flow:
Laminar Flow (spf) * I @
Species transport:

Transport of Diluted Species (tds) > |2

Figura 154. Mddulos acoplados (Fuente: elaboracion propia).

Mallado

En esta simulacién también se ha decidido usar los tetraedros como elementos, por los mismos
motivos mencionados en el apartado 3.1.1.6. Como se ha indicado en dicho apartado, para crear la
malla de tetraedros hay que emplear la opcidn free tetrahedral, y a continuacion, indicar el tamafio de

malla que se quiere usar.
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Como se ha mencionado en el apartado de Malla de A2. Modelizacién de los spacers con forma

cilindrica, se quiere mallar las geometrias con un tamafio de elemento muy parecido, para obtener

resultados que puedan ser comparables. Por este motivo, el tamafio de elemento usado en esta

simulacién es el mismo utilizado en la simulacién anterior, el cual corresponde al tamafio de elemento

fine de esa geometria.

De manera similar al caso anterior, se usd la opcién de mallado Physics controlled mesh, la cual

introduce una malla adaptada a las fisicas aplicadas, e incorpora un refinado para las zonas mas

conflictivas detectadas por el programa. En este caso, dentro de la opcidn Size 1, se establecié que el

tamano de elemento debia ser el tamafio fine de la malla anterior:

Element Size

Calibrate for:
Fluid dynamics
() Predefined  Fine
(@ Custom
¥ Element Size Parameters

Maximum element size:
1.92E-4

Minimum element size:

3.62E-5

Maximum element growth rate;
1.13

Curvature factor:

05

Resolution of narrow regions:
0.8

Figura 155. Caracteristicas del desplegable Size 1 (Fuente: elaboracion propia).

La malla generada se muestra en la Figura 156.

O

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA

BARCELONATECH

Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

135



Anexos

£
<
)
o
~—~
X

on propia)

ISISISISRSS
Sl S-S ISR SIS
L A,

V/ )
> Y
e s
a7/
5
5

5
4
D
N
N

25

Figura 156. Malla generada (Fuente: elaboraci

Emuﬁ

511
b mﬁ.ﬂ«.ﬂ«%.

NSRS
VAT ARSI AYAVAVAVAY S,

AYAVAV.\Y

Una vista mas detallada de la malla se muestra en la Figura
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Figura 157. Vista detallada de la malla (Fuente: elaboracion propia).

se generaba sin la opcidon de physics controlled mesh.

La malla mostrada en la Figura 127 tiene 504315 elementos. En la Figura 158 se muestra la malla que
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Figura 158. Mallado sin refinamiento (Fuente: elaboracion propia).

La malla de la Figura 158 tenia 854710 elementos. Como se puede apreciar, en los spacers se generaba
un mallado excesivo con elementos muy pequefios debido a su geometria irregular. Aplicando la
physics controlled mesh se consigue bajar el nimero de elementos y una malla mas regular, aunque
sigue habiendo un mallado excesivo. La diferencia en el nimero de elementos entre los spacers

cilindricos y los conicos es debida a la mayor irregularidad de los spacers cénicos.
Resolucion en COMSOL

Los estudios a realizar son los mismos que en el caso anterior, se ha realizado un solo estudio con dos

steps.

Se ha usado un step para resolver el modulo de laminar flow (Step 1) y otro para resolver el de transport

of diluted species (Step 2).

e Step 1: se ha indicado que Unicamente debe resolver el mddulo de flujo laminar y que tanto
los valores iniciales de las variables resueltas como los valores de las no resueltas se deben
resolver de acuerdo con las fisicas empleadas. El acoplamiento de las dos fisicas existentes se

efectlia mediante la opcidén de Multiphysics couplings.

e Step 2: se ha indicado que sélo debe resolver el médulo de transporte de especies diluidas y

que tanto los valores iniciales de las variables resueltas como los valores de las no resueltas se
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deben resolver de acuerdo con las fisicas empleadas. El acoplamiento multifisico se realiza

como en el step 1.

Resultados

Primeramente, se presentaran los resultados obtenidos al resolver el flujo laminar y, a continuacion,

se mostraran los resultados referentes al transporte de especies diluidas.

e Laminar flow:

o Campo de velocidades:

Slice: Velocity magnitude (m/s)

Figura 159.Campo de velocidades visto transversalmente al flujo (Fuente: elaboracion propia).
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Slice: Velocity magnitude (m/s) o
A021
0.2
Figura 160. Campo de velocidades visto paralelamente al flujo (Fuente: elaboracion propia).
o

Streamline: Velocity field Arrow Volume: Velocity field

Figura 161. Lineas de corriente del campo de velocidades (Fuente: elaboracion propia)

Se puede apreciar como el flujo va rodeando los obstaculos que se encuentra a su paso, y a

medida que el drea de paso se estrecha el flujo se acelera, y viceversa. Ademas, se puede ver
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la condicién de no deslizamiento en las paredes y en los spacers, donde la velocidad es nula.
En la Figura 159 se puede apreciar como el flujo entra totalmente desarrollado, tal como se

habia especificado previamente.

o Presiones:

Contour: Pressure (Pa) o

133.94
126.75
119.56
112.38
105.19
98
90.81
83.63
76.44
69.25
62.06
54.88
‘ 47.69
40.5
33.32
26.13
18.94
11.75
4.57
-2.62

Figura 162. Presiones originadas en el canal (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 162 se pueden ver las presiones generadas por el flujo en el canal. Nétese como

en la salida son practicamente cero, debido a la condicién aplicada previamente en outlet.
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e Transport of diluted species:

o Concentracion:

Concentration (mol/m?)

25

20

15

Figura 163. Concentracion en las superficies exteriores (Fuente: elaboracion propiay).

Concentration (mol/m?)

Figura 164. Vista posterior de la geometria (Fuente: elaboracion propia).
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Slice: Concentration (mol/m?)

v 8x10™

Figura 165. Gradiente de concentraciones visto transversalmente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

Slice: Concentration (mol/m?)

A 275

25

20

15

110

Figura 166. Gradiente de concentraciones visto paralelamente al flujo (Fuente: elaboracién propia).
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Streamline: Total flux

25

20

15

10

Z

y,\T/'x

Figura 167. Lineas de corriente representando el flujo total (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 163 se puede apreciar la discontinuidad de la concentracidn a la entrada. Ademas, en la
Figura 165 y Figura 166 se puede ver como el flujo, a medida que va rodeando los spacers, se va

mezclando.

Una vez vistos los resultados, se procedera a calcular el coeficiente de calidad del mezclado. Para ello,
como en el caso anterior, es necesario ir a la opcién Global Evaluation dentro de Derived Values, buscar
la variable S_outlet y seleccionar Evaluate. Realizando este proceso se obtiene que el coeficiente de
calidad del mezclado para esta geometria es de 0.074636, es decir, esta geometria también favorece

mucho el mezclado.

Realizando una comparacidn entre ambas geometrias, se puede ver que los valores obtenidos de
S_outlet son muy parecidos, y la diferencia no es significativa. Aun y asi, los spacers con forma cdnica
y cilindrica ofrecen un coeficiente de mezclado un poco menor, y en consiguiente, mezclan mejor, por

lo que es preferible escogerlos.

Ademds, hay dos otras razones para decantarse por estos Ultimos spacers. En primer lugar, la
geometria generada con los spacers con forma cilindrica genera discontinuidades en los laterales y en
las caras superior e inferior, mientras que la geometria mostrada en este caso solo las genera en los
laterales. Las discontinuidades pueden dificultar, o incluso imposibilitar, la convergencia de los

resultados cuando se ejecutan calculos mucho mds sofisticados, como los relacionados con la
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electrodialisis. En segundo lugar, la geometria de los spacers conicos proviene de un articulo que
analizaba diferentes spacers comerciales, por lo tanto, es preferible modelizar estos spacers, ya que
existen y se podria efectuar una validacidn experimental sobre ellos en un otro trabajo. Por estos tres

motivos es preferible usar la geometria formada por conos y cilindros.
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A4. Simulacion del mezclado en un canal sin spacers

Introduccion

Ademads de las dos modelizaciones sobre spacers ya presentadas, se realizd una sin spacers, pero
manteniendo la parte referente al mezclado mostrada en el ejemplo de COMSOL [15]. Las

caracteristicas principales son:

e Lageometriaesen3D.

e Setrabaja con agua.

e Seanaliza el canal central solamente.

e Pararesolver el ejemplo se emplea un estudio con dos steps: uno que resuelve el flujo laminar
y el otro que resuelve el transporte de especies diluidas.

e No hay spacers.

e Se usa la varianza para calcular la calidad del mixing.
Objetivo

El objetivo de esta simulacion es poder observar cémo se mezcla un flujo laminar en una escala muy
pequefia cuando no hay ningln elemento que introduzca una conveccion forzada. La simulacién, como
la anterior, consiste en hacer entrar un flujo, en el cual, una mitad tiene una concentracién
determinada de una sustancia diluida ficticia, y la otra mitad no tiene ninguna sustancia diluida. De
manera similar a los dos casos anteriores, el grado de mezclado se determina mediante el coeficiente
S _outlet. La féormula de la varianza aplicada a la concentracién y del coeficiente S_outlet se ha

mostrado previamente en la Ec. (27) y (28).

Parametros de entrada
Los parametros usados para realizar la simulacién han estado los siguientes:
Geometria:

e Grosor del canal (Dtot) =0.787 mm
e Longitud del canal (L) = 19.66 mm
e Profundidad del canal (A_ch) =3.93 mm

Flujo:
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e Velocidad media (U0) =7 cm/s
Especies:

e Difusividad de la sustancia (D) = 4.5-10° m?/s

e Concentracidn a la entrada de la sustancia (c0) = 27 mol/m?3
Geometria del objeto de estudio

La geometria que se analizara es un canal sin spacers. Las medidas de este son las mismas que las de

los casos previos, tal como se puede comprobar en los parametros de entrada.

. 1 .
0 x107° m

Figura 168. Geometria del canal sin spacers (Fuente: elaboracion propia).

Condiciones de contorno

Las condiciones de contorno de esta simulacién son idénticas a las de la simulacidn presentada en A2.

Modelizacién de los spacers con forma cilindrica.

En primer lugar, hay que indicar que el material que se analiza es agua, mediante la opcién add material

from library:
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4 . Material
b % Wat ‘4 Add Material from Library
= -
“ _Ilj_amlna- Browse Materials
W@ Flui
B8 Initi ¢ Blank Material
= Wal Layers »
= Inle n Material X
- Out ore Materials

w Perif [+ Import Materials

4 5
& Transpg =+ Export Materials

B Tra

% No| ® Show More Options..

D, -y

W@ Init

- I:Iﬂl Node Group

= Out Help F1

w Periodic Condition 1

Figura 169. Método para seleccionar el material (Fuente: elaboracion propia).

Para poder resolver esta simulacidn se usaran dos modulos: el de laminar flow y el de transport of
diluted species. Las ecuaciones que actian en el médulo de laminar Flow son las de Navier-Stokes (Ec.
(4) y Ec. (6)), y la que actua en el médulo de transporte de especies diluidas es la Ec. (1). En la Figura 170

se muestran las condiciones de contorno del médulo de laminar flow.

4 =% Laminar Flow (spf)
“® Fluid Properties 1
@ Initial Values 1
Wall 1
Inlet 1
Outlet 1
Periodic Flow Condition 1

INUNIN]

Figura 170. Condiciones de contorno del flujo laminar (Fuente:elaboracion propia).

Primeramente, en la condicién de laminar flow se debe especificar que el flujo laminar en toda la
geometria, y que las propiedades del fluido son las del material escogido (agua, en este caso). Ademas,

hay que establecer que el flujo es incompresible:

¥ Physical Model

Compressibility:

Incompressible flow v

Figura 171 Seleccion de la incompresibilidad del flujo
(Fuente: elaboracion propia).

El siguiente paso es definir la entrada (inlet) y salida (outlet) del flujo. Esto se hace mediante las
condiciones inlet y outlet.
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e Inlet: se define que el flujo que entra estd totalmente desarrollado y que la velocidad media

de ese flujo es UO (7 cm/s), tal como se puede apreciar en la Figura 172.

¥ Boundary Condition

Fully developed flow
Apply condition on each disjoint selection separately
~ Fully Developed Flow

(@ Average velocity

) Flow rate

() Average pressure
Average velocity:
Uy UD my/s

Figura 172. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 173 se pueden observar las superficies en las que se aplica la condicién de inlet.

o

NI ST

0 x107 m

Figura 173. Entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e Qutlet: se define que la presion a la salida es cero Pa y que no hay flujo de retorno:
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¥ Boundary Condition
Pressure hd

¥ Pressure Conditions

Pressure:
Static v
Po 0 Pa

Mormal flow
Suppress backflow

Figura 174. Condiciones de salida del flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 175 se pueden observar los contornos en los que se aplica la condicién outlet:

Figura 175. Salidas del flujo (Fuente: elaboracion propia).

Por ultimo, hay que establecer una condicion periddica para indicar que las paredes laterales, paralelas
al flujo, también forman parte de una unidad repetitiva, ya que el ancho del canal podria ser mas
grande. Para definir estas condiciones periddicas hay que usar la condicién llamada periodic flow

condition, e indicar que la diferencia de presidn entre las superficies contrarias es igual a cero:
¥ Flow Condition

Flow condition:
Pressure difference o

Pressure difference:

Ap 0 Pa

Figura 176. Condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).
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En la Figura 177 se pueden observar los contornos en los que se aplica la periodic flow condition:

Figura 177. Aplicacion de la condicion de flujo periddico (Fuente: elaboracion propia).
Ahora se introduciran las condiciones de contorno del médulo de transporte de especies diluidas:

= Transport of Diluted Species (tds)
™ Transport Properties 1
%= No Flux 1
@ Initial Values 1
m Inflow 1
m Qutflow 1
m Periodic Condition 1

Figura 178. Condiciones de contorno del proceso electroquimico (Fuente: elaboracién propia).
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El primer paso es definir las propiedades del transporte que se estd efectuando. Es necesario establecer
a que temperatura se encuentra, que campo de velocidades actua y las propiedades difusivas de la

sustancia:

* Model Input

Temperature:

T Comman model input A
¥ Coordinate System Selection

Coordinate system:

Global coordinate system o
¥ Convection
Velocity field:

u Velocity field (rfd 1)
¥ Diffusion

Source:

Material bt
Material:

None =

Diffusion coefficient:

D, User defined >
D m?/s
Isotropic ot

Figura 179. Propiedades del electrolito (Fuente: elaboracion propia).

Donde el common model imput tiene un valor igual a T (298,15 K), el campo de velocidades (velocity
field) se resuelve del flujo laminar seleccionando la opcién Velocity field (rfd 1) y en difusion se indica

el coeficiente de difusidon de la sustancia.

El siguiente paso es definir la entrada (inflow) y salida (outflow) del flujo. Para ello se usan las

condiciones inflow y outflow.

o Inflow: se establece que el flujo entra como en la Figura 112. Como se ha indicado
previamente, el flujo entra con un perfil discontinuo de concentracidn, una mitad entra con
una concentracién de 27 mol/m3y la otra mitad con una concentracién de 0 mol/m3. La
condicidn matematica que expresa este perfil ha sido mostrada en la (31)[15]. La
implementacion de la condicion matemdtica se realiza de la misma manera que en el apartado
A2. Modelizacidn de los spacers con forma cilindrica. Gracias a esta funcién de Heaviside es

posible implementar la (31) en la condicion de inflow:
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¥ Concentration

Co.c cO*step1(-z[1/m]) mol/m?

¥ Boundary Condition Type

Concentration constraint -

Figura 180. Condiciones de entrada del flujo (Fuente: elaboracion propia).

e Outflow: se establece que el flujo sale como en la Figura 147.

Una vez definidas las condiciones de inflow y outflow, hay que definir una condicién periddica, al igual
que en el flujo laminar, para indicar que las paredes laterales forman parte de la unidad repetitiva. Las

superficies de aplicacidn son las mismas que las mostradas en la Figura 177.

Por ultimo, para realizar el acoplamiento de los dos mddulos fisicos, se usara la opcidon Multiphysics.
Esta opcion permite unir los dos médulos de manera rapida y automatica para que el usuario no tenga

gue hacerlo. Los mddulos se acoplan igual que en el caso anterior.

Mallado

En esta simulacién también se ha decidido usar los tetraedros como elementos, por los mismos
motivos mencionados en el apartado 3.1.1.6. Como se ha indicado en dicho apartado, para crear la
malla de tetraedros hay que emplear la opcidn free tetrahedral, y a continuacion, indicar el tamafio de

malla que se quiere usar.

Como se ha mencionado en el apartado de Malla de A2. Modelizacidn de los spacers con forma
cilindrica, se quiere mallar las geometrias con un tamafio de elemento muy parecido, para obtener
resultados que puedan ser comparables. Por este motivo, se ha utilizado el mismo tamafio de

elemento que en los dos casos anteriores.

De nuevo, se ha usado la calibracién que ofrece COMSOL para la dindmica de fluidos. En la Figura 124

se puede observar la calibracidn mencionada y la eleccién del tamafo de malla.
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Element Size

Calibrate for:
Fluid dynamics
() Predefined  Norma
(@ Custom
¥ Element Size Parameters

Maximum element size:

1.92E-4

Minimum element size:

3.62E-5

Maximum element growth rate:
1.13

Curvature factor:

0.5

Resolution of narrow regions:

0.8

Figura 181. Calibracion y dimensionado de la malla (Fuente: elaboracion propia).

La malla generada se muestra en la Figura 182.

Figura 182. Malla generada (Fuente: elaboracion propia)
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Una vista mas detallada de la malla se muestra en la Figura 183.

Figura 183. Vista detallada de la malla (Fuente: elaboracion propiay).

La malla mostrada en la Figura 182 tiene 143088 elementos. Como se puede apreciar, se ha creado

una malla con menos elementos y muy regular debido a que ahora no hay spacers.
Resolucion en COMSOL

Los estudios a realizar son los mismos que en el caso anterior, se ha realizado un solo estudio con dos

steps.

Se ha usado un step para resolver el médulo de laminar flow (Step 1) y otro para resolver el de transport

of diluted species (Step 2).

e Step 1:se haindicado que Unicamente se debe resolver el médulo de flujo laminar y que tanto
los valores iniciales de las variables resueltas como los valores de las no resueltas se deben
resolver de acuerdo con las fisicas empleadas. El acoplamiento de las dos fisicas existentes se

efectia mediante la opcidén de Multiphysics couplings.

e Step 2: se ha indicado que sélo debe resolver el mddulo de transporte de especies diluidas y

gue tanto los valores iniciales de las variables resueltas como los valores de las no resueltas se
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deben resolver de acuerdo con las fisicas empleadas. El acoplamiento multifisico se efectua

como en el step 1.

Resultados

Primeramente, se presentardn los resultados obtenidos al resolver el flujo laminar y, a continuacion,

se mostrardn los resultados referentes al transporte de especies diluidas.

e Laminar flow:

o Campo de velocidades:

Slice: Velocity magnitude (m/s)

A 0.04
%1073

35

30

il 25

120

115

10

Figura 184.Campo de velocidades visto transversalmente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 184 se puede apreciar el perfil parabdlico caracteristico de los flujos laminares y la
condicidn de no deslizamiento en las paredes, donde la velocidad es nula. Ademas, se puede
ver como el flujo entra de manera totalmente desarrollada en el canal, tal como se habia

especificado previamente.

e Transport of diluted species:

o Concentracion:
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Concentration (mol/m?3) o
25
20
115
110
5
z
y\I/v X 0
Figura 185. Concentracion en las superficies exteriores (Fuente: elaboracion propia).
Concentration (mol/m?3) o
25
120
F 115
110

il

Figura 186. Vista posterior de la geometria (Fuente: elaboracion propia).
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Slice: Concentration (mol/m?)
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Figura 187. Gradiente de concentraciones visto transversalmente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

Slice: Concentration (mol/m?)
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Figura 188. Gradiente de concentraciones visto paralelamente al flujo (Fuente: elaboracion propia).

En la Figura 185 se puede apreciar la discontinuidad de la concentracién a la entrada. Se puede

observar como, a primera vista, el flujo no parece mezclarse.
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Una vez vistos los resultados, se procederad a calcular el coeficiente de calidad del mezclado. Para ello,
como en el caso anterior, es necesario ir a la opcién Global Evaluation dentro de Derived Values, buscar
la variable S_outlet y seleccionar Evaluate. Realizando este proceso se obtiene que el coeficiente de
calidad del mezclado para esta geometria es de 0.47736, es decir, esta geometria no favorece el
mezclado. El coeficiente de mezclado es mucho mdas elevado que en los casos mostrados
anteriormente, hecho que constata que, en un flujo laminar, si no se induce una conveccién, es muy
dificil hacer que las sustancias se mezclen bien. El poco mezclado que hay ocurre en la mitad exacta y

en las zonas mas adyacentes por difusién, ya que la conveccidn practicamente no tiene efecto.

Esta simulacién fue la que nos dio la idea de efectuar una validacidon experimental al respecto, y las
dimensiones que se pensaron para el canal impreso en 3D eran las presentadas en el apartado de

Pardmetros de entrada.
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