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Resumen y abstract \%

Resumen

En esta tesis se presenta un estudio del disefio de un equipo de Electrodidlisis Inversa
(RED) para la recuperacion de energia de la salmuera resultante de la desalinizacién de
agua de mar. Para ello, se discuten modelos termodinamicos usados en el calculo teérico
de la energia disponible en un gradiente salino, y se plantea un modelo multiescala que
considera fendbmenos propios de una celda y de la interaccién entre varias celdas, como
corrientes pardsitas y caidas de presién, lo cual es un acople novedoso en el modelamiento
de RED. El modelo se apoya en dinamica de fluidos computacional para la estimacion de
caidas de presion en ramificaciones y combinaciones de flujo. Se encontré que los calculos
termodindmicos se pueden hacer mas rigurosos estimando adecuadamente las moles del
solvente y los coeficientes de actividad; por otro lado, la comparaciéon del modelo
multiescala con diferentes experimentaciones reportadas en la literatura indica que el
modelo predice satisfactoriamente la potencia bruta, pero subestima las pérdidas por
bombeo y, por ende, las potencia neta. Se recomienda mayor estudio en la estimacién de
las caidas de presion en RED. Tanto el modelo termodinamico como el multiescala se
usaron en un estudio paramétrico de 18 combinaciones para un equipo operando a
condiciones tipicas de RED con soluciones de 171 y 1000 mol.m? (salmuera de
desalinizacion). Los resultados sugieren que un equipo de 500 celdas con 7 ductos (de
cada solucién) de 6.35x10° m de diametro y con espaciadores de 330x10° m de espesor,
entregan mayor densidad de potencia neta que equipos con combinaciones de diametros
mayores 0 empaques mas delgados. Los resultados de este estudio paramétrico deben

ser validados experimentalmente.

Palabras clave: Energia del Gradiente Salino, Electrodidlisis Inversa, Desalinizacion,

Integracion de procesos.
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Design of a reverse electrodialysis
stack for its application on hybrid
schemes of seawater desalination.

Abstract

This thesis addresses the design of a Reverse Electrodialysis stack for its application in the
recovery of energy from the brine resulting in seawater desalination. Thermodynamic
models for the theoretical calculations of the available energy in a Salinity gradient are
discussed, also, a multi-scale model considering unitary cell and overall stack phenomena,
such as parasitic currents and pressure drop, is proposed. The coupling of these three
approaches: unitary cell, parasitic currents, and pressure drop in the same model is a
novelty in the RED field. The model uses computational fluid dynamics for the estimation
of pressure drops associated to flow branching and combination. It was found that
thermodynamics calculation might be more accurate by the proper estimation of the solvent
moles and the activity coefficients; on the other hand, the comparison of the multi-scale
model with some experimentation reported on literature depicts that the model predicts
gross power correctly, however pressure drops are underestimated, consequently, the net
power is overestimated. Deeper research in RED pressure drops is recommended. Both,
the thermodynamic and multi-scale models were used in a parametric study of 18 different
configurations for a RED stack operating at typical conditions with NaCl solutions of 171
and 1000 mol.m-3 (desalination brine). The results suggest that a higher net power density
can be achieved with a stack with 500 cells, 7 ducts (of each type of solution) with 6.35x10-
3 m diameter, and spacers with 330x10-6 m thickness, than with stacks with higher
diameters and thinner spacers. The results of this parametric study still must be validated

experimentally.

Keywords: Salinity Gradient Energy, Reverse Electrodialysis, Desalination, Process

Integration.
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Lista de simbolos y abreviaturas

En la tesis se usa una coma “,” como separador de miles y un punto “.” para especificar
cifras decimales. Los simbolos, en su mayoria, son tomados con base en el estdndar de
la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)'. Por otro lado, y con el fin de
evitar confusiones, los subindices, superindices, siglas y abreviaciones son referidas a las
palabras en inglés para la literatura de gradiente salino. También es importante mencionar
gue los simbolos y abreviaturas de los Anexos son A y B no se especifican en esta

seccion.

Simbolos con letras latinas

Simbolo Término Unidad Sl
a Actividad termodinamica --

b Ancho de canal m

c Concentracion molar mol.L?
C Concentracién molar mol.m3
D Difusividad m2.s?
dy, Diametro hidraulico m

E Voltaje \%

F Constante de Faraday C.mol*?
G Energia Libre de Gibbs

H Entalpia J

I Corriente eléctrica A

) Flux

] Flux volumétrico m.s?

J Densidad de corriente eléctrica A.m2

l Longitud m

M Masa molar mol.g*
My, Factor multiplicador para calculo de caida de presion -

m Molalidad mol.kg*
N Numero de celdas en una pila de RED --

n NUmero de moles mol

'E. R. Cohen et al., Eds., Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry. Cambridge: Royal
Society of Chemistry, 2007.



Coeficiente Osmético

Eficiencia
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Introduccioén

Las primeras décadas del siglo XXI son cruciales en la historia de la humanidad ya que
muchas de las acciones globales tienen efectos casi inmediatos (y en algunos casos
irreversibles) en la vida del planeta. Si bien existen muchas causas, la sobreexplotacién de
los recursos y los patrones de consumo desmedidos suponen retos mundiales para suplir
la creciente demanda energética, cubrir los servicios basicos de agua y electricidad, y
disminuir los desechos y subproductos nocivos para el ambiente, entre otros; a partir de

tecnologias con un minimo impacto en la vida del planeta [1].

Actualmente, cerca del 20% de la poblacion mundial carece de acceso a la electricidad;
aun asi, se espera que la demanda energética global se duplique en 2050. Suplir la
demanda energética debe ser una actividad sostenible en el largo plazo. Es conocido que
el sector energético emite grandes cantidades de gases de efecto invernadero (~60% de
las emisiones mundiales), y que ellas son producidas, mayormente, por la explotacion de
combustibles fésiles como fuente energética primaria [2], [3]; los cuales, dicho sea de paso,
tardan millones de afios en regenerarse y es imposible obtenerlos a la misma velocidad a

la que se consumen, es decir, su agotamiento es inevitable.

En ese sentido, desde el siglo XX se han explorado otras fuentes de energia que permitan
diversificar las matrices energéticas alrededor del mundo, promoviendo aquellas cuya
frecuencia de regeneracion sea mayor a la de los combustibles fésiles. Lo anterior conduce
a las llamadas “fuentes renovables de energia”, siendo el sol y el viento las que han
recibido mayor acogida alrededor del mundo, ergo, las fuentes renovables que generan
mas electricidad actualmente [2], [4]. No obstante, existen otras fuentes renovables de
energia como la biomasa, el calor del centro de la tierra, los rios y el océano, que, al igual

gue el sol y el viento, pueden aprovecharse segun la zona y la disponibilidad del recurso.

Por otro lado, se estima que mas del 40% de la poblacién mundial se ve afectada por

escasez de agua; este porcentaje podria subir al 60% para el 2025, y los efectos del cambio
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climatico podrian incrementar entre 0.5 y 3.1 billones de personas mas en 2050 [5]-[7].
Hoy, el 10% de la poblacién mundial vive en zonas costeras de baja elevacién, y cerca del
40% esta establecida a menos de 100 km de la costa [8]-[10]. Por tanto, la desalinizacion
de agua de mar es una alternativa prometedora para suplir los requerimientos basicos de
agua en necesidades domésticas primarias, incluida la de agua potable [11]. Sin embargo,
remover las sales del agua requiere energia y parte de la sostenibilidad de la desalinizaciéon

esta estrechamente relacionada con la fuente de energia que se use.

En el caso de Colombia, la mayoria de poblaciones que carecen de acceso a servicios
basicos corresponden a comunidades rurales de departamentos con costa en el Pacifico
o en el Mar Caribe (Chocé, Cérdobay La Guajira) [12]. Por tal motivo, el océano debe tener
un papel fundamental para el mejoramiento de condiciones de vida en comunidades

costeras.

De las formas de energia contenidas en el océano, la energia quimica del gradiente salino
entre dos cuerpos de agua es la de mayor potencial de aprovechamiento en Colombia,
principalmente en desembocaduras de rios en la costa Caribe [13]. Sin embargo, un
gradiente salino también existe en otros sistemas, por ejemplo, entre la salmuera producida
en la desalinizacion y otro cuerpo de agua (ejemplo: rio o mar), el cual se podria aprovechar
para recuperar parte de la energia necesaria para desalinizar, y asi, disminuir el
requerimiento energético neto del proceso. La sinergia entre ambos (Desalinizacién de
agua y recuperacion de energia del gradiente salino) podria incluso reducir los impactos
ambientales negativos de la salmuera [14], [15]. En ese sentido, estos sistemas hibridos'"

aportan a la sostenibilidad ambiental y energética de comunidades costeras.

La energia del gradiente salino (SGE) se puede convertir en electricidad a partir de varias
técnicas de las cuales la Electrodialisis Inversa (RED) llama la atencién por ser un método
de conversion directa y tener una relacion casi lineal entre la potencia entregada y el area
(o volumen) del dispositivo, permitiendo disefios modulares “faciles” de escalar [16]. La

RED es la técnica electroquimica mas prometedora y la que mas avances ha tenido en el

i Es la traduccion literal del inglés. Tal vez “sistemas integrados” o “sistemas acoplados” sean
términos mas adecuados para resaltar la complementariedad de procesos.
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campo de la SGE. Su desarrollo es un tema de estudio activo desde hace méas de una
década [17]-[19].

Un equipo de RED se compone de un arreglo intercalado de membranas de intercambio
i6nico, entre las cuales fluyen alternadamente dos soluciones salinas de diferente
concentracién en compartimientos del orden de micras de espesor [18]. El gradiente de
potencial quimico genera el transporte de iones desde la solucién de mayor concentracion
hacia la de menor concentracién. Los iones atraviesan las membranas generando una
corriente de iones en la que los cationes y aniones se transportan en sentidos opuestos en
direccién normal al flujo. Este proceso genera un campo eléctrico cuya energia se puede
transformar en corriente electrénica mediante un sistema electroquimico, por ejemplo, un

par redox.

El arreglo de membranas y los compartimientos de las soluciones constituyen el circuito
i6nico, que es el corazon de la tecnologia; mientras que el sistema que transforma la
corriente iénica en corriente electrénica es el circuito electroquimico [20]. El circuito i6nico
influye directamente en la densidad de potencia neta entregada por el equipo, y su disefio
debe considerar la fabricacién de las membranas, la geometria y las dimensiones de los
compartimientos [21]. Para las membranas, se requiere aumentar su permselectividad,
disminuir su resistencia eléctrica y permeacion de agua, entre otros [22]; mientras que en
los compartimientos se debe asegurar un balance entre la transferencia de iones y las
caidas de presion [23]. Aunque los anteriores son aspectos generales de RED, el disefio
del equipo puede variar segun las soluciones con las que opere: Entre mayor sea la
concentracion de las soluciones, las pérdidas por corrientes pardasitas y resistencias
6hmicas son mas relevantes [24], [25], mientras que la polarizacién por concentracion y

las “resistencias no-6hmicas” tienen mayor influencia a menor concentracion [26], [27].

Los estudios de RED en Colombia son pioneros en Latinoamérica y se han basado en el
aprovechamiento del gradiente salino entre rio y mar, para ello se ha usado simulacién
numeérica y experimentacion con un prototipo a escala de laboratorio [20], [28], [29]. En el
pais, aun no se reportan estudios de disefio de tecnologia para concentraciones mayores

a la del mar.
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Partiendo de lo anterior, el objetivo general de esta tesis es: Disefiar el circuito idnico de
un sistema de electrodialisis inversa para su aplicacibn en esquemas hibridos de

desalinizacion de agua, y tiene los siguientes objetivos especificos:

= Discutir los modelos termodindmicos de la energia del gradiente salino.

= Acoplar la hidrodinamica y las corrientes parasitas en un modelo multiescala para
un equipo de electrodidlisis inversa.

» Determinar dimensiones adecuadas del circuito i6nico de un equipo de
electrodialisis inversa para su mejor funcionamiento.

= Evaluar el potencial de un equipo de electrodidlisis inversa para su uso en

esquemas hibridos de desalinizacién de agua.

Esta tesis esta dividida en cuatro de capitulos. En el primero se presentan generalidades
de la Energia del Gradiente Salino y de las tecnologias mas maduras para su conversion
en electricidad. El segundo contiene un andlisis termodinamico para establecer la densidad
de energia de mezclado y algunas consideraciones para el disefio de la tecnologia.
Adicionalmente, en el tercer capitulo se conceptia el disefio del equipo de electrodialisis
inversa usando un modelo numérico que se apoya en estudios de dinamica de fluidos
computacional, mientras que en el cuarto capitulo se aplica el modelo a un estudio
paramétrico para un equipo operando con concentraciones estandar de Osmosis inversa
(tecnologia ampliamente usada en desalinizacion). Finalmente se presentan las
conclusiones y recomendaciones de la tesis, ademas, se afiade una seccién de anexos en
la que se desarrollan conceptos y se muestran formulas, ajustes y modelos numéricos que

se usaron en la tesis.

Es importante resaltar que en esta tesis se utilizan modelos reportados en la literatura de
RED y se aplican en soluciones de cloruro de sodio de altas concentraciones. El ejercicio
de disefio presentado consiste en el mejoramiento de condiciones hidrodinamicas y la
disminucion de pérdidas por corrientes parasitas, que es una aproximacion de vanguardia
en el campo de estudio. No se profundiza en el detrimento de las propiedades de las
membranas en presencia de soluciones de alta concentracion. Para la integracion de RED
con el proceso de desalinizacion, se considera un arreglo de acople externo (desalinizacion
y recuperacion de energia en diferentes equipos) [30], en el que se evalla la disminucion

del requerimiento energético neto y la concentracion de la salmuera.



1.El gradiente salino como fuente de energia

Los procesos de mezclado son espontaneos, es decir, liberan energia. A pesar de ser un
concepto clasico en la termodinamica, no fue sino hasta la década de los 50’s que Pattle
sefalo el mezclado que ocurre en las desembocaduras de los rios en el mar como una

fuente de energia. Traduciendo sus palabras:

“Cuando un volumen V de un solvente puro se mezcla irreversiblemente con un volumen
mucho mayor de una solucion de presién osmotica P, la energia libre perdida es igual a
PV. La presién osmotica del agua de mar es de 20 atmosferas, por tanto, cuando un rio
se mezcla con el mar, se pierde energia libre igual a la que se obtienen de una cascada
de 680 pies. Luego, existe una fuente de energia no explotada que no ha sido (hasta

donde sé) mencionada en la literatura” [31].

La cita anterior corresponde a la primera vez que en la literatura se hizo referencia a lo que
hoy se conoce como la energia del gradiente salino - SGE. Contrario a lo que se podria
pensar, su estudio sélo se ha intensificado en el siglo XXI, principalmente el del desarrollo

tecnoldgico [19].

1.1 El recurso

Los gradientes salinos pueden encontrarse en diversos sistemas, siendo las
desembocaduras de rio los mas representativos. A continuacion, se describe brevemente
la cantidad de recurso (volumen disponible) y la densidad de energia (energia por unidad
de volumen) de sistemas naturales y otros tipos sistemas. La densidad de energia se

analiza con detalle en el capitulo 2.
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1.1.1 Sistemas naturales

Las desembocaduras de rio, los estuarios, algunos lagos, y las lagunas costeras, son
sistemas en los que coexisten cuerpos de agua con diferente salinidad. A pesar de que las
desembocaduras de rio representan alta cantidad de recurso (por los altos caudales de los
rios), su densidad de energia baja comparada con sistemas que involucran salinidades

mas altas.

El potencial global de generacién de SGE en desembocaduras de rio se estim6 en 625
TWh/afio por Alvarez-Silva et.al [32], [33]. En su trabajo concluyen que altas diferencias de
salinidad y altas temperaturas, sumadas a una fuerte estratificacion de la estructura
termohalina de las desembocadura y regimenes micromareales (<1.2 m), son condiciones
gue favorecen el aprovechamiento energético en las desembocaduras de rio; ademas,
encontraron que las zonas en el mundo con estas caracteristicas, ergo, mayor potencial

energético, son el Golfo de México, el Mar Caribe y el Mar Mediterraneo.

El potencial mundial de la SGE en desembocaduras de rio equivale al 2.4% de la
produccion global de electricidad en 2017 (25,721 TWh), y es mayor a lo que generd
cualquier pais del mundo en ese mismo afo, exceptuando China, Estados Unidos, India,
Rusia, Japon, Canada y Alemania [34]. Para el caso de Colombia, la desembocadura del
Rio Magdalena en el Mar Caribe tiene un potencial teérico de 15,157 MW (97% del
potencial tedrico de la SGE en desembocaduras de rio del pais) [35], y tiene una energia
extraible™ de 23.6 TWh al afio [32]. Durante 2017, en Colombia se generaron 79 TWh de
energia eléctrica [34], es decir, si se pudiera aprovechar toda la SGE extraible de la
desembocadura del Rio Magdalena, se produciria ~30% de la electricidad generada en

Colombia.

Si bien las desembocaduras de rio son el ejemplo mas ilustrativo de los gradientes salinos,
la hipersalinidad de algunos lagos y lagunas costeras también representa una fuente de

energia aprovechable que, incluso, tiene mayor densidad de energia que los rios; sin

i En [32] se calcula la energia extraible considerando un factor de capacidad de 0.2 y un caudal
ambiental del 30%.
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embargo, la abundancia del recurso (volumen disponible) es considerablemente menor, lo
gue limita su aprovechamiento [17], [36]. En las lagunas costeras se pueden encontrar
hasta 3 tipos de agua: dulce, salada e hipersalina, que implican 3 gradientes salinos
diferentes [37]. A la fecha, no existe una estimacion del potencial global de la SGE en

sistemas naturales hipersalinos.

1.1.2 Otros sistemas

El gradiente salino entre la salmuera resultante del proceso de desalinizacion y el mar es
el mayor ejemplo de sistemas que no incluyen dos cuerpos de agua naturales,
exclusivamente. Contrario a las desembocaduras de rio, este sistema representa menor
cantidad (disponibilidad) de recurso, pero posee, en teoria, una mayor densidad de energia
por la alta concentracion. No obstante, la densidad de energia depende de la tecnologia

gue se use para desalinizar y el factor de recuperacion [15].

Similarmente, el gradiente salino entre los efluentes industriales (o de plantas de
tratamiento) y otro cuerpo de agua de diferente salinidad puede aprovecharse en casos

particulares [38].

Al igual que para los sistemas naturales hipersalinos, no existe una estimacién del
potencial global de los sistemas que involucren derivados antropogénicos, ya que se

limitan a casos muy especificos.

1.2 Técnicas para obtener energia eléctrica de un
gradiente salino.

Si bien los procesos de mezclado conllevan una disminucion de la energia libre de Gibbs,
es imposible obtener trabajo diferente al de expansion cuando el mezclado ocurre
directamente (ver capitulo 2). En este sentido, la obtencién de trabajo eléctrico requiere
modificar la trayectoria por la cual se reduce la diferencia de potencial quimico de cada
especie, a una que sea menos irreversible; es decir, evitando el mezclado directo entre las

dos soluciones. Lo anterior se logra, por ejemplo, interponiendo una (o varias) membranas.
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Las técnicas mas estudiadas para la transformacion de la SGE en energia eléctrica son
analogas a que se usan tradicionalmente para desalinizar, las cuales son tecnologias
maduras. Dichas técnicas de desalinizacion pueden aprovechar fendmenos osmoticos
(Osmosis Inversa), de dialisis (Electrodialisis), e interfaciales (Deionizacion capacitiva),
entre otros [11], [39].

En las proximas secciones se presentan Las tres técnicas con mayor desarrollo en el
campo de la SGE. La Electrodidlisis Inversa (RED) se detalla en la seccién 1.3, mientras
que la Osmosis Retardada por Presion (PRO) y la de Mezcla mediada por acumulacion
(Accmix) se describen brevemente en la seccion 1.4.

1.3 Electrodialisis inversa

Al ubicar una membrana de intercambio i6nico (IEM) entre las soluciones de diferente
concentracion, el gradiente de potencial quimico de los iones los impulsara desde la
solucién de mayor concentracion hacia la de menor concentracion. La carga fija de la IEM
controla el tipo de ion que pasa a través de ella mediante la repulsién de cargas.

En RED se usan membranas de intercambio aniénico (AEM) y membranas de intercambio
catiénico (CEM), las cuales tienen cargas fijas positivas y negativas, respectivamente. Los
aniones “atraviesan” las AEM, mientras los cationes son repelidos. Similarmente ocurre
con la CEM, que permiten el paso de los cationes a la vez que bloquean el de los aniones.
En consecuencia, aparece una diferencia de potencial eléctrico entre las interfases
membrana-solucion de cada membrana, es decir, un campo eléctrico, cuya magnitud

depende de las concentraciones de ambas soluciones.

Partiendo de lo anterior, un equipo de RED consiste en un arreglo de AEM y CEM apiladas
alternadamente. Entre cada par de IEM se forma un compartimiento (o canal) por el que
fluye uno de los dos tipos de solucion: mayor o menor concentracion. La solucion que fluye
por cada compartimiento es diferente a la que fluye por los compartimientos adyacentes,

es decir, las soluciones deben intercalarse, tal y como se muestra en la Figura 1-1.

El apilamiento de membranas forma un campo eléctrico que puede ser transformado en

corriente electrénica mediante reacciones de oxidacién y reduccién en electrodos ubicados
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en los extremos del arreglo de membranas. La conexion entre el arreglo de membranas y
los electrodos se logra con el uso de una solucién electrolitica" afin a los electrodos. Lo
anterior representa una transformacion directa de la SGE en energia eléctrica y es una

ventaja de las técnicas electroquimicas respecto a otras técnicas.

Figura 1-1. Representacion de la tecnologia empleada en la técnica RED.
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Aunque RED es anéloga a la Electrodidlisis (ED), existen diferencias fundamentales en la
termodinamica y en los fenédmenos de transporte que ocurren en ambas. El objetivo de la
ED es aumentar la diferencia de salinidad, mientras que en RED es disminuirla; es decir,
el primer proceso no es espontaneo, mientras que el segundo si lo es. Ademas, la principal
fuerza impulsora del movimiento de iones en ED es la diferencia de potencial eléctrico,

mientras que en la RED es el gradiente de potencial quimico.

v En inglés Electrode Rinse Solution, que traduce a “Solucion de enjuage de electrodos” o
“solucion de lavado de electrodos”.
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1.3.1 Tecnologia basada en electrodidlisis inversa

Un equipo de RED consiste en la repeticién de una unidad basica denominada “celda™
compuesta por: Dos compartimientos (uno de cada tipo de agua) y dos IEMs (Una AEM y
una CEM). Estos equipos los conforman mas de una celda (decenas/cientos a escala
industrial), por ende, multiples compartimientos. Para alternar los flujos en compartimientos
de un espesor tipico en el orden de micrometros, se disefian equipos basados en

configuracion tipo filtro-prensa, tal y como se muestra en la Figura 1-2.

Figura 1-2:  Configuracion tipo Filtro-Prensa de un equipo de Electrodialisis Inversa.
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distribuidora distribuidora

+ Electrodo Espaciador Espaciador + Electrodo

AEM
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UNIDAD BASICA - Celda

Adaptado de [40]. Por simplicidad, se excluye la representacion de la solucion electrolitica de los electrodos.

Para el disefio y andlisis de un equipo de RED a partir de los fenémenos que ocurren en
su interior es conveniente distinguir sus partes y agruparlas segun la funcién que cumplen
en el proceso. En ese sentido, la tecnologia se puede analizar a partir de dos tipos de
circuitos: Iénico (o sistema generador) y electroquimico [20], [41]. En este punto cabe
mencionar que la operacién y la potencia de salida del equipo de RED esta parcialmente
determinada por la resistencia externa; no obstante, esta resistencia no hace parte de
ninguno de esos dos circuitos, sino del circuito externo conformado por todos los elementos

eléctricos por los que fluyen los electrones.

v También llamada “celda unitaria” o “celda par”
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1.3.2 Circuito i6nico

Es el corazon de la tecnologia, ya que es donde la diferencia de potencial quimico se
transforma en diferencia de potencial eléctrico. El circuito ibnico estd compuesto por las
celdas, es decir, incluye tanto las membranas de intercambio i6nico como los

compartimientos de las aguas.

Las propiedades de las IEM dependen del método de fabricacién. Para RED se busca:
permselectividad (capacidad de permitir el iones discriminando entre aniones y cationes)
mayor al 95%, resistencia eléctrica menor a 1 Q.cm?, baja permeacion de agua, buena
resistencia mecanica y estabilidad quimica, ademas de un minimo de 5 afios de vida util
[42], [43]. Las membranas fabricadas especialmente para RED que se han reportado en la
literatura cientifica son prometedoras, incluso se ha logrado un mejor comportamiento que
el de las membranas comerciales, no obstante, su desarrollo y produccion a gran escala

alin es un escenario lejano [18], [22].

Por otro lado, el comportamiento de las IEM se ve afectado negativamente por la presencia
de iones diferentes a Na* y CI, como es el caso de iones divalentes como Mg?* y SO4%,
gue se encuentran en aguas naturales. Una estrategia prometedor para disminuir el efecto
adverso de los iones divalentes es aumentar la selectividad de iones monovalentes en

presencia de soluciones que contengan multiples tipos de iones [44].

Adicionalmente, la viabilidad financiera de RED esta directamente relacionada con el
precio de las IEM, el cual varia segun la region. Estudios en el contexto europeo han
encontrado que el costo de producir electricidad mediante RED puede ser competitivo con

otras fuentes de energia renovable si el precio de las IEMS se reduce a 4.3 €/m? [42].

Respecto a los compartimientos por los que fluyen las soluciones, su forma geométrica es
determinada por empaques que se ubican entre las membranas e influyen en la
distribucion de flujo y la caida de presion en la pila [40]. También es comun ubicar
espaciadores en los canales (ver Figura 1-2). Aunque estos aumentan la caida de presion
del canal, se utilizan para aumentar la transferencia de masa (intercambio iénico) y
mantener un espesor constante de canal [45], [46]. Los espaciadores pueden ser de

materiales conductores (0 no), y su geometria afecta la distribucion de flujo [46]. Los
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materiales no conductores (Poliamida, Polipropileno, etc) disminuyen el area efectiva de

transferencia y aumentan la resistencia del compartimiento [47].

Una alternativa al uso de espaciadores son las membranas corrugadas (o perfiladas), es
decir, membranas con micro-relieve. Estas también determinan la forma en que fluyen las
soluciones en los compartimientos pero suponen mayor viabilidad que los espaciadores,
ya que también mantienen una distancia entre membranas constante, pero con un efecto
menor en la resistencia 6hmica y la caida de presién en la pila [23], [48]. Las membranas
perfiladas son una de las invenciones mas recientes y prometedoras en RED.

El mejoramiento de las condiciones hidrodindmicas del sistema es objeto activo de estudio
debido a que influyen directamente la transferencia de iones y el costo de bombeo, por
tanto, tienen efectos en la potencia neta del equipo [49]. Algunos parametros como la
velocidad de flujo se pueden ajustar para lograr mayores densidades de potencia; otros
como el tipo de espaciadores y la geometria y espesor de los canales aln requieren un
mayor estudio [45]. Ademas de la hidrodinamica, ideas novedosas se requieren en el

disefio de la pila y las placas distribuidoras [50].

1.3.3 Circuito electroquimico

En este circuito ocurren las reacciones electroquimicas que permiten la transformacion del
flujo de iones en flujo de electrones [41], [51], [52]. Asi, la energia del campo eléctrico
formado en el circuito ibnico se convierte en corriente eléctrica directa. El circuito

electroquimico esta formado por los electrodos y su solucion electrolitica.
Existen 3 tipos de sistemas de electrodos para RED [45]:

»= |nertes con reacciones reversibles [51], [53]: No hay productos secundarios ni
gastos energéticos altos.

» Inertes con reacciones irreversibles [54]: Formacion de subproductos (por ejemplo,
el Cl.) que suponen mayor gasto energético que las reacciones reversibles, pero
gue podrian aprovecharse en otros pasos necesarios del proceso como en la

desinfeccion de aguas naturales.
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» Participantes [28], [55]: No hay reaccién quimica neta, pero hay un cambio
constante en la superficie de los electrodos debido a la reaccion.

La eleccion del sistema de electrodos debe considerar factores ambientales, técnicos,
econdémicos y de seguridad [41]. Cabe mencionar que la modificacion del circuito
electroquimico conduce a una variacion de la RED, conocida como CRED (Electrodilisis
Inversa Capacitiva), cuya diferencia es la conversién a electricidad mediante procesos
fisicos de carga y descarga de electrodos capacitivos, en lugar de procesos quimicos
como en la RED [56].

1.3.4 Parametros del proceso y el efecto de las condiciones de
operacion

Existen diferentes parametros de respuesta con los que se puede analizar el

comportamiento de un equipo de RED. Los mas representativos son la eficiencia

energética (relacion entre la potencia entregada al resistor de carga y la energia que seria

posible transformar en el equipo) y la densidad de potencia (potencia normalizada por el

area total de las membranas), tal y como se explican en los capitulos 3 y 1. El andlisis de

esta seccion se enfoca en dichos pardmetros de respuesta.

El funcionamiento del equipo depende fuertemente de la composicion y la concentracion
de las soluciones, ademas de las condiciones de operacion como la velocidad de flujo y la

temperatura [57].

= Efecto de la velocidad de flujo: La velocidad media del fluido en los compartimientos
afecta la hidrodinamica del sistema, y la transferencia de masa y de carga. En un
equipo de RED, la polarizacion por concentracion causa una disminucion del
gradiente de salinidad en cercanias de la membrana, y, por tanto, de la diferencia

de potencial eléctrico, es decir, es un sobrepotencial [27], [58], [59].

Altas velocidades reducen la polarizacién por concentracion y el espesor de la capa
limite difusional, consecuentemente, mejoran la densidad de potencia bruta del
equipo. Sin embargo, altas velocidades aumentan las pérdidas hidrodinamicas, por

tanto, se debe operar a velocidades que permitan un balance adecuado entre la
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potencia generada y el gasto energético del bombeo [27]. Adicionalmente, mayores
velocidades de flujo disminuyen la eficiencia energética, debido a que la conveccion

predomina ante la migracion y la difusion de iones [60].

= Efecto de la temperatura: El incremento de la temperatura de las soluciones
aumenta la conductividad, facilita la movilidad i6nica, reduce las pérdidas 6hmicas,
disminuye la viscosidad de las soluciones (reduciendo las pérdidas hidrodinamicas)
y, por ende, aumenta la potencia generada [57]. Si bien la temperatura tiene un
impacto positivo en la operacion del sistema, en algunos casos puede reducir la
permselectividad de las membranas, ademas la forma en que se calientan las
soluciones podria implicar gastos energéticos; no obstante, aprovechar la alta
radiacion solar de las zonas tropicales es una opcidon muy atractiva desde el punto
de vista técnico y tecnoldgico [61].

= Efecto de la concentracion y la composicion de las aguas de entrada: La operacién
a bajas concentraciones esta asociada con altas pérdidas 6hmicas que reducen la
potencia neta generada. En el caso contrario, soluciones altamente concentradas
reducen la permselectividad de las membranas y aumentan las pérdidas por

corrientes parasitas (ver capitulo 3), que también disminuyen la potencia neta [62].

Bajo condiciones naturales, la compaosicion de las aguas de entrada juega un papel
fundamental en el sistema RED, ya que contienen iones de diferentes tipos [63],
[64]. Se ha encontrado que los iones divalentes se transporten en la direccién
contraria al gradiente de concentracion (Uphill transport), es decir, pasan de la
solucion diluida a la concentrada [44], [65]-[67]. Este transporte disminuye el voltaje
a circuito abierto, y su efecto se ha identificado experimentalmente tanto en la
solucion diluida como en la concentrada, ademas se ha reportado que es mas
critico a mayores concentraciones [67]. Una estrategia para reducir el efecto de

estos iones es removerlos desde las unidades de pretratamiento [68], [69].

» Efecto de los microorganismos y los compuestos organicos: El control del
ensuciamiento es necesario para mantener un rendimiento constante en el sistema
RED, principalmente, en el aprovechamiento de cuerpos de agua naturales. Una

estrategia usada comunmente en electrodidlisis, y que también puede funcionar en
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RED, es alternar periédicamente la polaridad de la pila intercambiando la entrada
de ambos tipos de agua [70]. Asi, se puede lograr estabilidad en el voltaje y limitar
el crecimiento de comunidades microbianas en la membrana, que aumentan la
resistencia de la pila. Este proceso controla la formacion de biopeliculas, pero no
actua de igual forma con los coloides. Es importante mencionar que este método

requiere que los canales sean completamente simétricos [44].

Otra estrategia de mitigacion del ensuciamiento es el suministro de un flujo en dos
fases: agua-aire, con el fin de limpiar las membranas con las burbujas [71]. Sin
embargo, este procedimiento disminuye el area efectiva de transferencia e
incrementa la resistencia de la pila, ya que algunas burbujas pueden quedar
atrapadas en las membranas. En 2017, Moreno et al. compararon el uso del flujo
agua-aire con el suministro de CO; disuelto en un ambiente real, y encontraron que
esta Ultima alternativa provee mayor limpieza y densidad de potencia neta debido
a que no afecta la resistencia de la pila y también reduce el pH [68].

1.3.5 Avances en la densidad de potencia y experiencias piloto

La densidad de potencia bruta obtenida por RED ha aumentado progresivamente desde
gue se alcanzaron 0.05 W.m? en 1954 [31]. A finales de la década de los 00’s se
reportaron 0.46 y 0.93 W.m2 usando soluciones sintéticas que emulan el mar y el rio
(concentraciones de 1y 30 g.L?) [47], [72]. Mientras que en el 2011 Vermaas et. al.
alcanzaron 2.20 W.m?2, con soluciones similares [40]. En general, el incremento en
densidades de potencia logrado en este siglo esta asociado a mejoras en el disefio de la
pila y en las propiedades de las membranas, ademas, de un mayor estudio de las
condiciones de operacion [73]. Incluso se han reportado valores superiores a 6 W.m2

usando gradientes de concentracién mayor (salmuera y agua salobre) a 60°C [57].

Las mejoras en laboratorio han impulsado ensayos piloto con sistemas de una capacidad

instalada en el orden de kilovatios:

» El proyecto REAPower financiado por la Union Europea inici6 en 2014 y busco

aprovechar el gradiente salino entre salmuera proveniente de una salinera y agua
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salobre. Se construy6 una planta en Sicilia — Italia de 1 kW de capacidad instalada.
La operacién con aguas sintéticas generd 0.77 W, mientras que con las aguas de

trabajo alcanzaron 0.33 W [74].

= La empresa holandesa REDStack inaugur6 en 2014 una planta de capacidad
instalada de 50 kW con el fin de aprovechar el gradiente salino (~1-30 g/L) existente
en aguas del mar de Wadden y el lago IJssel [21]. Hasta el momento, es la
experiencia piloto con mayor capacidad en el mundo, y actualmente, trabajan en
construir un sistema de 1 MW [75], [76].

= En 2019, investigadores de centros surcoreanos, publicaron la primera prueba
piloto de RED con aguas residuales municipales y agua de mar [38]. En un equipo
de 1000 celdas alcanzaron ~100 W y reportaron la disminucion de los efectos de

microorganismos y de iones divalentes, como el mayor de los retos en la operacion.

1.4 Otras técnicas para aprovechar la energia del
gradiente salino

1.4.1 Osmosis retardada por presion

A diferencia de la electrodidlisis inversa, la Osmosis retardada por presiéon (PRO) consiste
en separar las soluciones por una membrana semipermeable al solvente. Al inicio del
proceso, tanto los iones como las moléculas de solvente tenderan a reducir su potencial
guimico (detalles en el capitulo 2). En el caso ideal, la membrana limita el paso de los iones
y sé6lo permite el de las moléculas del solvente, las cuales se difunden desde la solucion
de menor concentracién hacia la de mayor concentracion, es decir, ocurre un proceso de
6smosis (Figura 1-3. A). Si este proceso ocurre en un sistema cerrado, la cantidad de
solucion en el compartimiento de mayor concentracion aumentar4d a medida que las

moléculas de solvente pasan a través de la membrana (Figura 1-3. B).

La presion hidrostética ejerce una fuerza contraria a la fuerza impulsora de moléculas de
solvente; sin embargo, al existir dos fuerzas en sentidos opuestos que van cambiando
inversamente en magnitud (una disminuye mientras la otra aumenta), el proceso de

O0smosis serd retardando progresivamente hasta lograr el equilibrio.
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Figura 1-3. Representacion del principio de PRO. A) Proceso de 6smosis. B) Proceso
de 6smosis en un sistema cerrado.
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Membrana concentracién Membrana concentracion
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- Diferencia de potencial
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quimico del solvente B

Presion Hidrostatica

El anterior es el principio de la técnica PRO, en el que el aumento de agua en el
compartimiento de mayor concentracion puede transformar la SGE en energia mecéanica
y, posteriormente, en electricidad mediante una turbina y un generador. Es decir, no es un
método de conversion directa de SGE a energia eléctrica. En la préactica, se utilizan un
intercambiador de presion y una bomba de recirculacion para operar continuamente. Una

distribucion tipica del proceso completo de PRO se presenta en la Figura 1-4.

Figura 1-4. Esquema del proceso de PRO operando en continuo a contracorriente.
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El proceso de PRO es la técnica de SGE mas estudiada en el mundo [19], [77]. Para
aprovechar todo su potencial, tiene como reto el desarrollo de una membrana de bajo costo
gue soporte grandes diferencias de presion, a la vez que se logra disminuir la polarizacién
por concentracion interna y externa [78]. Lo anterior sugiere un buen balance entre el
pardmetro estructural y la estabilidad mecénica de la membrana [17], [77], [79].
Adicionalmente, el uso de membranas requiere pretratar ambas aguas de entrada con el
fin de asegurar una buena calidad del agua de alimentacion. El pretratamiento es una etapa
necesaria del proceso que busca mantener las propiedades de las membranas en el largo
plazo y requiere energia, por tanto, la energia neta del sistema se vera reducida segun el
pretratamiento utilizado [17], [80].

La primer experiencia piloto de una tecnologia SGE en el mundo se bas6 en PRO. Fue
realizada en Noruega buscando aprovechar el gradiente salino entre el mar y el rio [81],
sin embargo, la planta dej6 de operar en 2013 debido a que los resultados no fueron
satisfactorios, principalmente, por los retos de membranas especiales para la tecnologia 'y

altos requerimientos en pretratamiento [82], [83].

Otros proyectos pilotos basados en PRO se han reportado en Japén y Corea del Sur, y
buscan integrar sistemas de desalinizacién y recuperacion de energia aprovechando el
gradiente salino entre la salmuera resultante y otro cuerpo de agua de menor

concentracion [84]-[86].

1.4.2 Mezcla mediada por acumulacion

Este es un grupo de tres técnicas que funcionan a partir de fendmenos interfaciales en los
gue se capturan y se liberan iones de forma secuencial, mientras se alterna el paso de las
dos soluciones [16]. Tales técnicas son la de la Mezcla Capacitiva (CapMix), la del
Potencial de Donnan Capacitivo (CDP) y la Bateria Entrépica de Mezcla (MEB), y se
agrupan en la clasificacién de “Mezcla mediada por acumulacién” (AccMix) [19]. Su estudio
ha venido en aumento y, al igual que RED, son técnicas electroquimicas que permiten al

conversion directa de la SGE en electricidad.
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Las técnicas AccMix se llevan a cabo en una celda tipica electroquimica en la que dos
electrodos se sumergen en una solucién. Su funcionamiento consiste en un ciclo de cuatro

pasos [87], el cual se muestra en la Figura 1-5.

Figura 1-5. Esquema del ciclo de operacion de las técnicas AccMix.

Ok

—

= Paso 1: La celda se llena con la soluciéon de mayor concentracion. Seguidamente,
se aplica una diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos, con el fin de
promover el movimiento de iones; asi, los aniones se moveran hacia el anodo,
mientras los cationes se moveran en el sentido opuesto, con direccion al catodo.
De esta forma, y segun la naturaleza de los electrodos, las cargas se adsorben en

la superficie de los electrodos, es decir, es un proceso fisico.
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= Paso 2: Unavez se cargan los electrodos, se abre el circuito eléctrico externo y se
sustituye la solucién de mayor concentracion, por la de menor concentracion. Esto,
con el fin de que la solucién de menor concentracion reciba los iones adsorbidos

en los electrodos.

= Paso 3: Al conectar de nuevo el circuito eléctrico externo, se descargan los
capacitores (interfase electrodo-solucién), de modo que los iones pasaran de la
interfase al seno de la solucion, generando una expansion de la capa eléctrica

doble, ergo, una liberacion de energia que fluira por el circuito externo.

= Paso 4: Finalmente, se intercambian de nuevo las soluciones. Esta vez se
reemplaza la solucion de menor concentracién por la de mayor concentracion, y el

ciclo vuelve a empezar.

El objetivo de alternar las soluciones en la celda es evitar el contacto directo de la
soluciones, por ende, permitir la obtencién de corriente electrénica. Es importante
mencionar que el voltaje generado en el Paso 3 es mayor al aplicado en el Paso 1, y el
efecto neto en el ciclo serd la obtencién de trabajo eléctrico. Las diferencias entre las
técnicas CapMix, CDP y MEB radican, principalmente en la naturaleza de los electrodos y

el uso (o0 no) de membranas de intercambio i6nico (IEMs).

La primera de las técnicas AccMix fue la CapMix, la cual fue propuesta por Brogioli en
2009, quien usé super-capacitores (electrodos fabricados con carbén activado) para
aprovechar la SGE de las soluciones y el voltaje generado por la expansion de la capa
eléctrica doble [87]. Al siguiente afio, Sales et al. usaron IEMs entre los electrodos
capacitivos y la solucién, con el fin de aprovechar, ademas de la capacitancia, la diferencia
de potencial que surge entre las interfases de las membranas [88]. Esta variacion de
CapMix con membranas es lo que se conoce como CDP. La ultima de las técnicas AccMix
es la MEB que, a diferencia de las dos anteriores, usa electrodos pseudo-capacitivos que
se asemejan mas a los que son utilizados en las baterias. El concepto fue probado con

éxito en 2011 por La Mantia et al. [89].
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Hasta el momento no se han publicado pruebas a escala piloto de alguna técnica de la
familia AccMix, sin embargo, se han reportado avances en términos de densidad de
potencia desde la primera vez que se publicaron [16].

1.5 Efectos ambientales del aprovechamiento
energeético
El mezclado en las desembocaduras de rios supone una fuente de energia virtualmente
inagotable debido a que ocurre durante todo el afio, tanto en el dia como en la hoche. Las
tecnologias desarrolladas para la conversion de la SGE en electricidad no emiten gases
de efecto invernadero en su operacion, y, desde ese punto de vista se puede considerar
como una fuente de energia limpia que puede contribuir al reemplazo de los combustibles
fésiles. No obstante, aun hay aspectos que requieren de un andlisis mas profundo para
determinar hasta qué punto se puede aprovechar la SGE en sistemas naturales de una
manera sostenible [90], [91]. Tales aspectos pueden variar segun el tipo de sistema, y
requiere de mas experiencias piloto representativas que permitan abordar esos

interrogantes adecuadamente.

Los impactos de una planta SGE ocurren en las etapas de construccién, operacion y
desmantelamiento de la planta. En operacion, depende de la tecnologia que se use, por
ejemplo, en la PRO se usan bombas de recirculacion, intercambiadores de presion y
turbinas, que son estresores y generan ruido, mientras que en la RED no se utilizan este

tipo de equipos.

Ante la falta de informacion suficiente de pruebas piloto para los analisis ambientales,
Seyfried et.al. [92], revisaron los posibles impactos de las plantas SGE en los ecosistemas,
con base en experiencias de tecnologias marinas y plantas desalinizadoras. Su estudio
sugiere que pueden existir afectaciones en la operacion de las plantas SGE en sistemas

naturales debido a:

» La ubicacién de la planta: Deben seleccionarse en lugares sin presencia de
comunidades bentbnicas, ya que su movilidad es reducida (0 nula) y su

vulnerabilidad a afectaciones en el medio es alta [93].
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» Lastomas y descargas de agua: Impactan la vida marina en términos de intrusion

y arrastre de especies hacia las bombas.

= El pretratamiento: La composicion de los cuerpos de agua naturales incluye,
ademas de varios tipos de iones, compuestos organicos que disminuyen la potencia
obtenida por las tecnologias SGE [66], [90], [94]. En ese sentido, la potencia neta
obtenida depende de la remocién de dichos compuestos que, a su vez, cumplen
funciones ecosistémicas [91].

= El efluente: Afecta propiedades del agua en el sitio de descarga, por ejemplo, la
temperatura y concentracion de nutrientes. La modificacién a largo plazo de la
salinidad en la zona de descarga es el efecto mas evidente de las plantas SGE en
desembocaduras de rios. Este efecto puede ser critico segun la vulnerabilidad de
los sistemas (estuarinos, bioldgicos y biogeoquimicos). Lograr predecir estos
efectos a partir de estudios hidrodinamicos permiten estrategias de mitigacion [33].
En este punto cabe mencionar que la salinidad en sistemas naturales cambia
contantemente, tanto temporal como espacialmente, lo que supone que las
especies que habitan estos ecosistemas tienen la habilidad de adaptarse a esas

fluctuaciones.

Los impactos ambientales dependen, principalmente, de la capacidad instalada de la
planta. Si bien no es una dependencia lineal, el uso de grandes voliumenes incrementan
los efectos adversos en el medio. Es importante resaltar que el aprovechamiento de
cualquier fuente renovable de energia provoca impactos ambientales, no obstante,
identificar umbrales de tolerancia de los sistemas naturales da pautas para un

aprovechamiento que esté al mismo ritmo de los ciclos naturales.

Por dltimo, la alta concentracion de la salmuera resultante de las técnicas convencionales
de desalinizacion tiene efectos negativos en ecosistemas vulnerables como manglares,
arrecifes de coral y, en general, en regiones intermareales de baja energia [95], [96]. En
teoria, aprovechar el gradiente salino entre la salmuera y un cuerpo de agua de menor
concentracion (ejemplo: mar o rio), podria disminuir la concentracion de la salmueray, por

tanto, podria mitigar los efectos ambientales de la desalinizacion.



2.Analisis termodinamico de los procesos de
mezclado y de la energia del gradiente
salino.

El mezclado de sustancias miscibles es un proceso irreversible que ocurre de forma
espontanea. En el caso de la Energia del Gradiente Salino (SGE), dos soluciones con igual
solvente se ponen en contacto y se mezclan sin que intervenga un agente externo, por

ende, se puede obtener trabajo del proceso.

Dentro de la literatura de SGE se ha estimado la energia disponible en dos aguas de
diferente concentracién de sal mediante varias aproximaciones, por ejemplo: Usando el
concepto de presion osmotica [31], 0 a partir de la entropia de mezclado [32], [35], [37],
[97], [98]; no obstante, todas se basan, fundamentalmente, en la variacion de la energia

libre de Gibbs parcial molar (potencial quimico).

En este capitulo se describe y se calcula la Energia Libre de Gibbs que se libera como
consecuencia de un proceso de mezclado. Comienza con un andlisis termodinamico de
este tipo de procesos, el cual se enfatiza para soluciones electroliticas en el marco de la
SGE y se hace la distincién entre el modelo de solucién ideal y el de solucién real.
Seguidamente se muestran célculos de la densidad de energia disponible en diferentes
gradientes salinos, tanto en sistemas naturales como en otros sistemas derivados de
actividades antropogénicas; para este calculo, se supone que la salinidad de los cuerpos
de agua esta asociada, exclusivamente, a la presencia de iones de sodio y de cloro. Por
ultimo, y a partir de los calculos realizados, se hacen algunas consideraciones

termodindmicas para las tecnologias SGE.
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del gradiente salino

2.1 Termodinamica de los procesos de mezclado

La energia interna de un sistema cerrado depende de las interacciones de trabajo y calor
entre el sistema y sus alrededores. Lo anterior se indica en la Ec. (2-1), la cual esta descrita

para un proceso que involucre un cambio diferencial del estado del sistema.
dU =6Q + W (2-1)

Donde U, Q y W corresponden a la energia interna, el calor y el trabajo, respectivamente.
Esta ecuacién se puede modificar desde la segunda ley de la termodinamica, y
considerando un proceso reversible, dando lugar a

dU = —=TdS + pdV (2-2)

Siendo T, S, p y V la temperatura, la entropia, la presion y el volumen del sistema,
respectivamente. El término pdV hace referencia al trabajo de expansion.

La Ec. (2-2), se deduce para procesos reversibles, sin embargo, define la energia interna
en términos de variables de estado, es decir, sirve para calcular el cambio de la energia

interna entre un estado y otro, independiente de la naturaleza o la trayectoria del proceso.

Adicionalmente, es posible definir otras propiedades termodinamicas basicas a partir de
variables de estado como: la energia Interna, la entropia, la temperatura, la presion y el
volumen, lo que da lugar a las ecuaciones fundamentales de la termodinamica. Tal es el

caso de la expresidon matematica de la entalpia y de la energia libre de Gibbs:

H=U+pV (2-3)
G=U+pV-TS (2-4)
Por tanto,

G=H-TS (2-5)
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Donde H y G son la entalpia y la energia libre de Gibbs, respectivamente. La Ec. (2-5), en
la que se calcula la energia libre de Gibbs a partir de la entalpia y la entropia, es una de
las mas usadas en la literatura SGE [32], [35], [37], [97], [98].

Al combinar la primera y la segunda ley de la termodindmica también se encuentra una
propiedad clave de la Energia Libre de Gibbs, ya que para cualquier proceso que ocurre a

temperatura y presion constante se cumple la siguiente relacion
—AG =W, (2-6)

Donde W, es toda forma de trabajo diferente a expansién. Por tanto, el trabajo maximo
(diferente al de expansién) que se puede obtener en un proceso espontaneo es igual a la
disminucion de la Energia Libre de Gibbs. A partir de la Ec. (2-6) se concluye que para un
proceso reversible se cumple que —AG = W,, mientras que, para un proceso real, en el

gue siempre hay irreversibilidades —AG > W/,

Aplicando lo anterior al campo de la SGE, se deduce que, para estimar la cantidad maxima
de trabajo diferente a expansién que se puede obtener al mezclar soluciones de diferente
concentracion, basta con calcular el cambio de la energia libre de Gibbs entre el estado

final y el inicial.

El mezclado de soluciones consiste en un intercambio de materia entre ellas hasta lograr
una condicion estable. En dicho proceso, el estado inicial corresponde a las condiciones
de todas las soluciones antes de mezclarse, y el estado final es la solucion de mezcla, la
cual tiene una concentracion intermedia respecto a las concentraciones iniciales. En el
mezclado de soluciones salinas en general, a dicha solucion de concentracion intermedia

se le da el nombre de agua salobre.

Con base en todo lo anterior, el cambio de energia libre de Gibbs debido al proceso de

mezclado (AG,,) se calcula mediante la Ec. (2-7).

AGM = GB - (GH + GL) (2_7)
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Los subindices B, H y L corresponden, respectivamente, a la solucién de mezcla, la de

mayor concentracion y la de menor concentracion.

Para un sistema multicomponente, en el que la interaccion entre moléculas afecta las
propiedades y el comportamiento global del sistema, es necesario considerar las
propiedades parciales molares para definir su estado. Con base en ello, el calculo de la
energia libre de Gibbs de una solucion requiere cuantificar la energia libre parcial molar
del solvente y los solutos. Cabe mencionar que la energia libre parcial molar constituye un
potencial termodindmico que se denomina potencial quimico (u), el cual es funcion de la
temperatura y la composicion del sistema, principalmente. En ese sentido, la Energia Libre

de Gibbs de un sistema multicomponente se expresa usando la regla de la aditividad:

Donde n; [mol] y u; [J.mol "] son el nimero de moles y el potencial quimico del componente

j, respectivamente. El potencial quimico es una propiedad intensiva del sistema, al
multiplicarlo por el nimero de moles, el término u;n; se convierte en una propiedad

extensiva y representa el aporte de cada componente a la energia libre de Gibbs total del

sistema.
Cuando el mezclado ocurre sin reaccién quimica (como en el caso de soluciones con la

misma composicién) las moles del componente j no cambian entre el estado final y el

estado inicial.
Njp =My + 11 (2-9)
Teniendo en cuenta las Ecs. (2-8) y (2-9), la Ec. (2-7) se puede reescribir como

AGy =nyy (ll1,3 - H1,H) +nqy (#1,3 - #1,L)

+ Z[ni.H (:“i,B ~ HiH ) TN (.ui,B - .ui,L)] (2-10)
i
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El subindice 1 hace referencia al solvente, mientras que i se refiere a los solutos de la
solucién. La Ec. (2-10) es la forma general para calcular la energia liberada en el proceso

de mezclado.

En resumen, lo que se conoce como la energia del gradiente salino, corresponde a la
energia disponible en el cambio de la energia libre parcial molar de los componentes de
los cuerpos de agua salinos antes y después de mezclarse. Lo anterior se cumple para
cualquier gradiente salino y, en consecuencia, para calcular la cantidad de trabajo
disponible (diferente a expansion) basta con calcular la energia libre de Gibbs de

mezclado.

2.2 Termodinamica de la energia del gradiente
salino

Aunque las primeras investigaciones de la SGE estan motivadas por el aprovechamiento
de la diferencia de salinidad entre el rio y el mar, que tienen distintos iones disueltos, una
simplificacion comin y ampliamente aceptada para los célculos es relacionar la salinidad
Unicamente a los iones Na* y ClI, y se usa tanto para sistemas nhaturales como para los

sistemas derivados de actividades antropogénicas.

El desarrollo de esta seccion solo considera soluciones acuosas de NaCl. Por brevedad
en la notacioén, se utilizaran los subindices 1 y 2 para el solvente (H20) y el soluto (NaCl),

respectivamente.

2.2.1 Mezclado de electrolitos

El potencial quimico p, y del solvente en una fase 9 se define como en la ec. (2-11).

9 = uf + RyTyIn(ayy) (2-11)

Siendo ¢ [J.mol ] el potencial quimico que tendria el agua en un estado estandar (definido
a conveniencia), R, [8.314 J.mol™.K'] la constante universal de gases, Ty [K] la

temperatura de la fase y a, 4 [--] la actividad del solvente en la fase 9.
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Similarmente, el potencial quimico del electrolito u, 9 se define como

mi,
Hao = 19+ RyTyIn(vi*v¥-) + RyTyIn (—r;lo' ) +RyToIn(vY, o) (2-12)
2

Donde u9 [J.mol!] es el potencial quimico que tendria el soluto en un estado estandar, v,
y v_ el nimero de moles de cationes y aniones en los que se disocia una mol de electrolito,
respectivamente. v es el nimero total de moles de iones producido por un mol de sal (2
para el NaCl), y1,9 [--] Y m4 29 [Mmol.kg?] el coeficiente de actividad i6nica media y la
molalidad i6nica media del NaCl, respectivamente. Por su parte, mJ corresponde a la

molalidad de la solucién en un estado hipotético.

El potencial guimico en el estado estandar es el valor del potencial en un estado hipotético
definido arbitrariamente, en el que la actividad del componente es igual a 1. Por lo general,
se define potencial quimico estandar del solvente como el del solvente puro a la
temperatura de la fase (Ty) y 1 atm de presion; mientras que para los solutos su definicion
puede variar segun la unidad de concentracién (fraccion molar, molaridad o molalidad) en
la que se base el sistema de actividades usado para los calculos. No obstante, es comun
gue corresponda a una solucion hipotética que se comporte como ideal diluida; es decir,

su coeficiente de actividad tiende a uno cuando la concentracion tiende a cero.

La Ec. (2-12) define el potencial quimico del electrolito con base en el sistema practico de
actividades (usa molalidades), que es el adecuado para este tipo de soluciones. En este
sentido, el estado estandar para el electrolito se toma como una solucidn hipotética 1 molal

(m2 = 1 mol.kg?) en la que el soluto tiene propiedades de una solucion a dilucién infinita.

Partiendo de lo anterior, y de que el NaCl es un electrolito 1:1 (lo que implicam,, y = m; y)

la Ec. (2-13) se puede reescribir como

Ho0 = M3 +VRGTgIn(az ) = p + VR Ty In(Y42,9mM2,0) (2-13)
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Por tanto,
Az9 = V+2,9M29 (2-14)

2.2.2 Energia liberada en el mezclado de electrolitos

Cuando las temperaturas de las soluciones son iguales (Ty = T, = T), reemplazar las Ecs.
(2-11) y (2-13) en la Ec. (2-10), resulta en la Ec. (2-15), que es una expresion muy general
de la energia libre de mezclado en dos soluciones acuosas de NaCl de diferente

concentracion.

ai,B ai,p az B az B
AGy =R, T In|— |+ In|— |+ In|— |+ In{—— -
Mo {nl'H n(“m) L n(al) T n<a2,H) et n<a2,L>} (2-15)

Es importante notar que los potenciales quimicos estandar (19 y u2) no influyen en el

calculo de AGy,, ya que las soluciones estan a la misma temperatura.

La Ec. (2-15) tiene cuatro términos con una misma estructura: los dos primeros son
determinados por los aportes del agua, mientras que el tercero y el cuarto son
determinados por los de la sal. Organizar la ecuacion de esta forma permite analizar el
efecto de cada componente de las soluciones a la energia libre de mezclado. El nUmero
de moles s6lo da cuenta de la magnitud de tal efecto, mientras que el cociente de
actividades indica su “direccion”, y también aporta a su magnitud; es decir, si el cociente
de actividades es menor a 1, indica que la energia libre parcial molar de dicho componente
disminuye respecto a su estado inicial; contrariamente, si es mayor a 1, el componente

aumenta su energia libre parcial molar en el proceso de mezclado.

El cambié de la energia libre de mezclado es una propiedad extensiva (Ec. (2-15)), sin
embargo, es comun normalizar por el nimero de moles o el volumen de alguna de las
soluciones [17], [19], [89], y asi, analizarlo como una propiedad intensiva. También se
puede normalizar por la masa del solvente. La propiedad respecto a la cual se normalice
AG,,, determinara la unidad de concentracion para los célculos: fraccion mol, concentracion

molar o molalidad.
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El procedimiento mas comdn es normalizar por el volumen de la solucibn de menor
concentracion, ya que, en muchos casos, el agua dulce es el recurso limitante; sin
embargo, para sistemas de desalinizacién, es posible que la salmuera sea la que limite
(menos disponible), en ese caso es apropiado normalizar respecto al volumen de

salmuera.
La normalizacion por la masa de solvente (Ec. (2-16)), es la mas rigurosa desde el punto

de vista termodindmico, ya que permite hacer calculos a partir de molalidad, que es una

unidad de concentracién que no es afectada por variaciones de temperatura y presion.

AGy 1000 a, B) (a1 B)] (az B) <a2 B)}
—=R_T In[— |+In{— ||+ vm,yIn|— |+ vm,; In| —— -
WL g { M, [ <a1,H asr 2H az H 2k az., (2-16)

Donde w; ;, [kg] es la masa del solvente de la solucion de menor concentracion, M, [18.02

g.mol'] la masa molar del solvente (agua), mientras que m,y y m,; [mol.kg™] son las
molalidades de las soluciones de mayor concentracibn y menor concentracion,

respectivamente.

Por otro lado, aunque el volumen de una solucién es afectado por cambios en temperatura
0 en presion, es mas practico normalizar AG,, respecto a este, ademas es una forma comun
de representar el potencial teérico en la literatura SGE [32]. Por esta razon, los célculos de

la energia libre disponible se seguirdn respecto al volumen de la solucién de menor

concentracion V,, asi se obtiene una densidad de energia con unidades de J.m?.
AG n a n a n a n a
—M = 1000RT{—EIn(2E )+ 2LIn( 22 )+ v 22| 22 ) 4+ v 2L (28 (2-17)
VL VL ai,H Vi ayr VL azH VL az.L
En una solucion ¥ las moles del soluto (n, ) se pueden calcular de la siguiente manera

N9 = Vylay (2-18)

Donde Vy (m?) es el volumen de la solucién y C, 5 (mol.m?) su concentracién molar. El

calculo de las moles de solvente es un tratamiento mas complejo. En esta tesis se usa el
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trabajo de Rogers y Pitzer [99] para estimar las moles de agua a partir del volumen parcial

molar del solvente y el volumen molar aparente del soluto (ver Anexo A).

La Ec. (2-17) se puede escribir usando la siguiente notacion

AGy _ AGy N AGy N AGy +AGM ]
VL VL H,0,H VL H,0,L VL NaClLH Vi NaClL (2-19)
Siendo
AGy [VH pu — CouM; <a1 B)]
—_— = 1000R,T —( - )ln - _
VL H,0,H g VL Ml Qa1,H (2 20)
AGy [ pL — Gy M, <a1 B)]
—_— = 1000R,T ( - )ln - _
Vi w01 g M, a, (2-21)
AGM [ VH (az B)]
—_— = 1000R,T [vC, y —In| —— _
VL Nacim g 2H Vi Az H (2-22)
T =T e (22
e =R, T|vCy; In|—— -
VL NaciL 7 “t az,L (2-23)

De esa forma, se distinguen los aportes del agua y del cloruro de sodio a la densidad de
energia. Adicionalmente, se puede diferenciar el aporte de cada solucién a la energia libre,
tal y como lo muestran las Ecs. (2-24) y (2-25) para la solucion de mayor concentracion y

de menor concentracion, respectivamente.

AGy  AGy , A6y

oow  Vimon Vi wnacin (2-24)
AGy  AGy 4 AGy
Voo Vemor Vb nacie (2-25)
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2.2.3 Soluciones ideales y reales

Cuando se consideran soluciones ideales, la actividad de cada componente se puede
representar como su fraccién molar x [mol.mol?]. Asi, la Ec. (2-17) para una solucion ideal

se escribe como

AGy x1B> nyL <x13> N H <x2 B> Ny L <x2 B)}
—1000R 712210 4+ —In|—)+v—=—In|—|+v—=In|— _
VL { VL <x1H VL X1,L VL XoH VL Xa L (2-26)

Al combinar las Ecs. (2-4) y (2-7), se obtiene

En el mezclado de soluciones ideales no hay cambios térmicos (AH,, = 0) ni cambios en
volumen (AV,, = 0), por tanto

X1,B nyL X1,B NaH X2,B naL B
—AS,; = 1000R In 4+ —In|[— ——1n —1In _
M { v <x1 H) VL (xl,L> VL <x2 H) VL <x2 L>} (2-28)

Como el cambio de la energia libre de Gibbs debido al mezclado es negativo, la Ec. (2-28)
demuestra que este proceso implica un aumento de la entropia del sistema. Lo anterior es
una caracteristica de los procesos espontaneos como el de mezclado, que es, en si mismo,

irreversible.

Contrario al analisis de soluciones ideales, el de soluciones reales tiene en cuenta que la
interaccion entre moléculas influye en el comportamiento global de la solucién
(principalmente en altas concentraciones), generando desviaciones del modelo de Raoult.

Asi, la actividad del solvente en la fase 9 se calcula de la siguiente forma

vmy, 19M1)

%9 = ex”( 1000

(2-29)

Siendo ¢ el coeficiente osmaético que, al igual que el coeficiente de actividad, depende de

la molalidad y la temperatura de la fase, y se puede calcular a partir de modelos.
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El célculo de la energia disponible considerando el modelo de solucién real requiere
estimar, ademas de la actividad del solvente y el soluto, propiedades como la densidad de
la solucion, que depende de la temperatura y la concentracion. Detalles de los modelos y
ajustes de datos experimentales para tales estimaciones en soluciones acuosas de NaCl

se presentan en el Anexo A.

2.3 Célculo de la energia del gradiente salino

Para el caso de desembocaduras de rio, es comun el calculo de AG,, con base en el modelo
de solucién ideal [32], [35], [100], recientemente también se us6 este modelo en el calculo
del potencial de la energia del gradiente salino (SGE) de una laguna costera [37]. Por otro
lado, el modelo de la solucién real sirve para todo el intervalo de concentraciones (hasta
saturacion), incluyendo salmuera. Tal aproximacién se ha considerado en [19] y con

especial detalle por Yip et al. [17], quienes partieron del trabajo de Pitzer et al. [101].

En esta seccion se calcula la energia disponible en el mezclado 1 a 1 de varios pares de
cuerpos de agua. Los calculos se presentan como densidad de energia disponible, ya que

.. , ., . AG
se divide la energia por el volumen de la solucidn de menor concentracion (V—M)
L

Adicionalmente, se comparan los modelos de solucion ideal y real. También se analizan
los aportes energéticos de cada una de las especies de las soluciones con el fin de ahondar

en la fenomenologia de la SGE.

En general, los célculos de esta seccion se realizan usando el modelo de solucion real (ver
Ec. (2-19)) para el mezclado a temperatura de 298.15 K. Es importante notar que, para el
caso del mezclado 1 a 1, la normalizacién por el volumen es independiente de la solucién

limitante.

Para el analisis se consideran 5 tipos de agua: rio (RW), salobre (BW), mar (SW),
hipersalina de Laguna Costera (CW) y salmuera (BR). Los calculos se realizan para las 10
combinaciones posibles entre ellos. Las salinidades establecidas para cada tipo de agua
se resumen en la Tabla 2-1; las concentraciones molares de cada uno se definen a partir
de la concentracion total de sélidos disueltos (TDS) en ppm (mg.L?) y la masa molar del

cloruro de sodio (58.44 g.mol?).
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Tabla 2-1:

Salinidades de diferentes tipos de agua. Con base en [11], [37].

o Total de sdlidos Concentracion molar
Cuerpo de agua Abreviacion .
disueltos [ppm] [mol.m3]

Rio RW 1,000 17.1
Salobre BW 10,000 1711
Mar SwW 35,000 598.9
Laguna Costera

_ _ Ccw 80,000 1368.9
(Hipersalina)
Salmuera BR 310,000 5304.6

2.3.1 Densidad de energia disponible

La densidad de energia de cada par se presenta en la Figura 2-1 en orden ascendente.
Se observa que la combinacion con mayor densidad energia disponible es RW-BR con
5.75 kWh.m?3, contraria a la RW-BW que tiene 0.09 kWh.m3 y es la de menor
disponibilidad. Por su parte, el mezclado de rio y mar (RW-SW) libera 0.45 kWh.m?3, es

decir, el 7.8% de lo disponible en el mezclado de rio y salmuera.

Ala Figura 2-1 se le adicionan dos ejes auxiliares a la abscisa: uno en el que se presentan
el cociente de concentraciones (salinidades) y otro en el que se muestra la diferencia de
concentracion entre ambos cuerpos de agua. Se encontré que no hay una relacién lineal
entre el cociente de concentraciones y la energia disponible; por ejemplo, la combinacién
de mar y laguna costera (SW-CW) es la tercera combinacidn con menos energia
disponible, ya que libera 0.210 kWh.m3, pero su cociente de concentraciones es el menor
de los analizados. Similarmente, la combinacién CW-BR es la cuarta con mas densidad de
energia (2.33 kWh.m?3), pero tiene un cociente de concentraciones de 3.9, que es el

segundo de menor de todos los pares.

En cuanto a la diferencia de salinidad entre cada par de soluciones, se encontré una
tendencia que indica que mayor diferencia de salinidad contiene mayor densidad de
energia disponible; no obstante, lo anterior lo incumplen los pares SW-CW y RW-SW, ya

que la diferencia de salinidad es de 770 y 581.8 mol.m?3, respectivamente, pero el
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mezclado de rio y mar (RW-SW) tiene casi el doble de densidad de energia que el de mar
y laguna costera (SW-CW). Por tanto, no se debe generalizar que mayor diferencia de

salinidad libera mas energia en el mezclado.

Figura2-1. Densidad de energia libre disponible en el mezclado de diferentes pares de

soluciones de NaCl a 298.15 K y volumenes iguales.
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2.3.2 Comparacion entre el modelo de solucion ideal y el de
solucion real

El desarrollo termodinamico presentado en la seccion 2.2.3 diferencia el modelo de
solucion real y el de solucion ideal para el célculo de la energia libre de Gibbs. La
comparacion entre la densidad de energia disponible en cada combinacion, calculada con
ambos modelos, se presenta en la Figura 2-2 A), y estimacion del porcentaje de desviacion
del modelo de solucion ideal respecto al de solucion real se presenta en la Figura 2-2 B)
para un mayor intervalo de concentraciones. Estos resultados se presentan en un formato

similar al publicado en [100]. Es importante notar que el &rea de color blanco se omite en
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el analisis, ya que es una zona de la grafica en la que, segun los ejes, no se cumplen las

relaciones de mayor y menor concentracion.

Figura 2-2. Comparacion de la energia libre disponible en el mezclado 1 a 1 de
soluciones de NaCl a 298.15 K, calculados con los modelos de solucién ideal y real. A)
Disponibilidad para 10 pares de soluciones. B) Porcentaje de desviacion del modelo de

solucién ideal respecto al de solucién real.
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En la Figura 2-2 A) se observa que la tendencia de densidad de energia de las
combinaciones es la misma independiente del modelo, sin embargo, existen diferencias en
la energia disponible calculada con cada uno de ellos. Para las 6 combinaciones con menor
energia disponible el modelo de solucién ideal calcula mayor disponibilidad que el modelo
de solucidn real; contrario al caso de las 4 combinaciones con mayor energia disponible,

en las que se calcula menor disponibilidad con el modelo de solucién ideal.

Por otra parte, de la Figura 2-2 B) se corrobora que el modelo de solucién ideal puede
sobrestimar (desviacion con signo positivo) o subestimar (desviacion con signo negativo)
la energia disponible segln las concentraciones que se consideren en el calculo. Las
sobrestimaciones ocurren a bajas concentraciones y se asocian, principalmente, a que el
modelo de solucién real incluye la actividad del agua y de la sal. La actividad del agua es
cercana a 1 para bajas concentraciones de NaCl (ver Tabla A-5) y tiene un efecto minimo
en la sobrestimacion, mientras que los coeficientes de actividad del NaCl en soluciones

acuosas (que se suponen iguales a 1 en el modelo de solucion ideal) siempre son menores
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a 1, incluso a bajas concentraciones (ver Figura A-3). Contrariamente, las
subestimaciones del modelo de solucién ideal respecto al de solucién real se presentan en
altas concentraciones. Aunque el efecto que tienen los coeficientes de actividad del NaCl
es el més relevante, la actividad del agua también tiene efecto en esta sobreestimacion,
debido a que su valor se desvia méas de la idealidad entre mayor sea la concentracion. La
subestimacion ocurre por el cociente de actividades en cada logaritmo de la Ec. (2-17), ya
gue, a diferencia del modelo ideal que implica igualdad entre la actividad y la
concentracion, el modelo de solucion real esta sujeto a la desviacion negativa de la

idealidad de las soluciones acuosas de NacCl.

2.3.3 Contribucion de los solutos y los solventes

Como se mostro en la Ec. (2-19), la densidad de energia tiene contribuciones del agua y
la sal de ambas soluciones. En la Figura 2-3 estan graficadas tales contribuciones en las
10 combinaciones estudiadas segun el modelo de solucion real. El orden en el que se
presentan es el mismo de la Figura 2-1. En la Figura 2-3 A) Se observa que la sal de la
solucion de mayor concentracion, y el agua de la de menor concentracion disminuyen su
potencial quimico como consecuencia del mezclado; mientras que lo opuesto sucede para
la sal de la solucién de menor concentracion y el agua de la de mayor concentracién, que
lo aumentan. Si bien lo anterior se cumple en todos los casos, ninguna de las magnitudes
de estos efectos sigue una tendencia clara que se pueda relacionar con la energia

disponible en el mezclado.

Sumado al analisis de las especies de cada solucién, se cuantificaron los aportes netos
del aguay del cloruro de sodio (Figura 2-3 B)), esto equivale sumar las Ecs. (2-20) y (2-21),
y las Ecs. (2-22) y (2-23), respectivamente. Se observa que el efecto neto del agua es
minimo a bajas concentraciones, lo que es consecuente con lo que se explico en la seccién
anterior, ya que se atribuye este comportamiento a la disminucion de la actividad del agua
conforme se aumenta la concentracion. Resultado de esto, el efecto neto del agua es una
reduccion de la energia libre disponible. No obstante, los calculos indican que para la
combinacion de rio y agua salobre (RW-BW), el efecto neto del agua aumenta la energia

libre disponible, pero en un porcentaje minimo (2% del total disponible).
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Figura 2-3.  Contribuciones del agua y de la sal a la densidad de energia libre disponible
en el mezclado 1 a 1 de diferentes pares de soluciones de NaCl a 298.15 K. A) Por especie
de cada solucién. B) Neto por especie.

A) ° B)

-AGN, kWhm'®)
-AGN kWhm')

Por otro lado, se observa que el efecto neto de la sal es la energia que se puede
aprovechar. Ademas, sigue la misma tendencia de la energia disponible presentada en la
Figura 2-1, por tanto, para las 10 combinaciones analizadas, y con base en la ecuacion

general (2-15), se concluye que

azp azp

2,H 2,L

Es importante mencionar que esta proporcionalidad se cumple en las 10 combinaciones

independiente de si se consideran actividades o cualquier unidad de concentracion.

2.4 Consideraciones termodinamicas en las
técnicas SGE

El mezclado en las desembocaduras de rio y en la naturaleza en general ocurre por
contacto directo de las soluciones. Esta forma de mezclado representa una trayectoria
completamente irreversible respecto a la Energia Libre de Gibbs; es decir, es imposible
obtener trabajo diferente a expansion (W, =0) cuando se mezclan soluciones
directamente. Con base en lo anterior, las técnicas SGE deben facilitar la disminucién del

potencial quimico de las especies mediante trayectorias menos irreversibles con el fin de
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obtener trabajo eléctrico, lo cual se logra evitando el contacto directo entre ambas

soluciones.

Cuando se ubica una barrera permeable entre ambas soluciones, la diferencia de potencial
guimico de los iones hard que se muevan de la solucion de mayor concentraciéon a la de
menor concentracién; inversamente, la diferencia de potencial quimico de las moléculas
de agua promueve su movimiento desde la solucion de menor concentracion a la de mayor
concentracion, como se muestra en la Figura 2-4. Si barrera es incapaz de seleccionar
gué tipo de especie (agua o ion) pasa a través de ella, la trayectoria del proceso es

completamente irreversible, a pesar de que las soluciones “no estén en contacto directo”.

Figura2-4. Esquema de la separacibn de dos soluciones por una barrera (semi)

permeable.

Mayar
Concentracion Concent

=]

]
a
]

—_—
Flux neto <

de agua
En ese sentido, las técnicas SGE mas estudiadas y desarrolladas se basan en el uso de
membranas que, idealmente, permiten el paso de ciertas especies rechazando otras (ver
capitulo 1). Asi, se logran trayectorias menos irreversibles para el proceso de la
disminucion del potencial quimico de las especies, posibilitando la obtencién de trabajo

eléctrico.

Idealmente, la membrana osmética usada en la PRO sélo debe permitir el paso del agua

y retener las sales, mientras que las membranas de intercambio iénico usadas en la RED
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deberian, ademas de discriminar iones por carga, inhibir el paso de agua a través de ellas.
No obstante, las membranas reales para ambas técnicas permiten el paso tanto de solutos,

como de moléculas de agua, resultando en destruccion de exergia.

Es importante notar que en la PRO no sélo se aprovecha la diferencia de potencial quimico
del agua ya que, si bien los iones no pudieran atravesar la membrana, la diferencia de
potencial quimico de los iones se reduce a expensas de la disminucién de concentracion
por el paso del agua. Lo opuesto ocurre en la RED, debido a que la diferencia de potencial
guimico del agua se aprovecha en consecuencia del paso de iones a través de las

membranas que también disminuye la concentracion.

Un fendmeno que ocurre en ambas técnicas es la polarizaciéon por concentracion. Al ser
las zonas de transferencia de especies, las interfases membrana-soluciéon tienen
concentraciones diferentes a las del seno de ambas soluciones, asi, la interfase
membrana-H y membrana-L tendran una concentraciéon menor y mayor a la del seno de la
solucion H (mayor concentracion) y L (menor concentracion), respectivamente. Es decir, la
fuerza impulsora en las interfases membrana-solucién es menor a la que se esperaria con
las concentraciones de entrada de las soluciones, resultando en una disminucion de la
eficiencia de las tecnologias PRO y RED. Aminorar la polarizacion por concentracion se
logra mejorando el transporte de masa; no obstante, es un efecto que se explica y se

predice desde la termodinamica.

Por ultimo, en las técnicas Accmix es evidente que se evita el contacto directo para poder
obtenerse trabajo eléctrico en el proceso. Las implicaciones termodinamicas de la

expansion de la capa eléctrica doble estan fuera del alcance y los objetivos de esta tesis.

2.5 Discusion y contribuciones

La energia libre de Gibbs parcial molar constituye un potencial termodinamico conocido
como potencial quimico, esto apunta a que la materia tiende a organizarse en un estado
con menor potencial quimico y a que de estos procesos se puede obtener trabajo. Lo

anterior es la base fundamental de la energia del Gradiente Salino.
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Cuando dos soluciones de igual solvente se ponen en contacto directo, ambas
intercambian materia hasta lograr una configuracion estable para el sistema conjunto. En
este capitulo se describié tal proceso de mezclado a partir de la termodinamica de
electrolitos, considerando los modelos de solucion real y el de solucién ideal. También se
mostré que en el mezclado el potencial guimico de los iones pertenecientes a la solucién
de mayor concentracion disminuye, mientras que aumenta para los iones pertenecientes
a la solucién inicial de menor concentracion. Contrariamente, el potencial quimico del agua
de la solucién de menor concentracion disminuye, mientras que el del agua de mayor
concentracion aumenta. Aungue existen especies que aumentan su potencial quimico en

el mezclado, el efecto neto es una disminucion de la energia total del sistema.

Adicionalmente, se explicé que el calculo de la Energia Libre de Gibbs permite determinar
la maxima cantidad de trabajo (diferente al de expansién) que podria realizar un sistema a
temperatura y presion constante, independiente de si el proceso es reversible o
irreversible. A pesar de esto, la cantidad de trabajo diferente al de expansién si depende
de la reversibilidad o irreversibilidad del proceso. Como el mezclado directo es un proceso
inherentemente irreversible, es imposible obtener un “mezclado reversible”; no obstante,
se puede facilitar el intercambio de materia por trayectorias menor irreversibles que

permitan obtener trabajo eléctrico del proceso.

El andlisis de 10 pares de gradientes salinos presentado sugiere que existe una
proporcionalidad entre la energia libre disponible y las concentraciones y la actividad de
los iones de ambas soluciones. A partir de los resultados y el desarrollo de este capitulo
se establecen algunos aspectos para tener en cuenta en los calculos termodinamicos de
disponibilidad de la SGE:

2.5.1 Modelo de solucion ideal vs modelo de solucidn real

Como se explico previamente, el modelo de solucion real es el mas riguroso desde el punto
de vista tedrico debido a que las soluciones electroliticas presentan altas desviaciones de
la idealidad. A pesar de esto, el modelo de solucion ideal se ha usado ampliamente en la

literatura SGE para soluciones de baja concentracion y, para estas condiciones, funciona
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con relativamente bajo porcentaje de desviacion respecto al modelo de solucion real
(Figura 2-2 B)).

2.5.2 Contribucion del cambio de potencial quimico del agua

Es comun leer articulos en los que se desprecia la contribucion del cambio del potencial
guimico del agua a la energia libre disponible. Como se explica en la seccion 2.3.3, esta

es una aproximacion aceptable para soluciones de baja concentracion.

2.5.3 Caélculo de la actividad de los componentes

El concepto de actividad es fundamental en el tratamiento termodindmico de soluciones
electroliticas (ver seccion 2.2.3). La magnitud de la actividad de una especie varia segln
el estado tipo y la unidad de concentracion a la que esté referida, sin embargo, para el
caso de la SGE (y muchos célculos termodindmicos), lo mas importante es cuantificar
adecuadamente la magnitud del cambio de la actividad de cada especie debido al proceso.
En este sentido, el cambio de la actividad termodinamica debe ser el mismo, independiente
del estado tipo o de la unidad de concentracion a la que esté referida.

A pesar de que no deberian existir discrepancias en los célculos del cambio de la actividad
de la especie, es comun encontrar algunas imprecisiones en la literatura, las cuales son
mas evidentes en soluciones de alta concentracion. Lo anterior estda asociado,
principalmente, al célculo de los coeficientes de actividad. Considerar estos coeficientes
aumenta la rigurosidad de las estimaciones de la energia disponible, no obstante, hay
articulos en los que se usan de forma inadecuada. El modelo de Pitzer, por ejemplo, se ha
usado ampliamente en la literatura de SGE, ya que se ajusta satisfactoriamente a los datos
experimentales de soluciones acuosas de NaCl. Este modelo calcula los coeficientes de
actividad en funcion de la molalidad de la solucion y, por tanto, se deberian usar
exclusivamente para calculos con esta unidad de concentracion. Usar coeficientes de
actividad con el modelo de Pitzer para calcular la actividad referida a concentracion o

fraccibn molar es una imprecision.

Para ilustrar este uso incorrecto de los coeficientes de actividad se puede considerar el

siguiente caso: El cambio del potencial quimico de una especie en solucion que pasa de
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0.001 mol.kg™* a 6 mol.kg™ es aproximadamente el mismo que experimentaria si la solucién
pasa de 0.001 mol.L? a 5.3 mol.LY. Como la cuantificacion del cambio del potencial
quimico es proporcional al logaritmo natural del cociente de actividades (Ec. (2-15)), este
cociente debe ser el mismo para ambos casos, independiente de las unidades de
concentracion. Para que esto sea cierto, el cociente de coeficientes de actividad
multiplicado por el cociente de concentraciones debe ser igual en ambos casos. Dado el
cociente de concentraciones es diferente (6000 y 5300, respectivamente), el cociente de
coeficientes de actividades necesariamente debe ser distinto, por tanto, los coeficientes de
actividades deben ser diferentes en ambos casos. Detalles de la conversion entre
coeficientes de actividades segun la unidad de concentracion a la que estén referidos se

presentan en el Anexo A.

Magnitud del cambio de potencial quimico del agua de la solucién de mayor concentracion:
Como se explicé en la seccidon 2.2.2, la magnitud del efecto de los componentes de las
soluciones depende fuertemente de su cantidad de moles. Por esta razén, la rigurosidad
del célculo de la contribucién de cada componente y, finalmente, de la energia disponible,

esta sujeto a la determinacion del nimero de moles.

En soluciones de baja concentracion es usual suponer que las moles de agua en 1 m?® de
solucién son iguales a las que existen en 1 m* de agua pura, es decir, ~55,328 moles de
agua (a 298.15 K). No obstante, esta suposicion pierde validez en altas concentraciones.
Por este motivo, en esta tesis se utilizan los volumenes parciales molares para estimar las
moles de solvente en funcion de la concentracion (ver Anexo A). Con este procedimiento
se estiman 49,075 moles de agua en 1 m? de soluciéon acuosa de NaCl de 5.3 mol.L?, es

decir, un 11.3% menos que con la suposicién de las moles de agua pura.

El anterior es un aspecto crucial en la rigurosidad de las estimaciones ya que, como se
muestra en la Figura 2-3, el agua de las soluciones de mayor concentracion tiene una alta
influencia en los célculos termodinamicos. Sobrestimar las moles de agua en esta solucion
implica subestimar la energia disponible en el mezclado. Para ilustrar mas este punto, en
la Tabla 2-2 se presentan algunos calculos reportados en la literatura que involucran

soluciones de alta concentracién y se comparan con los resultados de esta tesis.
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Adicionalmente, en la Figura 2-5 se presentan la energia disponible calculada mediante
los procedimientos de este capitulo para un amplio intervalos de concentraciones.

Por ultimo, determinar la energia disponible es fundamental en la estimacion de
potenciales energéticos y la evaluacién de la eficiencia energética de las tecnologias. El
analisis termodinamico de este capitulo sugiere que en la literatura de la SGE se reportan
sobrestimaciones y subestimaciones de la energia disponible en el mezclado de

soluciones de NaCl de bajas y altas concentraciones, respectivamente.

Tabla 2-2: Salinidades de diferentes tipos de agua.

Menor salinidad Mayor salinidad Densidad de energia _
Referencias
[mol.m™3] [mol.m™3] [KWh.m?]

4.167 [19], [57]

4.670 [18]

17

4.687* Esta tesis
5000 5.317** Esta tesis

1.250 [102]
500 2.976* Esta tesis
3.559** Esta tesis

4.970 [17]
15 5300 5.109* Esta tesis
5.874** Esta tesis

* Moles de agua ~55,328 para ambas soluciones
** Moles de agua calculadas a partir del volumen parcial molar del agua
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Figura 2-5. Densidad de Energia [kWh.m?®] disponible en el mezclado 1 a 1 de

soluciones de acuosas de cloruro de sodio para un amplio intervalo de concentraciones.
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3. Modelo multiescala de un equipo de
electrodialisis inversa

Como se mencion6 en la seccién en 1.3.1, es posible convertir la energia quimica del
gradiente salino en electricidad usando la técnica de técnica de electrodidlisis inversa
(RED), la cual aprovecha las propiedades de membranas de intercambio de iones. Un
equipo que funciona bajo los principios de RED consiste en la repeticién de una unidad
basica que se denomina celda", y varias celdas apiladas constituyen una pila (stack en
inglés) de RED.

Partiendo de lo anterior, en el disefio y andlisis de un equipo de RED se diferencian dos
escalas: celda y pila; asi, el modelado de esta tecnologia se basa en la representacion de
los fendmenos existentes en una celda, ademas de aquellos que son consecuencia de la

interaccion entre la pila de celdas y que determinan el comportamiento global del equipo.

La base de los modelos fenomenoldgicos de RED en los ultimos 10 afios parte de
ecuaciones de balances de masa tanto de los iones como del agua. En su trabajo,
Veerman et. al. [103] analizaron la operacion de un equipo con NacCl (1-30 g.L?) en flujo
paralelo (co-corriente y contra-corriente); ademas, introdujeron la segmentacién de
electrodos en el modelo, que consiste en dividir los electrodos en la direccion del flujo e
independizar cada resistencia externa con el fin de operar siempre en la condicién de
méxima potencia (la cual se logra cuando la resistencia interna de la pila es igual a la
resistencia externa). Sus resultados sugieren que la densidad de potencia bruta lograda

en operacion a co-corriente es mayor a la que se alcanza operando a contra-corriente.

vi También llamada celda-par o celda unitaria
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También encontraron que la segmentacion infinita de electrodos puede incrementar la

densidad de potencia hasta un 15% para las condiciones evaluadas con el modelo.

Por su parte, Vermaas et al. propusieron un modelo validado experimentalmente (para las
concentraciones de 1 y 30 g.L!) que consideraba parametros globales en lugar de una
discretizacién en la direccion del flujo, pero que incluia, a diferencia del modelo de [103],
las pérdidas por sobrepotenciales de concentracion y en las capas de difusion, las cuales
describen como resistencias “no-6hmicas” [26]. Adicionalmente, el modelo se validé para
dos condiciones hidrodinAmicas de operacién: con espaciadores y con membranas
corrugadas. Los resultados de su analisis de sensibilidad indican que la densidad de
potencia neta del equipo aumenta a con la disminucién del tiempo de residencia, y la

reduccion del espesor de los canales y la resistencia de las membranas.

Por otro lado, Long et. al. [60] utilizaron la modelacién multiobjetivo y algoritmos genéticos
para determinar flujos volumétricos que permitieran operar en una condicion en la que
existiera un compromiso entre la densidad de potencia neta y la eficiencia energética. En
un trabajo posterior, los mismos autores siguieron una metodologia similar para determinar
el espesor de canal 6ptimo para un volumen fijo del equipo [104]. Los resultados de ambos
trabajos muestran que, para operar en el punto 6ptimo (desde el punto de vista técnico),
los flujos volumétricos y los espesores de cada tipo de compartimiento (de agua de mar y
agua de rio) deben ser diferentes: El mayor flujo volumétrico debe ser el del compartimiento

de agua de mar, y el menor espesor para el compartimiento de agua de rio.

Ortiz-Imedio et, al. [105] evaluaron el efecto del flujo volumétrico, la concentracion y la
temperatura, en la densidad de potencia bruta. Su analisis se centré en el comportamiento
del voltaje a circuito abierto y las resistencias del circuito iénico. Encontraron que el nUmero
de Reynolds es adecuado para analizar el efecto del flujo volumétrico; adicionalmente, sus
resultados son acordes con el hecho de que bajas temperaturas aumentan la resistencia

interna del equipo y, finalmente, la densidad de potencia bruta.

El modelado de RED para soluciones de alta concentracion se aborddé ampliamente por
Tedesco et al. quienes publicaron una serie de articulos en el marco del proyecto

REAPower, en los que desarrollaron un modelo multiescala (celda — equipo - planta)
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validado para todo el intervalo de concentraciones de soluciones de cloruro de sodio hasta
saturacion [25], [50], [106]. Estos trabajos consideraron la dependencia de las propiedades
fisicoquimicas de las soluciones con la concentracion. Adicionalmente, incluyeron términos
para el transporte electro-osmatico, el célculo del transporte de agua por 6smosis mediante
el equilibrio quimico (presion osmoética) y la permeabilidad de la membrana.
Complementaron el modelo con estudios previos de dinamica de fluidos computacional
(CFD) para calcular caidas de presion y el efecto de la polarizacion por concentracion.
Ademads, acoplo y mejord el calculo de pérdidas por corrientes parasitas propuesto por
Veerman et al. en 2008 [24].

En cuanto a soluciones multicomponentes, su ha estudio ha sido poco debido a la dificultad
de predecir los efectos de los diferentes iones en las propiedades de las membranas y las
soluciones. Hong et al. [107], [108] propusieron un modelo para soluciones
multicomponentes validado con mediciones experimentales de voltaje a circuito abierto y
reportan que estos iones pueden reducir entre 15-43% la densidad de potencia neta
comparada con la que se obtendria con soluciones de NaCl. Recientemente, Gbmez-Coma
et al. extendieron el modelo reportado en [105] a soluciones multicomponentes; para este
fin, obtuvieron correlaciones experimentales entre las fracciones molares de los iones
monovalentes (Na* y CI) y divalentes (Ca?*, Mg?* y SO4%), con la resistencia de las IEMs.
Los resultados experimentales y del modelo apuntan a que, para condiciones tipicas de
agua de mar, rio, aguas residuales y similares, la potencia se disminuye hasta un 16.3 %

comparada con soluciones de NaCl [109].

Dentro de los fendmenos a escala de pila, se encuentran las corrientes parasitas (también
llamadas cortos-circuitos i6nicos) que son inherentes a la configuracion tipo filtro-prensa.
Lo anterior, se debe a que todos los compartimientos de una misma solucion estan
conectados entre si a través de ductos (ver Figura 1-1 y Figura 1-2). Al existir una
diferencia de potencial eléctrico entre el anodo y el catodo, los iones tienden a migrar desde
el punto de mayor potencial eléctrico al de menor, lo cual puede ocurrir a través de las
membranas, los canales o los ductos. Las corrientes parasitas en RED estan asociadas a
la migracién de iones por los canales y los ductos, ya que como se explico en el capitulo
2, si los iones no atraviesan las membranas, no es posible obtener trabajo eléctrico. En
este sentido, las corrientes parasitas disminuyen el voltaje generado en el equipo, ergo, la

potencia obtenida.
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Las corrientes parasitas en RED se han estudiado poco en la literatura, la primera
aproximacion fue planteada por Rubinstein et al. [110], quienes propusieron un modelo
basado en resistencias eléctricas para una pila equipada con membranas bipolares. Al
incluir la resistencia externa (circuito externo), Veerman et al. mejoraron el modelo de
Rubinsten et al. y lo validaron con dos pilas RED diferentes operando con soluciones de
NaCl de concentraciones tipicas de mar y rio [24]. Sus resultados indican que las corrientes
pardsitas son mayores en el agua de mar, ya que tiene una mayor conductividad que la de
rio, ademas, sugieren que para disminuir los efectos de las corrientes parasitas es
necesario aumentar la resistencia de los ductos y los compartimientos. Cabe destacar que
el modelo de Veerman et al. es un modelo basado en condiciones de entrada, es decir,
omite los cambios de concentracion, voltaje, resistencia, etc. en los canales y, por tanto,

debe ser calibrado especificamente para cada equipo.

Los efectos adversos de las corrientes parasitas son mas evidentes entre mayor sea el
namero de celdas y mas altas sean las concentraciones. Recientemente, Culcasi et al.
[111] mejoraron el modelo multiescala de [25] al detallar la resistencia de los ductos; este
procedimiento mejora las capacidades predictivas del modelo. Concluyen que el efecto de
las corrientes parasitas es indispensable en los andlisis en escala industrial, y que el
namero y diametro de los ductos son parametros que se deben tener en cuenta en el

disefio de los equipos.

Otro aspecto que se debe considerar a escala de pila es la fluidodinamica, debido a que
determina gran parte del funcionamiento de una pila RED en: los cambios de concentraciéon
en los compartimientos, las distribuciones de corriente y las caidas de presién, es decir, en
la potencia neta. Por tanto, predecir la distribucion de flujo y sus efectos en la transferencia

de iones es fundamental para mejorar las capacidades predictivas de los modelos.

Se han reportado investigaciones en la fluidodinamica de la pila, principalmente, con el uso
de dinamica de fluidos computacional (CFD). Este tipo de estudios han permitido comparar
la distribucion de flujo en un canal vacio, con espaciadores o con medios porosos [112], y
analizar geometrias y dimensiones de espaciadores [113]-[115] o de membranas
corrugadas [48], [116] desde el punto de vista hidrodinamico y de transferencia de masa.

Adicionalmente, se han reportado estudios multi-fisicos para las diferentes formas de los
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promotores de turbulencia conductores (membranas corrugadas) o no conductores

(espaciadores) en el canal [49].

En general, los estudios de fluidodinamica indican que los canales vacios tienen menor
caida de presion, pero una distribucion de flujo heterogénea, mientras que los
espaciadores mejoran la distribucién de flujo a costa de una caida de presién mayor a la
de los canales vacios, lo que disminuye la potencia neta. En cuanto a las membranas
corrugadas, su uso es prometedor en RED, sin embargo, se requiere mayor estudio en
geometrias que encuentren un balance adecuado entre potencia bruta y caidas de presion
[23].

Con base en la revision de literatura, el modelado de un equipo de RED se puede dividir
en las escalas de celda y de pila. A escala de celda se plantean modelos fenomenolégicos
gue incluyen transferencia de masa y de carga, mientras que la escala de pila consiste en
modelar los procesos y fendmenos que son consecuencia de la interaccion entre celdas,
por ejemplo, las corrientes parasitas y la fluidodinamica, no sé6lo en los canales entre
membranas, sino también en ductos y otros elementos propios de la configuracion tipo
filtro-prensa.

En general, los modelos publicados se enfocan en la parte fenomenolégica y se extrapola
linealmente para cierto numero de celdas [26], [60], [103]-[105], es decir, omiten las
interacciones entre celdas. Otros estudios analizan sélo las corrientes parasitas [24], [110]
o0 sélo la fluidodindmica [46]. También hay investigaciones que acoplan lo fenomenol6gico
con las corrientes parasitas [111] o fenomenolégico con fluidodindAmica apoyada en CFD
[25], [59]. Segun la busqueda bibliogréafica, s6lo hay un modelo publicado que relacione la
escala de celda, las corrientes parasitas y la fluidodinamica [25], no obstante, tal modelo
calcula la caida de presién a partir de una correlacién obtenida con CFD para condiciones
especificas, es decir, no esta planteado con ecuaciones de disefio que permitan evaluar

diferentes dimensiones.

Con base en lo anterior, el objetivo de este capitulo es agrupar la parte fenomenoldgica,
las corrientes paréasitas y la fluidodindmica en un modelo multiescala de un equipo de RED.
De esta forma, se plantean ecuaciones que sirven no sélo para determinar condiciones de

operacion o caracterizar un equipo en particular, sino para el disefio del equipo de RED.
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El modelo se valida con series de datos publicados por diferentes autores con diferentes

condiciones.

3.1 Planteamiento del modelo

La tecnologia de electrodialisis inversa funciona como una bateria. Al ser soluciones
electroliticas, la disminucion de la diferencia de potencial quimico de los iones se
transforma en una diferencia de potencial eléctrico, la cual surge entre las interfases de
cada membrana. Esa diferencia de potencial eléctrico es la fuente de voltaje de la bateria.
Asimismo, su resistencia interna esta dada por la resistencia propia los circuitos iénico

(membranas y soluciones) y electroquimico (electrodos con su respectivo electrolito).

En la Figura 3-1 se muestra el circuito eléctrico equivalente de una pila de RED (basado
en la Figura 1-1) de N celdas. La seccion demarcada por la linea discontinua roja
corresponde al circuito ionico, e incluye el voltaje generado por las membranas y la
resistencia de cada celda (unidad basica); mientras que la linea discontinua negra encierra
la pila completa, es decir, tanto el circuito idbnico como el electroquimico. Finalmente, por
fuera del area de la pila esté el circuito externo que contiene la resistencia externa, la cual

influye en la operacion de la bateria.

Figura 3-1.  Circuito eléctrico equivalente de una pila de Electrodialisis Inversa.
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Como la fuerza eléctrica es conservativa, la suma de las diferencias de potencial de todos
los elementos por los que pasa el flujo de carga en el circuito cerrado de la Figura 3-1
debe ser igual a cero, por tanto, se cumple que:

AEc; — AEcp — IoxtRexe = 0 (3-1)

Siendo AE, [V] la diferencia de potencial en el circuito ibnico, AE. [V] la caida de potencial
eléctrico en el circuito electroquimico, y R..: [Q] Y I.: [A] la resistencia del resistor de carga

externo y la corriente que pasa a través de él, respectivamente.

La diferencia de potencial en el circuito ibénico es la suma de la diferencia de potencial
eléctrico que surge entre las membranas, restado por las pérdidas debidas a la resistencia

de cada celda:

N
AE¢ = Z(Ec,avg,k - Ic,ch,avg,k) (3'2)
k=1

Siendo E; gygk [V], Reavgr [Ql Y Ik [A] €l voltaje promedio producido, la resistencia

promedio y la corriente para una celda k, respectivamente. Es importante notar que para
el voltaje y la resistencia se deben calcular valores promedio (ver seccién 3.3), debido a
gue dependen de la concentraciéon de las soluciones, la cual cambia a medida que fluyen

e intercambian iones dentro de la pila (ver seccién 3.2.2).

Por otra parte, la caida de potencial eléctrico en el circuito electroquimico se debe a que
parte del voltaje generado en las membranas se consume a razén de las reacciones en
los electrodos, esto incluye el potencial de equilibrio de las reacciones E,,, [V] y los
sobrepotenciales de activacion tanto de la reaccion anddica n, [V] como catddica n, [V].
Adicionalmente, hay gasto energético asociados a la resistencia de la membrana auxiliar
R aux [Q] y de la solucion electrolitica que acomparia a los electrodos R, [Q]. Es comun
gue también se usen espaciadores en los compartimientos catodicos y andodicos, que
también aumentan la resistencia del circuito electroquimico [117]. Por tanto, la caida de

potencial en el circuito electroquimico se calcula como en la Ec. (3-3)
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AEcg = Erxn + Mg + e + lext Rmaux + lextRetect = lextRit (3-3)

En la practica, es comun determinar la resistencia total del circuito electroquimico
(frecuentemente llamada resistencia del blanco) R; [Q] midiendo la resistencia del equipo
con una sola membrana (la membrana auxiliar) [24], [50]. Es importante notar que en la
Figura 3-1 se simplifica el circuito equivalente considerando dos resistencias en el circuito
electroquimico: la resistencia total del compartimiento anddico R, [Q] y la resistencia total
del compartimiento catédico sumada a la resistencia de la membrana auxiliar R.q4m [Q]
Finalmente, la resistencia del blanco es la suma de la resistencia de ambos

compartimientos (Ry; = Rgn + Regam)-

Con base en la Ec. (3-2) y las consideraciones mencionadas para la (3-3), multiplicar la

Ec. (3-1) por la corriente externa I,,; resulta en

N

Lot (Ec,avg,k - Ic,ch,avg,k) - Iextz(Ran + Rca+m) - IethRext =0 (3-4)
k=1

Dado que la potencia P (W) se expresa matematicamente como
P=1IE =1I°R (3-5)
La Ec. (3-4) se puede reescribir para calcular la potencia entregada al resistor de carga

Pexe [W]

N N
Pext = Iext Z Ec,avg,k - Iext Z Ic,ch,avg,k - PCE (3-6)
k=1 k=1

Donde P.; (W) es la potencia disipada en el circuito electroquimico.

De la Ec. (3-6) se infiere que la potencia generada en el circuito idGnico es mayor a la que
se obtiene en el resistor de carga externa. Esto se debe a que existen perdidas por

diferentes componentes de la pila. Con base en lo anterior, el disefio integral del equipo
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debe minimizar las pérdidas de voltaje en el circuito iénico y el circuito electroquimico, a

fin de aumentar la potencia entregada en el resistor de carga externa.

En las siguientes secciones se detalla el modelo para el célculo del voltaje generado por
las membranas y la resistencia interna del equipo. Inicialmente, se presenta el analisis para
una celda y luego para una pila de N celdas, este Ultimo analisis requiere un mayor detalle
en las Ecs. (3-1) a (3-6).

3.1.1 Modos de operacion y suposiciones del modelo

Similar a muchas de las tecnologias de separacion, un equipo de electrodidlisis inversa
puede operar en tres modos diferentes: co-corriente, contracorriente o flujo cruzado. Las
operaciones a co-corriente y contracorriente corresponden a aquellas en las que la
soluciones de mayor y menor concentracion fluyen de forma paralela a través de los
compartimientos. En la primera, ambos fluidos fluyen en el mismo sentido, mientras que
en la segunda lo hacen en sentidos opuestos. Por otro el contrario, una operacion en flujo

cruzado implica un flujo perpendicular entre ambas corrientes.

La concentracion de ambas soluciones tiene un efecto directo en la gran mayoria de
fendmenos que ocurren en la celda. Al existir intercambio especies, las concentraciones
varian conforme los fluidos recorren los compartimientos; por tanto, el comportamiento

global de la pila se veré influenciado de forma distinta segiin el modo de operacion.

La operacion en co-corriente es la mas comun ya que disminuye el riesgo de fugas y no
requiere de membranas con alta resistencia mecénica [118]. Por su parte, el flujo en
contracorriente permite una diferencia de potencial constante, por ende, una mejor
eficiencia energética; sin embargo, este modo de operacidon genera caidas de presiéon
altas, aumentando el riesgo de fuga [25], [50], [106]. En los dltimos afios, han aumentado
los estudios experimentales con operacion en flujo cruzado, ya que presenta una muy
buena relacién entre eficiencia energética, densidad de potencia y caidas de presién [73],
[98], [119], [120].

En el modelado de la operacion de flujo paralelo (co-corriente o contracorriente) se supone

un cambio de concentracion en la direccion del flujo, es decir, en una dimension (1D).
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Contrariamente, el flujo cruzado se debe modelar en dos dimensiones (2D), ya que las
concentraciones cambian en la direccion de ambos flujos; sin embargo, usar un modelo
para operacion en co-corriente reproduce adecuadamente una operacion a flujo cruzado
con tiempos de residencia bajos [25]. En esta tesis se plantea el modelo para una

operacién a co-corriente.

Las suposiciones para el planteamiento del modelo son las siguientes:

= Operacion en co-corriente.

= La concentracién s6lo cambia en la direccién del flujo (1D).

= En el equipo solo fluyen soluciones de cloruro de sodio.

= El espesor de los compartimientos es constante independiente de si es un
compartimiento sin espaciador.

= Eltransporte de especies es perpendicular a las membranas.

= La concentracion en el seno de la solucion es homogénea.

= La distribucion del flujo de entrada de la pila es uniforme en todos los canales, es
decir, el flujo masico es el mismo para cada canal. Cabe anotar que esto no siempre
se logra en una configuracion tipo filtro prensa, ya que los tiempos de residencia
varian en cada celda [121]. Estudios de CFD en RED sugieren que espesores
pequefios de los canales y el uso de espaciadores mejoran la uniformidad en los
tiempos de residencia, ademas, bajas caidas de presiobn en los ductos

distribuidores generan un efecto positivo en la distribucién del flujo [112].

Para que el modelo sea valido en todo el intervalo de concentraciones, se usan modelos y
correlaciones para calcular propiedades fisicoquimicas de las soluciones de cloruro de
sodio como: densidad, conductividad, viscosidad, entre otras, las cuales se presentan en

el Anexo A.
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3.2 Modelo de celda de RED

3.2.1 Dominio computacional y balances de materia de las
especies

La unidad basica (celda unitaria) de la electrodidlisis inversa incluye las dos membranas
(AEM y CEM) y los dos compartimientos (H y L), tal y como se muestra en la Figura 3-2-
A para una operacion en co-corriente. Las dimensiones de longitud, ancho y alto (espesor)
de los compartimientos son nombradas respectivamente como [, b y §. Por otro lado, la
discretizacién en una dimension (1D) en la direccion del flujo (y) esta representada en la
Figura 3-2-B.

Figura 3-2.  A) Representacion del sistema para el modelo de la celda para operacion

en co-corriente con flujo en la direccion y. B) Dominio computacional para el modelo 1D.
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Considerando las Figura 3-2-A y B, el balance de materia la especie i (tanto iones como
solvente) en un elemento diferencial de altura Ay en cada compartimiento esta dado por
las Ecs. (3-7) y (3-8).

My + Ay) = 1 () + bAY (~J1an O) + Jion ) (3-7)

M+ 8y) =1, ) + bAY (i1 ) = 1o ) (3-8)
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Donde 7 [mol.s] es el flujo molar y J el flux molar [mol.m2.s%] de la especie i. Es importante
mencionar gue tanto iones como moléculas de solvente atraviesan las membranas en el
sentido H —» L y L — H; no obstante, el transporte neto de cada especie indica que los
contraiones se mueven mayormente en el sentido H — L, mientras que las moléculas de

agua lo hacen en el sentido L - H.

En el modelado de la celda de RED es comun expresar el balance de moles a partir del
cambio de concentracion molar ¢ en [mol.m®] de las soluciones de NaCl en la direccién
del flujo, tal y como se muestran en las Ecs. (3-9) y (3-10) para la solucion de mayor y

menor concentracion, respectivamente [25], [103], [105].

d b /

@CH(Y) = _VH—(y)[]NaCl(y) - Cy ()] Hzo(}’)] (3-9)
L 0.0) = o Unact®) = GO 0 )]

dy L) = 7,.0) NactY L) H0Y (3-10)

Siendo V [m3.s] el flujo volumétrico de la solucién, Jy.c [mol.m2.s™] el flux neto del NaCl
Y J'n,0 [m.s™] el flux volumétrico neto del agua. Es importante acotar que el flujo volumétrico
en cada compartimiento de la celda cambia debido al transporte de agua a través de las
membranas, por tanto, el cambio del flujo volumétrico de cada solucién en la direccion del

flujo se expresa como

d .
@VH(}’) = b],HZO(y) (3-11)
d .
EVL(;V) = —=bJ'u,0(¥) (3-12)

Las Ecs. (3-11) a (3-12) son la base del modelo fenomenoldgico. Las consideraciones para
el calculo del flux de iones y el flux volumétrico del agua se detallan en las secciones 3.2.2
a3.24.
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3.2.2 Voltaje generado, resistencia internay corriente eléctrica de
la celda

El transporte de iones “a través” de una IEM esta impulsado por un gradiente de potencial

qguimico, sin embargo, al ser especies cargadas, su movimiento genera un gradiente de

potencial eléctrico en sentido contrario al del potencial quimico. Es decir, el movimiento de

una carga en el sentido H —» L (debido al gradiente de potencial quimico), provoca el

movimiento de otra carga en el sentido L — H (debido al gradiente del potencial eléctrico).

Lo anterior es la base de la técnica RED, y es la forma en la cual ocurre la transformacion
del gradiente salino en un campo eléctrico. En otras palabras, las IEM permiten reducir la
diferencia de potencial quimico de los iones para generar una diferencia de potencial

eléctrico en las interfases de cada membrana.
= Voltaje generado por las membranas

En el equilibrio electroquimico, la velocidad a la que ocurren ambos transportes es la
misma, es decir, el potencial electroquimico de los iones es igual en ambas interfases de
la membrana. Al expresar lo anterior de forma matematica, se llega a una ecuacion tipo
Nernst (Ec. (3-13)), la cual describe la diferencia de potencial eléctrico a través de una
IEM. En este sentido, el voltaje generado en la celda E. 4., [V] s la suma del voltaje
generado a través de la CEM y la AEM, los cuales se corrigen multiplicando por la

permselectividad de la membrana [18].

RyT ay cz,H(}’)
Ec,gen(y)zaCEM Y 1 < =

Rg T In <aNaCl,H ()’))
F anacL (V)

+
) ABM anacrL (V)

(3-13)

Donde acpy YV asgm [--] corresponden a la permselectividad de la CEM y la AEM,
respectivamente; R, [8.314 J.mol*.K"'] es la constante universal de gases, T [K] la
temperatura de las soluciones, F [96485 C.mol”] la constante de Faraday, y ayacin Y
anacy (-) la actividad del NaCl en la soluciones de mayor y menor concentracion,

respectivamente.
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Es importante notar que si se usa la ecuacion (3-13) con las actividades de entrada, se
calcula la “fuerza electromotriz” (EFM) de la celda, que es un término que hace referencia
a un proceso reversible; no obstante, en la literatura de RED se ha adoptado el término de

voltaje a circuito abierto (OCV), el cual se usa para procesos irreversibles.

Con base en lo anterior, el voltaje producido en la celda E. [V] corresponde al OCV [V]

restado por las irreversibilidades (sobrepotenciales) propias de la tecnologia:

Ec(y) = 0CV = 14c(y) = 15 (¥) = Nax (¥) (3-14)

Siendo nuc¢, Mg Y Nax €N [V] son los sobrepotenciales por el cambio de concentracion en
la direccién del flujo, por la capa limite y por la dispersion axial de las moléculas,
respectivamente. En este punto, es importante mencionar que en la literatura de RED es
comun que se calculen “resistencias no-6hmicas” en lugar de sobrepotenciales [26], [105],
[122], es decir, se conceptian como una oposicion al transporte de iones; sin embargo,
como se explica en [59], el término de resistencia es una imprecision, ya que no existe una
disipacion de energia en forma de calor. Visto de otro modo, es preciso hablar en términos
de sobrepotenciales porque son procesos que reducen la fuerza impulsora, por tanto,

corresponde a un analisis termodindmico y no cinético.
= Sobrepotenciales debidos al cambio de concentracién en la direccion del flujo

Por la configuracién del equipo, que busca disminuir el gradiente de potencial quimico, es
evidente que existe una disminucion de la fuerza impulsora del transporte de iones en la
direccion del flujo. Este proceso implica que el voltaje generado disminuye punto a punto
conforme se reduce el gradiente de potencial quimico. Al calcular la ecuacién (3-13) con
las actividades de cada punto de la discretizacion, se tiene en cuenta el sobrepotencial por

el cambio de concentracion, es decir:

Ec,gen(}’) = 0CV —ny¢ (}’) (3-15)

Como se mencion0 previamente, en la entrada se cumple que 1,.(0) = 0.
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= Sobrepotenciales debidos a la capa limite

El transporte de las especies de un compartimiento a otro a través de una membrana es
un proceso heterogéneo, es decir, involucra interfases que se pueden distinguir como:
interfase solucién de menor concentracion — membrana (L — IEM) e interfase solucion de
mayor concentracion — membrana (H — IEM). Las concentraciones en las interfases son
diferentes a las del seno de la solucion debido a la formacion de capas limites (Difusional
e hidrodinamica). En consecuencia, la concentracion de la interfase L — IEM es mayor a la
del seno de la solucibn de menor concentracion, mientras que la concentracion de la

interfase L — IEM es menor a la del seno de la solucién de mayor concentracion.

Figura 3-3. Esquema de un perfil de concentracion en una celda de RED.
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Lo anterior, implica una disminucién de la fuerza impulsora del transporte de iones, es
decir, un menor voltaje generado en las membranas comparado con lo que se esperaria
con las concentraciones del seno de la soluciéon. Este fendbmeno se conoce como la
“polarizacién por concentracion”, aunque algunos autores sugieren que en el caso de RED
ocurre una “depolarizacion por concentracién” [59]. En esta tesis se le llama de una forma
general: sobrepotencial debido a capa limite, no obstante, en el escrito también se usa el

término de polarizacion por concentracion.
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El sobrepotencial debido a la capa limite ngz, de una celda es la suma de los
sobrepotenciales de las interfases entre cada canal (H o L) y cada membrana (CEM o
AEM):

ML) = Nu-cem (V) + Nu-aem (V) + No—cem V) + M1-aem (V) (3-16)

Siendo 1y cems Maem: NLcem Y Mi,aem €N [V] los sobrepotenciales de las 4 interfases de la
celda. Para calcular el sobrepotencial de cada interfase canal-membrana se usa la
siguiente expresion [59], [123]

R,T
Neniem (V) = —pm F In (ﬁch,IEM (v )) (3-17)

Donde 9., 5y [--] S€ conoce como el factor de polarizacion, y es el cociente entre la
concentracion en el seno de la solucién y la interfase. El factor de polarizacién se define
como en las Ecs. (3-18) y (3-19) para el canal de solucién de mayor y menor concentracion,

respectivamente [115].

C
Iy iem (V) = %y()y) (3-18)
CL(y)
Uiem(Y) = ﬁ:(y) (3-19)

En las que Cy ;zi Y Cr1em [Mol.m™] corresponden, respectivamente, a las concentraciones
en la interfases H — IEM y L — IEM. Cabe mencionar que el factor de polarizacién toma
valores entre cero y uno; entre mas cercano a uno, menor es la magnitud del

sobrepotencial debido a la capa limite.

La concentracion en las interfases depende de la transferencia de iones y la fluidodinamica

del equipo, y se calcula como [59]:
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_ Jsiem(V)dnn
Caiem(y) = Cy(y) — Shi—16m () Ds ) (3-20)
JsiEm ) dn,1 -

C =|C, + =
LIEM L Shy—1em(¥)Ds . (¥) | |

Donde J; ;gp [Mmol.m?.s%] es el flux molar de los iones a través de la membrana (ver seccién
3.2.3), dj, [m] el diametro hidraulico del canal, Sh [--] el nUmero de Sherwood en la interfase
y D, [m?.s1] la difusividad de la sal en la solucién (ver Anexo A). En esta tesis, el nimero
de Sherwood se calcula a partir de las correlaciones publicadas en [59], los detalles se

presentan en el (Anexo B)
= Sobrepotenciales debidos a la dispersion axial

Ademas de la diferencia de potencial quimico entre los dos tipos de agua, también existe
una diferencia de potencial quimico en cada compartimiento en la direccién del flujo. Esta
diferencia, es resultado del intercambio de iones con la solucion del compartimiento
adyacente (ver Figura 3-2-A); es decir, existe un gradiente de concentracién entre la
entrada y la salida de cada compartimiento. Esto indica que algunos iones tenderan a
transportarse en la direccion del flujo (no sélo por el movimiento del fluido sino también por
difusion), en lugar de hacerlo en la direccién perpendicular a las membranas. Lo anterior,
reduce el voltaje generado en la celda y es un sobrepotencial asociado a la dispersién axial

de los iones, el cual es un fenébmeno comun en reactores electroquimicos [121], [124].

La dispersién axial tiene una relacion inversa con el nimero de Peclet [121]. Para disminuir
la dispersién axial en un reactor electroquimico, se recomienda que el inverso del nUmero
de Peclet sea menor a 0.01 [124]. En una operacion tipica de RED, el nUmero de Peclet
es de alrededor de 6000 (numero de Reynolds de 10 y un nimero de Schmidt de 600), por
tanto, el sobrepotencial debido a la dispersion axial se espera que sea bajo comparado
con los de cambio de concentracion y de capa limite; sin embargo, considerar este
fendbmeno aumenta la rigurosidad del modelo. Al momento de realizar esta tesis, no se
tiene conocimiento de modelos de RED que consideren este sobrepotencial.

Similar a la estimacién de la diferencia de potencial eléctrico a través de una membrana,

el sobrepotencial por dispersién axial se puede estimar igualando el potencial quimico



78 Disefio de un equipo de electrodidlisis inversa para su aplicacion en esquemas

hibridos de desalinizacion de agua de mar

entre dos puntos, en este caso, los puntos son z y z + Az, y se obtiene otra ecuacion tipo

Nernst.

_ RgT ax(y)
nax,k(Y) - F In <ak(y+Ay)> (3'22)

Para Ay pequefios se puede suponer que los coeficientes de actividad no cambian
apreciablemente entre los puntos y yy + Ay. Por otro lado, es importante notar que el
sobrepotencial por dispersion axial de la celda n,, [V] es un valor absoluto, y equivale a la
suma de los sobrepotenciales por dispersion axial de cada compartimiento (Ngy g Y Nax.L)s

por tanto, usar la ecuacion (3-22) para cada compartimiento resulta en

RyT 1n( Cu(y) )+ln< CL(y) )]

F"\eo+ o) T 6o o (3-23)

nax(y) =

La concentracion en y + Ay se puede hallar mediante de los balances de materia de cada

compartimiento.

bAy My,o bAy

Ch(y +A4y) = Cy(y) — mli(z) - mmciﬁcc(}’)]pzzo(}’) (3-24)
bA M bA

C.(y +Ay) = C,(y) + F;}) 1) + p;’zj . (j: ) CLONi,0») (3-25)

» Voltaje efectivo de la celda

El voltaje resultante del voltaje generado por las membranas y el consumido por el cambio

de concentracion es el voltaje de la celda E, [V], tal y como se muestra a continuacion

Ec(y) = Ec,gen(}’) - nBL(Y) - nax(Y) (3-26)

Es importante mencionar que en la clasificacion de resistencias “no-6hmicas” también se

suele incluir la disminucion de voltaje por el cambio de concentracion en la capa limite
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difusional y la polarizacién por concentracion, los cuales tienen mayor efecto a bajas

concentraciones y velocidades [27], [59].

= Resistencia eléctrica de la celda

Como se describi6 al inicio de la seccidn 3.1, el transporte de iones esta condicionado por
la facilidad con la que se puedan mover a través de las soluciones y las membranas. Con
base en esto, la resistencia de la celda R, [Q] se compone de cuatro resistencias en serie

COmo se muestra a continuacion

1 sy 8,
Rc(y) = bhy Ragm + Regm + f (m + o, (y)) (3-27)

Siendo Rugy Y Regy [Q.m2] la resistencia de area de cada una de las membranas, f [--]
un factor de obstruccién del espaciador y o [S.m™] la conductividad especifica de las

soluciones que se calcula como

o(y) = A)C(y) (3-28)

Donde A [S.m?.mol?] es la conductividad molar de la solucién, que es funcién de la

concentracion (ver Anexo A), y € [mol.m] su concentracién molar.
= Corriente eléctrica de la celda

La corriente eléctrica 1. [A] depende del voltaje efectivo de la celda, la resistencia interna

y la resistencia externa R,,; [Q], ¥ se calcula como

E.(y)

I.(y) = R.0) + Rome (3-29)

3.2.3 Transporte de iones

En esta seccion se describe el flux de cada especie de las Ecs. (3-7) y (3-8). En RED, el

flujo de carga (corriente eléctrica) a través de cada membrana se asocia al transporte de
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iones, por tanto, la densidad de corriente i, [A.m?] se calcula como la suma del flux J

[mol.m2.s] de cada especie cargada i a través de la membrana

ic(y)=F z vi)i(2) (3-30)

Es importante notar que el término de la sumatoria en la ecuacién (3-30) hace referencia
a las moles de la especie i que atraviesan la membrana. Por otro lado, al ser membranas
con permselectividad menor a uno, a través de ellas existe transporte tanto de contra-iones
como de co-iones, sin embargo, el movimiento neto de los contra-iones es el que se ve
reflejado en la corriente eléctrica, mientras que el de co-iones obedece al principio de la
electroneutralidad (conservacion de la carga), este Ultimo contrarresta una parte del
movimiento de los contraiones, ergo, reduce la corriente eléctrica neta en cada membrana
[25]. Lo anterior, corresponde al flux total de la celda, y se expresa como un término
culémbico que representa el paso de contra-iones restado por un término de transporte de
co-iones [50], [103]

1) = le;(y) (Di,AEM Dicem

Foy ~ (G ) (€100 = Cun () (3-31)

Donde D;sgm Y Dicem [M?.s™] es la difusividad de cada co-ion en la AEM y la CEM,

respectivamente.

3.2.4 Transporte de moléculas de agua

Al igual que los iones, las moléculas de solvente se transportan desde la solucién diluida
hacia la concentrada, y viceversa. El transporte predominante L—H esta impulsado por la
diferencia de potencial quimico de las moléculas de agua, es decir, un proceso de 6smosis;
mientras que el transporte de agua H—L ocurre por electro6smosis, es decir, por la

solvatacion de los iones. Al igual que el transporte de iones, el flux neto de agua Jy,o

[mol.m?.s] es el resultado del efecto neto de ambos procesos.

J'i,0) = blJ 0sm @) + ' eosm ()] (3-32)
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Siendo J'osm Y Jeosm [mM.s?] el flux volumétrico osmético y electroosmético,
respectivamente. Similar al calculo del voltaje (ecuacién (3-13)), el flux osmético a través
de una membrana se puede calcular igualando los potenciales quimicos del agua en cada
solucién adyacente a la membrana [125], y corrigiendo por la permeabilidad al agua de la

membrana Py, zn €0 [m.Pat.s?] [25], [61]. Usando este procedimiento para las dos

membranas de una celda se obtiene la Ec. (3-33).

1000R,T
M—g (pInay,o, — prInay,on) (3-33)

H,0

Josm @) = (P, H,0,4EM + P HZO,CEM)

Donde p [kg.m3] y ay,o [--] son la densidad y la actividad del agua en la solucion. Es
importante mencionar que, tal y como esta planteada la Ec. (3-33), el Jys, tiene un valor
negativo. Por otro lado, el transporte de moléculas de solvente de H—L es consecuencia
del arrastre electro-osmético y se cuantifica con el nUmero de hidratacion de cada ion. Por

tanto, el transporte por electro6smosis se relaciona con el flux neto de cada ion i.

My,
Jeosm(¥) = mz np,ii(¥) (3-34)

Donde n;, [molkz0.molion™?] es el nimero de hidratacién del ion (6,8,13 y 15 para Na*, CI,
Mg*"y SO4*, respectivamente) [126]. py, o [kg.m™] es la densidad del agua a la temperatura

de operacion.

Es importante notar que el resultado de la ecuacion (3-33) siempre serd un ndmero
negativo, mientras que el de la ecuacion (3-34) es positivo, es decir, el flux de agua
calculado con la ecuacién (3-32) es un resultado neto entre dos transportes que ocurren

en direcciones opuestas [25].

3.2.5 Caida de presion

La caida de presion del compartimiento de cada solucion Ap,,, [Pa] varia a medida que los
fluidos recorren la celda, ya que existen cambios de las propiedades de la solucion,

ademds de transporte de agua a través de las membranas. Por otro lado, el espaciador
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aumenta la tortuosidad en el recorrido, por lo que debe considerarse este efecto en el

célculo de Ap,;,.

En la literatura de RED se reportan tres formas de calcular esta caida de presion: a partir
de correlaciones experimentales [25], [103], [127], mediante una expresion analitica para
el célculo del didmetro hidraulico en un canal con espaciador [26], [46], [128] y con el uso
de CFD [59], [113]. Es importante mencionar que no existe una validacion experimental de
la caida de presion en un canal de RED vy, por tanto, los célculos tienen diferencias
considerables segun el método que se use.

En esta tesis se usa la aproximacion de La Cerva et al. [59], que se basa en CFD y propone
un factor multiplicador My, [--] en funcion del numero de Reynolds en un canal sin
espaciador. Asi, Ap., para cada solucion se calcula a partir la caida de presion en un canal
rectangular sin espaciador corregida por este factor:

48 Ay u(y) uch(y)
dchz

Apen(y) = Mpp(y) (3-35)

Donde u [Pa.s?] es la viscosidad de la solucién, v, [m.s?] la velocidad promedio de la
solucion y d; [m] el diametro hidraulico del canal. La velocidad promedio y el didmetro
hidraulico del canal rectangular se calculan, respectivamente, como en las Ecs. (3-36) y
(3-37) [129].

_ Vch()’)
ch - -
ucn(y) Sunbon (3-36)
C C
_ chhbch
Aen ) = o+ b (3-37)

Siendo V,, [m2.s], 8., [M] Y bey [M] el flujo volumétrico de la solucion en el canal, el

espesor y el ancho del canal, respectivamente.
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3.3 Modelo de la pilade RED

Para aumentar la escala al nivel de pila, se deben determinar los valores promedio del
voltaje E 4,4 [V], la resistencia R 4,4 [Q] y la corriente eléctrica I 4,4 [A] de una celda. Para
Ecavg © lcavg, S€ Usan las Ecs. (3-38) y (3-39)), mientras que R ,,, Se calcula
considerando un circuito equivalente en paralelo de las resistencias calculadas para cada

elemento de la discretizacion (ecuacion (3-40)).

1 l
Ecavg = Tfo E.(y)dy (3-38)
1 l
Ieavg = Tf I.(y)dy (3-39)
0
1 z 1
Roarg  &4Re() (3-40)

Las propiedades promedio calculadas con las Ecs. (3-38) a (3-40) se podrian reemplazar
en las Ecs. (3-2) a (3-6) y calcular la potencia de salida (bruta) del equipo; sin embargo,
este procedimiento supone que las celdas y los compartimientos de una misma solucién
son totalmente independientes, es decir, se omiten los efectos propios de la configuracion
tipo filtro-prensa, por ejemplo, las corrientes pardsitas. Por otro lado, el modelo a escala
de pila también requiere la estimaciéon de las caidas de presién, no sélo en los
compartimientos, sino en todo el recorrido de los fluidos en el equipo, a fin de determinar
la potencia neta de salida, que es, junto con la eficiencia energética, el parametro mas

importante a considerar en el disefio.

En esta seccion, se abordan aspectos de transferencia de carga (corrientes parasitas) y
de transporte de fluidos (caidas de presién) en la configuracioén tipo filtro-prensa. En la
Figura 3-4 se muestra un esquema de la forma en la que fluyen ambas soluciones en dos
celdas (por facilidad en la visualizacion, se omiten las membranas); se puede observar
cémo los compartimientos de una solucidn son totalmente simétricos y estan conectados
todos entre si. Con base en esto, también se puede determinar una unidad repetitiva para

cada solucion [46], la cual se presenta en la Figura 3-5.
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Figura 3-4. Esquema genérico de la fluidodindmica en un equipo de RED en operacion
a co-corriente.
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Figura 3-5. Esquema de la unidad repetitiva de la Fluidodinamica de una celda.
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La transferencia de carga y el transporte de fluidos en cada una de las partes: ductos
(manifolds en inglés), uniones (beams en inglés) y canal, se analizan en las secciones

3.3.1y 3.3.2, respectivamente.

3.3.1 Corrientes parasitas (o cortos circuitos idnicos)

La diferencia de potencial eléctrico en el equipo disminuye desde el catodo hacia el anodo,
esto indica que cada linea de fluido en un compartimiento tendra un potencial diferente al
del compartimiento vecino de la misma solucién [111]. Al haber un gradiente de potencial
eléctrico, las cargas tenderdn a moverse por el fluido. Como cada tramo de fluido equivale
a unaresistencia eléctrica, existen caidas de voltaje por ese transporte de iones entre celda
y celda, ya que los canales estan en contacto eléctrico mediante los ductos (distribuidores
y colectores) que actiian como “puentes salinos” [24]. Lo anterior, son pérdidas inevitables

gue se conocen como corrientes parasitas o cortos circuitos iénicos.

Entre mayor sea la conductividad de la solucién, mayor sera el transporte de carga a través
de ella, por tanto, mayores corrientes parasitas. En este punto, es importante notar que
una alta conductividad de la solucién tiene un efecto positivo a escala de celda porque
disminuye la resistencia interna (seccién 3.2.2), pero a nivel de pila tiene un efecto negativo

por la aparicién de las corrientes parasitas.

En la literatura, se han propuesto varios modelos de resistencias equivalentes de los
componentes de la pila para determinar el efecto de las corrientes parasitas [24], [25],
[110], [111]. En esta tesis se emula el propuesto por Culcasi et al. [111], el cual esta basado
en el trabajo de Tedesco et al. [25]. En la

Figura 3-6 se presenta el circuito eléctrico equivalente de la pila de RED de N celdas,
incluyendo la resistencia de los ductos y la “resistencia lateral” de los canales. La notacion
usada es la misma para los elementos del circuito equivalente de la Figura 3-1. Los
subindices dis, col, u y d hacen referencia a los ductos distribuidores, ductos colectores,
parte superior del canal y parte inferior del canal, respectivamente. Mientras que Hy L se

refieren a la solucion de mayor concentracién y menor concentracion.
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Figura 3-6.  Circuito equivalente mejorado de un equipo de RED.
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= Resistencia de los ductos

La resistencia de los ductos distribuidores y colectores depende de la conductividad de las
soluciones, el nUmero de ductos y su area de seccién transversal. En la ecuacion (3-41)
se presenta la expresion genérica para la resistencia de una solucién (sol) en un ducto de

una celda k (Rso1mani k) Ya seala de un distribuidor R 45 O la de un colector Rgy; co k-

4lmani,k

Rsol,mani,k =

(3-41)

2
O_sol,mani,kT[dmani,kNmani,k
Siendo l,,,4,; [M] la longitud del ducto, g4; mani [S-m™] la conductividad de la solucién en el
ducto, dgo; mani [M] €l diametro del ducto y Ny,4y; [--] €l nimero de ductos. La longitud de
un ducto equivale a la suma de los espesores del canal de la otra solucién y las dos
membranas; mientras que la conductividad de la solucion corresponde a la calculada con

la concentraciobn de entrada y de salida para los distribuidores y colectores,

respectivamente.
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= Resistencia lateral de los canales

En cada canal hay una resistencia perpendicular a la membrana y una resistencia en la
direccién del flujo. La primera hace parte de la resistencia de la celda y se explicé en la
seccion 3.2.2, mientras que la segunda es la llamada “resistencia lateral” del canal [24], v,
segun el circuito equivalente de la pila, se divide en dos: la inferior (Rs,;4) Y la superior
(Rso1w)- En la Figura 3-7 se muestra un esquema generico de un empaque con su circuito
equivalente. Este empaque funcionaria para una pila compuesta por dos ductos
distribuidores y dos ductos colectores. El nodo de color rojo indica la mitad del canal y, en
términos graficos, es el mismo que esta representado en la

Figura 3-6.

Figura 3-7. Esquema genérico de un canal de un equipo de RED con las resistencias
de las uniones y el canal.
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Con base en el circuito equivalente de la Figura 3-7, la resistencia lateral inferior y superior

se calculan, respectivamente, con las Ecs. (3-42) y (3-43) para un canal de una celda k.
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Estas ecuaciones equivalen a la suma de la resistencia de la mitad del canal y la de las
uniones [111].

lch lbeam
R =f + )
sol,d,k Zasol,dbch&‘h Gsol,disdbeamachNdiS (3 42)
Reotae = f — 24 f e
soluk 20'sol,ubch5ch Gsol,coldbeam5cthol (3-43)

Donde [, [m] es la longitud del canal, g,,; [S.m™] la conductividad promedio de la solucién
(Ya sea en la parte inferior d o superior u), b., ¥ 8., €n [m] el ancho y el espesor del canal,
respectivamente; mientras que l,..» [M] es la longitud de la union, medida desde el canal

hasta la mitad del ducto, y dj,.q.m [M] €s el ancho promedio de la union.
= Calculos de los parametros eléctricos de salida
La corriente y la caida de voltaje a través de cada elemento del circuito eléctrico
equivalente de la
Figura 3-6 se puede calcular utilizando las leyes de Kirchoff (Ecs. (3-44) y (3-45)), y la ley

de Ohm.

= Conservacion de la carga

Y=o (3-44)

=  Fuerza eléctrica es conservativa

Z AV =0 (3-45)

Finalmente, la potencia entregada al resistor de carga externa se calcularia con la siguiente

ecuacion

Pext = I2xtRext = IoxtEext (3-46)
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En general, es conveniente calcular una cantidad intensiva en lugar de una extensiva, en
este sentido, la densidad de potencia Py ., [W.m™] corresponde a dividir la potencia por el
area activa total de membrana del equipo (ecuacién (3-47)). Algunos autores presentan

sus resultados como densidad de potencia por celda Py ey, [W.m™?] (ecuacion (3-48)).

P — Pext
d,ext ZNlch bch (3'47)
_ P ext
Paextcp = 20obo lonbon (3-48)

3.3.2 Las caidas de presion

En la mayoria de los casos, se omite este calculo y los modelos sélo se utilizan para estimar
la potencia bruta, en otros se opta por sélo calcular la caida de presién del canal o ajustar
el modelo con correlaciones (o mediciones) experimentales. También hay estudios en los
gue se ha usado la CFD para estimar la caida de presién de un equipo en particular, con
el fin de usarla en el modelo multiescala y calcular la potencia neta [25], [115]. Las
aproximaciones solo funcionan para un equipo en particular y, en general, requieren

experimentacion.

La configuracion tipo filtro-prensa del equipo de RED genera la ramificacion del flujo de
entrada en los canales, y luego la combinacién de los flujos ramificados en una sola
corriente hasta la salida, tal y como se muestra en la Figura 1-1. Un diagrama equivalente
para tal distribucién de flujo de una solucién en un equipo de RED se presenta enla Figura
3-8.

Analogo a las leyes de Kirchoff, al ser flujos en paralelo, se cumple que [130]:

AhA—)B = Ahl = Ahz = Ah3 = AhN (3_49)

Vin = Vi + Vo + Vs + -+ Vy (3-50)
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Donde Ah [m] es la pérdida de carga hidrodindmica. La pérdida de carga hidrodindmica en
un equipo RED es consecuencia de los cambios de direccion, area, la presencia de

espaciadores, entre otras pérdidas menores.

Figura 3-8. Esquema genérico de un canal de un equipo de RED con las resistencias

de las uniones y el canal.
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En un compartimiento tipico de RED es de régimen laminar (Re<100) y que la teoria de
este régimen de flujo esta menos desarrollada que la del régimen turbulento [130]; ademas,
la caida de presion en espacios confinados (por ejemplo microfluidos y nanofluidos) en los
gue existen cambios de direccion, separacion del fluido, combinacion, entre otros
fendmenos presentes en el equipo de RED, es un tema de estudio relativamente nuevo
[130], por lo cual, el modelado de la caida de presion del equipo RED es un tema que

requiere un estudio mas detallado.

Teniendo en cuenta lo anterior, y con el fin de plantear un modelo que permita disefiar
considerando las pérdidas de potencia por bombeo, en esta tesis se toma como referencia
el modelo analitico planteado por Pawlowski et al. [46] para el calculo de la caida de presién
entre la entrada y la salida del equipo. Dicho modelo sugiere que existen las siguientes

pérdidas menores:
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1. Los ductos: Tanto distribuidores como colectores.
La ramificacion: Cambio de direccion del flujo entre el ducto distribuidor y la unién.
Las uniones: Tanto entre el ducto distribuidor y el canal como entre el canal y el
ducto colector.

4. La expansion subita: Cambio de area de seccion transversal entre la union (del
ducto distribuidor) y el canal.
El canal.
La contraccién del fluido: Cambio de area de seccién transversal entre el canal y la
unién (del ducto colector). Si existe una contraccion subita (angulo de 90°), se
puede despreciar la caida de presion es despreciable debido al fenémeno de vena
contracta en el que se acelera el fluido por una secciéon muy corta [46], [130].

7. La combinacién: Corresponde al paso del fluido desde la unién hacia el ducto

colector.

El planteamiento del modelo se basa en la unidad basica de la fluidodinamica del equipo
(Figura 3-5); por tanto, al ser flujos en paralelo, el modelo consiste en el calculo de la caida
de presion en la primera celda (ver Ec. (3-48)) [46].

La teoria de flujo en tuberias [129], [130] indica que la caida de presion en una pérdida
menor es proporcional a la pérdida de carga hidrodinamica h,, [m] provocada por el
“accesorio”, la densidad del fluido p [kg.m®]y la gravedad g [9.81 m.s?] (Ec (3-51)). h,,, se
calcula a partir de coeficiente de pérdida menor K,, [--], tal y como se define en la Ec.
(3-52).

Ap = hy,pg (3-51)
u? lgq u?
hm = Km@ = fD—W?E (3-52)

Donde u [m.s] es la velocidad del fluido, f,_y, [--] el factor de friccién de Darcy-Weisbach,

lgq [M] la longitud equivalente y d [m] el diametro de la tuberia que contiene el accesorio.



92 Disefio de un equipo de electrodidlisis inversa para su aplicacion en esquemas

hibridos de desalinizacion de agua de mar

A continuacion, se describen la adaptacion de las Ecs. (3-51) y (3-52) para cada una de

las perdidas menores mencionadas anteriormente
» Caida de presion en la tuberia.

Para flujo laminar en una tuberia circular el factor de friccion de Darcy-Weisbach se define
como fp_w = 64/R€Dn , por tanto, la caida de presién en un ducto Apg,.: [M] (tanto

distribuidor como colector), en la que el diametro hidraulico es igual al diametro del ducto,

se calcula como:

_ 321mani H Umani
Apduct - 2 (3'53)

dmani

= Caida de presién en la ramificacion y la combinacién

Debido a la configuracion tipo filtro-prensa, el fluido que pasa por los ductos distribuidores
se reparte en los compartimientos. Esta separacion genera una pérdida de carga
hidrodinamica por el cambio de direccién y por el cambio de seccién transversal [112],
[131]. Andlogamente, existe una pérdida de carga hidrodinamica en la combinacién del
fluido que sale de los compartimientos y se reagrupa en los ductos colectores. En [46],

relacionan estas caidas de presion con las expresiones:

2
pu
Appr = Kpyp —5" (3-54)
PUGuct
Apcomp = Kcomp 2 (3-55)

Con los sufijos br y comb para la ramificacion y combinacién del fluido, respectivamente.
En ambos casos la caida de presién es proporcional a la velocidad en el ducto (distribuidor

para la ramificacion y colector para la combinacion).
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» Caida de presion en la union

La union (“beam”) entre el canal y los ductos tiene una seccién transversal rectangular
cuya altura es igual al espesor del compartimiento (del orden de micras), mientras que su
ancho puede ser igual o menor al diametro del distribuidor (del orden de milimetros). El

diametro hidraulico de la union se calcula a partir de su ancho byeq, [M] y alto 8., [M]:

d — beeam5ch
h,beam bbeam + 5ch (3-56)

Asi, la caida de presién en la union se estima mediante la Ec. (3-57)

A _ 48lyeam U Upeam
Pbeam = d, 2 (3-57)
eam

» (Caida de presion debida a la expansién y contraccién del fluido

El cambio de seccién transversal entre una unién y el canal genera una pérdida de carga
hidrodinamica, cuando este cambio ocurre subitamente (dngulo de 90°), la caida de

presion debida a la expansion Ap..p so; [Pa] se puede calcular mediante la ecuacion de

Borda-Carnot [46], [132].

pv3h< benSecn 1)

APexp,sol = 2 (3-58)

bbeamgch

Similarmente, existe una pérdida de carga hidrodindmica por la contraccion del fluido
debida al cambio de seccion transversal entre el canal y la unidon que conecta al ducto
colector. En el caso de una contraccion subita (angulo de 90°) ocurre un fenbmeno
conocido como “vena contracta” en el que el fluido se acelera [132]. Segun Pawlowski et
al. [46], la caida de presién debida a una contraccion subita es despreciable en un equipo
de RED.
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» (Caida de presion total

Finalmente, la caida de presion total de cada solucién (de mayor concentracion - H o de
menor concentracion - L) Ap,.¢ so1 [P@] Se calcula como la suma de las caidas de presion
en todas las pérdidas menores (Ec. ((3-59))). Es importante mencionar que, a diferencia
del modelo de Pawlowski et al. [46] que considera propiedades y flujos constantes, en esta

tesis se tiene en cuenta la interaccion entre las dos soluciones.

Aptot,sor = Apduct,soly=0 + Apbeam,soly=0 + Apbr,soly=0 + Apexp,soly=0

L (3-59)
+ f Apcr(y) dy + Apbeam,soly=l + Apcomb,soly=l + Apduct,soly=l
0

Al existir transferencia de iones y moléculas de agua, las propiedades como viscosidad y
densidad son diferentes entre la entrada (y = 0) y la salida (y = [) del canal, similarmente
con los flujos de cada solucién, ya que son diferentes entre la entrada y la salida del canal.
Adicionalmente, la caida de presion en el canal se calcula como la suma de las caidas de

presion locales en la direccion del flujo [59].

La potencia gastada en el bombeo B,,,,, [W] se calcula mediante la siguiente expresion
[25].

_ ViDpeotn + ViDpeot,.

pump

Yo (3-60)
Donde V [m2.s] es el flujo volumétrico de entrada al equipo, Ap;,. [Pa] la caida de presion
calculada con la Ec. (3-60) Yy xpump [--] la eficiencia de la bomba. Los sufijos H y L

corresponden a la solucién de mayor y menor concentracion, respectivamente.

3.4 Determinacion de la potencia neta

La potencia neta del equipo Py.: [W] equivale al balance entre la potencia bruta P,,; [W]
entregada a la carga externa (Ec. (3-46)) y la potencia gastada en el bombeo P, [W] de

las soluciones (Ec. (3-60)).
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Pnet = Pext — Byoump (3-61)

Similarmente, la densidad de potencia neta se calcula dividiendo la potencia neta por
siguiente manera

p _ Pext = Foump
aNet = SN (3-62)

Teniendo en cuenta en lo anterior, para calcular la caida de presion en el equipo a partir
de las pérdidas menores. Algunas modificaciones al modelo de Pawlowski et al. se explican
en las siguientes hojas; es importante mencionar que la teoria de flujo laminar, que es el
gue existe en un equipo de RED, no esta tan desarrollada como la de flujo turbulento,
adicionalmente, las caidas de presién en micro y nano fluidos es un tema de estudio

relativamente nuevo [130].

Por otro lado, algunas investigaciones experimentales sugieren que la caida de presion
mas representativa en un equipo RED no siempre es la que existe entre la entrada y la
salida del canal; segun las condiciones y parametros de operacion, la ramificacion del flujo

puede tener el mayor efecto [46], [47].

En [46], calculan la mayoria de las caidas de presién a partir de expresiones analiticas
derivadas de la teoria de flujo laminar, no obstante, el coeficiente de pérdida de la
ramificacion del flujo lo obtienen con pardmetros de ajuste con base en la caida de presién
total experimental. Calibrar el modelo de esta forma funciona para caracterizar un equipo
en particular, pero no se puede usar para el disefio de un equipo con otras dimensiones;
ademas, en caso de que el modelo tenga alguna imprecision, su efecto se minimiza por

los parametros experimentales de ajuste.

3.5 Solucidn de las ecuaciones del modelo

El modelo multiescala planteado en las secciones 3.2 y 3.3 se programé en el software
Matlab® R2020b. Para la discretizacion del modelo a fenomenolégico (a escala de celda)
se uso6 el método de diferencias finitas centradas. El nimero de elementos diferenciales
del dominio se determind con base en un analisis de sensibilidad respecto al célculo de la

caida de presion en el canal (Ec. (3-35)), ya que, como se muestra en la Ec. (3-59), la
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precision en este calculo depende de la magnitud del elemento diferencial dy. A modo de
ejemplo, para un equipo de 0.1 m de largo se requieren alrededor de 300 elementos

diferenciales para obtener una solucién independiente de la discretizacion.

Al igual que en la mayoria de modelos de RED [25], [50], [60], [61], [103], [105], [106], las
entradas del modelo multiescala planteado en esta tesis corresponden a las
concentraciones de entrada de las soluciones, el flujo volumétrico de entrada, la
temperatura, el ndmero de celdas, las propiedades de las membranas (espesor,
permselectividad, resistencia eléctrica de area, Difusividad de la sal, permeabilidad al
agua), resistencia del circuito electroquimico, porosidad y espesor del espaciador, y
dimensiones geométricas del equipo como el alto y el ancho del canal, el diametro de los
ductos y la longitud de la unién.

Como se menciond en la seccidén anterior, es inusual que se consideren las caidas de
presion debidas a la ramificacién y la combinacion del flujo (Ec. (3-54) y Ec. (3-55),
respectivamente). En el trabajo de Pawlowski et al. [46] estiman tales caidas de presion a
partir de una calibracién del modelo con datos experimentales de un equipo en particular,
sin embargo, esto tiene algunas desventajas, ya que el modelo sélo funciona para el equipo
con el que fue calibrado, ademas, si existe alguna imprecision en el modelo, su efecto se

anula por este método de calibracion experimental.

El objetivo principal de esta tesis es disefar un equipo de RED, por ende, el modelo debe
permitir la evaluacién de diferentes configuraciones. Para este fin, ni calibraciones ni
correlaciones experimentales publicadas en la literatura se deberian usar para estimar las
caidas de presion en las ramificaciones y combinaciones del fluido. Es por ello que en esta
tesis se usa la dindmica de fluidos computacional (CFD), a fin de determinar tales caidas
de presion en diferentes geometrias; ya que es de esperar que la pérdida de carga
hidrodinamica debida a la ramificacion y la combinacion del flujo varien segun las

dimensiones del equipo (diametro de ductos y espesor de canales).

Las simulaciones de CFD se realizaron en el software comercial Ansys® R19.0. El sistema
simulado en 3D consta de un ducto con tres uniones (Figura 3-9 A y Figura 3-9 B), es

decir, tres ramificaciones (o tres combinaciones segun las condiciones de entrada y de
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salida del fluido), bajo el supuesto de que 3 uniones permiten analizar el efecto de la
ramificacibn manteniendo un costo computacional razonable. Es importante mencionar
gue un sistema de un ducto y una union no consideraria adecuadamente los efectos de
interés, sino que representaria una pérdida por un codo de 90° con cambio de &rea de

seccioén transversal.

Para la malla computacional (Figura 3-9 C) se usé un mallado multi-zona con elementos
hexagonales y primas. En todas las configuraciones reportadas en el capitulo 3 y el
capitulo 4 de esta tesis se mantuvo calidad ortogonal'' por encima de 0.15, con la gran
mayoria de elementos en calidad ortogonal de 1. Las mallas computacionales de todas las
configuraciones evaluadas se mantuvieron con alrededor de 1.2x10° nodos y 1.1x10°
elementos, con mayor de densidad de elementos en la zona de ramificacion, tal y como se

muestra en la vista ampliada de la malla en la Figura 3-9 C.

Se uso el modulo de “Fluent” de Ansys® R19.0 para resolver las ecuaciones de continuidad
y de momentum (Ec. (3-63) y Ec. (3-64), respectivamente) para un fluido incompresible y
flujo newtoniano en estado estacionario. No se consideraron modelos de turbulencia, ya
que el régimen de flujo en un equipo de RED es laminar [114].

<l
<l
I
o

(3-63)
puVv. 7 = —Vp + uv2u (3-64)

Donde u es la velocidad, p la densidad del fluido, p la presién del fluido y u la viscosidad

dinamica.

Para el acople presion-velocidad se us6 el modelo SIMPLEC (siglas inglés para el modelo
“Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations Consistent” [133]), que es
recomendado para casos relativamente simples de flujo laminar [134]. Similarmente se

usaron opciones estandar para la discretizacion espacial: Minimos cuadrados basado en

vi Medicion de calidad de malla computacional que toma valores de 0 a 1 para cada elemento,
siendo 1 la mejor calidad posible.
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la celda para el gradiente, de segundo orden para la presion y de segundo orden “upwind”

para el momentum.

Figura 3-9. Sistema de simulacion en Ansys® Fluent R19.0 para ramificacién de flujo.
A) Vista isométrica de la geometria. B) Vista lateral de la geometria. C) Vista isométrica y
vista ampliada de la malla computacional usada en la simulacion.
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En todas los casos se us6 el agua como fluido con sus propiedades a temperatura
ambiente. Para determinar la convergencia de la simulacién se establecié una valor de
1x10® en la continuidad y la velocidad. Adicionalmente, se monitoreé que la solucién
convergiera hacia un valor estable respecto a la velocidad y la presion medida en la primera
ramificacion (ver Figura 3-9), y que se cumpliera el balance de masa entre la entrada y la

salida.

La condicion de frontera en la entrada para todas las simulaciones fue la velocidad del
fluido en el ducto, mientras que a la salida se fij6 la presion de salida igual a la presion

atmosférica en las tres ramificaciones. No se tuvieron en cuenta los efectos de pared.
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La caida de presion debida a la ramificacion se calculé como la diferencia de presion
estatica en la entrada y en la salida de la ramificacion" (Figura 3-9 A y Figura 3-9 B). Es
importante notar que este método arroja un valor de presion, es decir, se obtiene
directamente Ap,, para unas condiciones establecidas. Al simular una misma geometria
con diferentes flujos (velocidades) de entrada, se pueden encontrar correlaciones entre la
caida de presion y algunos parametros del sistema. En [46] relacionan el coeficiente de
pérdida hidrodinamica con el cociente de flujos entre el ducto y la unién para resultados
experimentales obtenidos con agua destilada, sin embargo, este enfoque pierde precisién
si se pretendiera usar los resultados para un fluido distinto a agua, por ejemplo, soluciones
de NacCl.

Los resultados de la simulacion de CFD para las dimensiones del equipo descrito en [24]
y nombrado por los autores como “F0.2” se muestran en la Figura 3-10. La simulacién se
realiz6 con un flujo de entrada de 18 ml.min, equivalente a una velocidad promedio de

0.5 cm.s en el canal del equipo “F0.2".

El perfil de velocidad en el plano YZ que corta la geometria en centro del ducto (Figura
3-10 A) muestra que el fluido aumenta su velocidad una vez cambia el area de seccién
transversal, alcanzando un valor maximo en la ramificacién. Cabe destacar que en este
caso en particular el valor maximo corresponde a una magnitud mas de 100 veces mayor
a la velocidad de entrada. Similarmente, el perfil de presién en el plano YZ que corta la
geometria en centro del ducto (Figura 3-10 B) muestra que la presion disminuye

progresivamente desde la entrada hasta las salidas.

Vi En esta tesis se definid la arbitrariamente salida de la ramificacion a 1 mm del inicio la unién.
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Figura 3-10. Resultados de simulacion en Ansys® Fluent R19.0 para ramificacién de
flujo. A) Vista lateral de perfil de velocidad en plano central con vista ampliada en
ramificacién. B) Vista lateral de perfil de presion en plano central con vista ampliada en
ramificacién. C) Vista lateral de vectores de velocidad en el plano central. D) Vista frontal

de vectores de velocidad en la primera unién.
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En la Figura 3-10 C estan representados los vectores de velocidad en el plano ZY que
corta la geometria en centro del ducto, mientras que en la Figura 3-10 D estan
representados los vectores de velocidad en el plano XY que corta la geometria en centro
de la primera unién. En ambas figuras la longitud y el color del vector son una
representacion de su magnitud. Se observa un cambio abrupto de velocidad debido a la
disminucion del area transversal en la ramificacion, ademas, que existe una zona muerta
en la parte inferior del ducto. Es de esperar que esta zona muerta aumente su volumen a
medida que se aumente el flujo de entrada, por lo que la velocidad en la ramificacion sera

mayor, ergo, la caida de presioén.

Para tener una correlacion aplicable a las soluciones de NaCl, se relaciona Ap,, con el
nuamero de Reynolds en la union; en caso de que el disefio del empaque no tenga unién,
la correlacion se sigue aplicando con el Reynolds calculado con el cambio de é&rea
transversal debida a la ramificacion. Los resultados de esta metodologia tienen una forma
general como la presentada en la Figura 3-11, que se pueden ajustar a un polinomio de
segundo grado Unico para cada configuracidén. De este modo, los datos obtenidos con CFD

se pueden integrar al modelo programado en Matlab® R2020b.

Figura 3-11. Esquema de la caida de presién en la ramificacién en funcién del nimero

de Reynolds en la union.

Caida de presion en la ramificacién [Pa]

0 . . .

Numero de Reynolds en la union [-]
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Por ultimo, cabe mencionar que el mismo dominio computacional y la misma configuracion
de solucion se puede utilizar para estimar Ap.,n». En este caso, las entradas son las

ramificaciones y la salida del fluido a la atmdsfera es por ducto.

De las simulaciones realizadas para la validacion del modelo (seccion 3.6) se encontrd que

Ap.omp €S levemente inferior a Ap,,., por tanto, en todos los célculos se considera que

Appr + APcomp = 28ppy (3-65)

3.6 Validacion del modelo

Para validar el modelo propuesto en esta tesis se usan mediciones experimentales
reportadas en la literatura, las cuales fueron digitalizadas a partir de los articulos
publicados usando el archivo de intercambio “GRABIT” en Matlab® R2018b [135]. Los
datos de entrada del modelo para cada validacion estan reportados en el anexo B.

La validacion del modelo para un equipo que opera con concentraciones tipicas de mar y
rio (513 y 17 mol.m3, respectivamente) se realizé con los datos reportados por Veerman
et al [24]. En la figura Figura 3-12 se compara el voltaje a circuito abierto (OCV) y la
potencia bruta reportada con las predicciones del modelo. Si bien se observa una leve
desviacion en algunos puntos, el modelo predice adecuadamente el efecto de las
corrientes parasitas. Es importante notar que los datos experimentales no se reportan con

barras de error.

Por otro lado, la validacién del modelo para un equipo operando con altas concentraciones
(5000 mol. m3), se realiz6 con base en los resultados publicados por Culcasi et al. [111],
para un equipo operando con dos gradientes salinos: para el caso Ay para el caso B. Esta
validacion se presenta en la Figura 3-13 con base en mediciones voltaje a circuito abierto
y densidad de potencia bruta obtenida en ambos casos. Los resultados indican que el
modelo es capaz de predecir el comportamiento del OCV y la densidad de potencia bruta

con buena precision y dentro de los margenes de error.
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Figura 3-12. Comparacion del modelo planteado en esta tesis con resultados
experimentales de Veerman et al. (2008) en las figuras 9B y 9D [24]. A) Voltaje a circuito
abierto. B) Potencia bruta.
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En cuanto al modelo de caida de presion, la propuesta de esta tesis se compara con los
resultados y el modelo planteado en [46], los resultados de este ejercicio se muestran en
la Figura 3-14 para varias celdas. Es importante mencionar que sélo para este caso, la

caida de presion en el canal se calcul6 en el modelo de la tesis como en [46].

Se observa que el modelo propuesto en esta tesis sigue la tendencia de los datos
experimentales, pero no se ajusta adecuadamente. Este efecto es mas evidente a medida
gue se aumentan las celdas. Similarmente, se observa que el modelo de Pawlowski et al.
también pierde precision con mayor nimero de celdas, lo que sugiere que hay efectos de
distribucion del fluido en las celdas que no se estan considerando correctamente en los
modelos [46], [47], [121].
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Figura 3-13. Comparacion del modelo planteado en esta tesis con los resultados
experimentales de Culcasi et al. (figuras 6 y 7) [111]. A) Voltaje a circuito abierto del equipo
caso A. B) Voltaje a circuito abierto del equipo caso B. C) Densidad de potencia bruta del
equipo caso A. D) Densidad de potencia bruta del equipo caso B.
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Figura 3-14. Comparacion del
experimentales y modelo de Pawlowski et al. (2014) en la figura 3 de [46]. A) Equipo con
1 celda. B) Equipo con 2 celdas. C) Equipo con 3 celdas. D) Equipo con 4 celdas. E) Equipo

con 1 celdas. F) Equipo con 1 celdas.
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La intencién del modelo planteado en esta tesis es relacionar el modelo fenomenolégico,
las corrientes parésitas y las caidas de presion, lo cual se valida comparando los resultados
del modelo multiescala la potencia bruta, las pérdidas de potencia por bombeo y la potencia
neta experimental. Para ello, se usaron los datos reportados por Veerman et al. [47], que
es uno de los articulos con mayor acogida en el campo de RED. La comparacion entre la

experimentacion y la prediccion del modelo se muestra en la Figura 3-15.

Figura 3-15. Comparacién del modelo planteado en esta tesis con resultados

experimentales de Veerman et al. (2009) en las figura 6 [47].

1.2 ‘ ‘ T . .
O Potencia bruta - experimental (Veerman et al. 2009)
O  Potencia bombeo - experimental (Veerman et al. 2009)
&  Potencia neta - experimental (Veerman et al. 2009)
Potencia bruta - Modelo de esta tesis
1L Potencia bombeo - Modelo de esta tesis i
Potencia neta - Modelo de esta tesis
o
o
— [m]
ol o
Eost o ]
=, .
o
o
& o
006 - 2
o o
@
©
o
]
)
7] L 4
5 0.4
a ¢
0.2r 1
0 Q) Q | 1 1 1 | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Flujo volumeétrico [ml.min'1]

Se observa que el modelo fenomenolégico acoplado con el de corrientes parasitas se
ajusta con alta precision a la densidad de potencia bruta experimental. Por otro lado, el
modelo de pérdida de potencia de bombeo (caidas de presion) subestima las pérdidas

reales, aunque sigue la misma tendencia. Lo anterior se puede deber a varios aspectos:
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¢ Inherentes al equipo: La geometria de cada empaque (canal) es propia de cada
equipo, en este caso en particular, no existe una unién ni una expansion subita sino
una expansion progresiva del flujo del fluido. Por otro lado, la forma del empaque

no promueve un transporte en 1D.

¢ Inherentes al modelo: El modelo planteado en esta tesis depende fuertemente de
las simulaciones de CFD y de la caida de presion en el canal. Las primeras no
estan validadas debido a que, como se explicd en la seccién 3.3.2, existen muy
pocos estudios experimentales de caidas de presion en RED, mientras que la
segunda se basa en el trabajo de [59], que fue realizado para un espaciador con
caracteristicas en especifico, de las cuales no se tiene certeza si son las mismas
gue las del espaciador usado por Veerman et al. (2009) [47]. Adicionalmente, los
resultados de [47] corresponden a la experimentacion con un equipo de 50 celdas,
por lo que la distribucién del flujo podria no ser homogénea y afectar el célculo de
la caida de presion ya que para ello se usan las caracteristicas de la primera celda,
bajo el supuesto de que existe una distribucion homogénea del flujo.

Por otro lado, en el modelo que se tomé de referencia [46] pueden existir vacios
asociados a los avances en la teoria de micro fluidos y el flujo laminar [130], los

cuales se ven reflejados en las capacidades predictivas del modelo.

A pesar de lo anterior, vale la pena comentar sobre los efectos de las corrientes parasitas
de cada pérdida menor descrita por el modelo. En la Figura 3-16 y la Figura 3-17 se
muestran las corrientes pardasitas y las caidas de presién desglosadas para un flujo de 400

ml.min.

Respecto a las corrientes pardsitas, en la Figura 3-16 se distinguen entre inferiores y
superiores, para diferenciar la zona de distribuidores y de colectores, respectivamente, en
una operacion en co-corriente. Se observa que la mayor corriente pardsita del equipo esta
en los ductos (Figura 3-16. A)) de la solucion de mayor concentracion y que el cambio de
magnitud entre los distribuidores y colectores es bajo; ademas, existe un aumento de
corriente en el colector respecto al distribuidor de la solucién de menor concentracion, lo
cual se asocia al aumento de conductividad por el intercambio de iones. Las corrientes

parasitas laterales de los canales (Figura 3-16. B)) presentan un comportamiento similar
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a las corrientes de los ductos, pero su magnitud es menor. Los resultados de corrientes
parasitas son consecuentes con los andlisis de [24], [25], [111],

Figura 3-16. Corrientes parasitas en A) Ductos. B) Canales (corrientes laterales). Para el
equipo de Veerman et al. (2009) [47] operando a 400 ml.mint en la condicién de potencia
maxima.
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Con base en la Figura 3-17, las caidas de presion determinantes en el equipo de RED
estan asociadas a los canales, la ramificacion y la combinacién del flujo. Lo anterior es
consecuente con los analisis de [46], [47]. También se observa que la caida de presién es
mayor en la soluciéon de mayor concentracion, esto se relaciona, principalmente, con que

esta solucion es mas densa y viscosa.

Figura 3-17. Caida de presion desglosada por cada una de las pérdidas menores
planteadas en el modelo, para el equipo de Veerman et al. (2009) [47] operando a 400

ml.min en la condicién de potencia maxima.
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Un dltimo analisis del modelo planteado en la tesis se hace con base en las variables
eléctricas. El modelo fenomenolégico se resuelve fijando una resistencia externa, cuando
este proceso se realiza con diferentes resistencias externas, se pueden obtener curvas de
polarizacién y curvas de potencia como se muestra en la Figura 3-18 A y Figura 3-18 B,
respectivamente. En la Figura 3-18 A se observa una curva tipica de una bateria con
pérdidas por activacion, pérdidas 6hmicas y pérdidas por transporte de masa [136]. Como
es de esperarse, las corrientes parasitas tienen mayor efecto en las zonas de activacion y

6hmica, ya que es donde controla el transporte de carga.
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La curva de polarizacion de la Figura 3-18 B muestra la respuesta de la potencia en funcion
de la corriente. El maximo de potencia se logra cuando la resistencia del equipo es igual a
la resistencia externa [103], que es en un voltaje cercano a la mitad del OCV [111]. La
diferencia entre la curva de potencia bruta real (caso con corrientes parasitas) y la curva

de potencia neta son las pérdidas de potencia asociadas al bombeo.

Figura 3-18. Curvas de A) Polarizacién. B) Potencia. Para el equipo de Veerman et al.
(2009) [47] operando a 400 ml.min,
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3.7 Discusion de las capacidades predictivas del
modelo

En este capitulo se plante6 un modelo multiescala para el disefio de un equipo de RED, el
cual acopla la fenomenologia del equipo a escala de celda, y el efecto de corrientes
pardsitas y caidas de presion a escala de pila. En general, los modelos de RED publicados
se usan para determinar condiciones de operacion de un equipo en particular y su uso en
el disefio se limita, principalmente, a determinar el ancho, largo y espesor del canal, o el
namero de celdas [26], [50], [59], [103], [105], [127], [128].

El planteamiento de esta tesis es novedoso en el campo de RED, ya que, ademas de tener
la capacidad de los modelos publicados previamente, profundiza en otros aspectos como
las dimensiones y el nimero de ductos, y, a diferencia de los modelos multiescala mas

robustos [25], [111], incluye ecuaciones analiticas de caida de presién en diferentes
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accesorios y correlaciones obtenidas con CFD para la determinacion de caidas de presion

en ramificaciones y combinaciones en funcion del numero de Reynolds.

En cuanto a las particularidades del modelo, en esta tesis se propuso la dispersion axial
como un fendmeno que podria afectar el voltaje generado en la celda, sin embargo, de las
simulaciones realizadas se encontré que tiene un impacto irrelevante (menor al 0.1% en el
voltaje), incluso a velocidades bajas (~0.1 cm.s™?) para la operacién de un equipo de RED.
Esto se debe a que, para las condiciones de operacion tipicas, la velocidad del transporte
de iones por difusién molecular en la direccién del flujo es minima en comparacion con la

del transporte advectivo.

De la seccién 3.6, el modelo permite predecir con alta precisidon la potencia bruta de
diferentes equipos operando a diferentes concentraciones, sin embargo, subestima las
caidas de presion en el equipo y, por tanto, sobrestima la potencia neta obtenida. A pesar
de lo anterior, el modelo se puede mejorar a medida que se llenen los vacios tedricos en

la estimacion de pérdidas menores en RED.

También se encontrd que las capacidades predictivas del modelo aumentan al considerar
los efectos de la concentracion en la permselectividad, resistencia eléctrica de las

membranas y permeabilidad de las membranas.

A modo de resumen y comparacion, en la Tabla 3-1 y la Tabla 3-2 se presentan las
caracteristicas de algunos modelos publicados en la literatura de RED y el modelo

propuesto en esta tesis. Dichas tablas fueron adaptadas de [128].
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Tabla 3-1: Resumen de caracteristicas de algunos de los modelos planteados en la
literatura de RED y el modelo de esta tesis, respecto a la escala de celda.
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Tabla 3-2: Resumen de caracteristicas de algunos de los modelos planteados en la
literatura de RED y el modelo de esta tesis, respecto a corrientes parésitas y caidas
de presion.
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) Dominio Corrientes Caida de )
Referencia ) ) ) del fluido en
computacional parasitas presién
las celdas
Veerman et al. (2011) ] )
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4.Sistema integrado de electrodialisis inversa
y desalinizacién

La desalinizacion de agua de mar es un proceso ampliamente conocido en el mundo y que
en varias regiones es crucial para la obtencién de agua dulce en comunidades costeras.
La tecnologia mas utilizada para este fin es la 6smosis inversa (SWRO) [11], [128], que
consume ~ 3 kWh.m™ de agua desalinizada [137] y genera 1.5 m? de salmuera por cada
m? desalinizado [11]; por tanto, tiene un impacto ambiental inherente a su operacion,
aunado al que se puede asociar a la fuente de energia usada para el proceso de

desalinizacion.

En linea con la busqueda de alternativas que permitan hacer de la desalinizacion un
proceso cada vez mas sostenible, en 2010 se propuso el uso de sistemas hibridos en los
gue se recupere energia de los efluentes del proceso de desalinizacion SWRO a partir de
tecnologias que aprovechen el gradiente salino (por ejemplo: PRO o RED) [15].

A partir de esta idea, se han desarrollado plantas piloto en Jap6n y Corea basadas en la
combinacion SWRO-PRO [15], [84], [138]-[140]. También se ha analizado la
termodindmica involucrada en la recuperacion energia mediante sistemas hibridos [141],
y se han estudiado diferentes configuraciones del proceso ubicando tecnologias de SGE

antes o después de la desalinizacion [138], [142]-[144].

Para el caso particular de SWRO-RED, se han publicado estudios del comportamiento de
la unidad de RED antes o después de la desalinizacion, los cuales sugieren que esta
aproximacion podria reducir sustancialmente la energia consumida en la desalinizacion,
ademés de disminuir los impactos ambientales de la descarga de aguas altamente
salobres [145]. También se resalta el incremento de temperatura como un factor importante

para aumentar la recuperacion de energia en aguas altamente concentradas [146].
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Recientemente, Chen et al. [30] publicaron un disefio novedoso de un solo equipo que
desaliniza agua de mar y recupera energia mediante RED, estos describieron su propuesta
como un equipo integrado internamente. En ese sentido, es oportuno aclarar que, si la
desalinizacion y la recuperacion de energia se realizan en equipos distintos, se trata de un

sistema integrado externamente.

Es importante resaltar que los modelos usados en las simulaciones de SWRO-RED omiten
los aspectos discutidos en la seccion 3.7, [128], [145], principalmente, excluyen las
corrientes parasitas, que son un fenébmeno clave en el equipo RED a escala industrial y
operando con soluciones de alta concentracién [24], [111]. Por tanto, es pertinente
actualizar y mejorar las simulaciones a medida que se aumenta la rigurosidad de los

modelos.

En este capitulo se presenta un estudio de la recuperacién de energia eléctrica del efluente
de la desalinizacién de agua de mar por 6smosis inversa (SWRO), usando un equipo de
Electrodidlisis Inversa (RED). Para ello se simula un equipo genérico con area geométrica
0.4 x 0.4 m?, y se varian parametros y dimensiones como el nimero de celdas, el diametro
de los ductos y el espesor de los compartimientos. En total se analizan 18 casos diferentes
desde el punto de vista de eficiencias y densidades de potencia.

Este capitulo aplica en el andlisis termodinamico presentado en el capitulo 2 y el modelo
mutiescala validado en el capitulo 3 para un gradiente salino entre soluciones de NaCl de
171 y 1000 mol.m3, correspondientes a concentraciones de un agua salobre y de un

efluente de una planta de desalinizacién por 6smosis inversa [11].

La exergia disponible a la entrada G, [W] y a la salida G,,; [W] del equipo de RED se
calcula a partir de las Ecs. (4-1) y (4-2), respectivamente, que son analogas a la Ec. (2-16).
En este caso, el célculo se hace se hace a partir de las propiedades de flujo: Flujo molar #
[mol.s1] y flujo volumétrico V [m3.s%] . Al igual que en el capitulo 2, los sufijos H, L, B, 1y 2
hacen referencia a la solucion de mayor concentracion, la solucion de menor
concentracion, la solucibn de concentracion intermedia, el solvente y el soluto,

respectivamente.
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. . a1 B . Q41,8 . az,B . az,B
Gin = RyT {nl,H,in In (—) + 7y ,mIn <—) + Vg g m In <—> + vy L in In <—>} (4-1)
a1,y ajL a1 az,L

: _ . ai,p . ai,p . az,B . az,p
Gout = RgT Ay oyt IN|—— | + Ay poye IN| —— | + Vi g oye IN| —= | + V7l oy In| —— (4-2)
a1,H as az.H az,L

El célculo de la exergia realizd siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 2 y el
Anexo A para el céalculo con soluciones reales. El resultado de este proceso indica que
para el para 171y 1000 mol.m? G;,, equivale a 0.421 kWh.m, que es comparable con lo
gue se podria obtener con mar y rio; sin embargo, si no se disminuye el requerimiento
energético de la SWRO (~ 3 kWh.m?®), el maximo tedrico que se puede recuperar del
gradiente salino entre el agua salobre y la salmuera resultante de SWRO es el alrededor
del 14% de la energia gastada en la desalinizacion. Si se considerara agua dulce (17
mol.m3), la energia disponible seria de 0.698 kWh.m=3, y corresponde al 23% de la energia
gastada en la desalinizacion.

Para el analisis, la evaluacion del equipo de RED se hace con base en la eficiencia bruta
Xgross [--], 1a eficiencia neta y,.. [--] y la eficiencia termodinamica x¢nermodynamic [--1: que
corresponden, respectivamente, a la porcién de la exergia de entrada que se aprovecha
en el equipo (Ec. (4-3)), la porcion de exergia de entrada que aprovecha el sistema
completo, es decir, el balance entre lo que se aprovecha y lo que se gasta en el bombeo
(Ec. (4-4)), y la eficiencia interna del equipo (Ec. (4-5)) [98].

P
Xgross = gG‘T.OSS (4-3)
in
Pret
Xnet = (;l = (4-4)
in
P
Xthermodynamic = —= (4-5)

Gin - Gout
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Adicionalmente, es importante determinar la magnitud de las pérdidas internas

irreversibles del equipo Gy;ssipatea €N [W].

Gdissipated = Gin - Pgross - Gout (4'6)

El estudio paramétrico de este capitulo se resume en la Tabla 4-1, mientras que las

caracteristicas y entradas del modelo multiescala (capitulo 3) se muestran en la Tabla 4-2.

Tabla 4-1: Parametros que se variaron para el estudio del disefio del equipo de RED

para su aplicacion en sistemas con salmuera de desalinizacion.

Parametro Magnitud | Unidades | Simbolo
Numero de celdas 100 -- N
500
2.0x10*
Espesor de canal 2.7x10% m Sy =6,
3.3x10*
6.35 x10*
Didmetro de los ductos (Inferiores y superiores) | 9.525 x10* m dmani

1.27 x10*

Tabla 4-2: Parametros utilizados en el equipo genérico de RED usado para la

evaluacién de su aplicacion en sistemas con salmuera de desalinizacion.

Parametro Magnitud Unidades | Simbolo
Temperatura de las soluciones 25 °C T
Concentracién molar de la

. . 1000 mol.m3 Cy
solucion de mayor concentracion
Concentraciéon molar de la

B B 171 mol.m3 C,
solucién de menor concentracion
Longitud del canal 0.4 m len

Ancho del canal 0.4 m b.n
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Tabla 4-2 (Continuacién): Parametros utilizados en el equipo genérico de RED usado

para la evaluacion de su aplicacién en sistemas con salmuera de desalinizacion.

Pardmetro Magnitud Unidades | Simbolo
Area activa de una membrana 0.16 m? Am
Espesor membrana anionica 1.25x10* m SuEM
Espesor membrana catidnica 1.35x10* m ScEm
Porosidad del espaciador 0.825 -- N
Angulo de ataque del flujo al 45 ° --
espaciador
Permselectividad de la Funcion de cy y ¢, [111] -- Qugm
membrana aniénica
Permselectividad de la Funcion de cy y ¢, [111] -- QcEM
membrana cationica
Resistencia de la membrana Funcién de cy y ¢; [111] Q.m? Raigm
anionica
Resistencia de la membrana Funcién de cy y ¢; [111] Q.m? Regm
cationica
Difusividad del NaCl en la 4.52x1012 m2.s Dnaciaem
membrana anionica
Difusividad del NaCl en la 4.52x1012 m%s? | Dyacicem
membrana cationica
Permeabilidad al agua de la
o 2x1014 [61] m?.s™ Ph,0,4EM
membrana anidnica
Permeabilidad al agua de la
o 2x10%* [61] m’st | Pu,o,cEm
membrana cationica
Velocidad lineal de la solucién
N 0.01 m.s™* Vy
de mayor concentracion
Resistencia del circuito
L. 50 Q. m2 Rbl
electroquimico
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4.1 Andalisis termodinamico: Exergiay eficiencia

Para el andlisis exergético, es importante aclarar que la exergia que entra es proporcional
al flujo volumétrico de entrada. Como en los andlisis se fija la velocidad (1x102 m.s?), el
flup de volumétrico deberd ser mayor para canales con mayor espesor,
consecuentemente, la exergia que entra es mayor. Ademas, el nimero de ductos
(inferiores y colectores) de cada solucion (7 para los didmetros 6.34x10* y 9.525x10* m,

y 6 ductos para el caso 1.27x10* m) se establecié procurando la validez del modelo 1D.

Enla Figura4-1 A)y Figura 4-1 B) se desglosa la exergia de entrada en la potencia bruta
generada, la exergia disipada y la exergia que no se utilizé en el equipo (la que sigue
disponible en las corrientes de salida), para el caso de 100 y 500 celdas, respectivamente.

En ambos casos de la Figura 4-1 (100 celdas y 500 celdas), se observa que la magnitud
de la potencia bruta es similar, independiente del espesor del canal o el didmetro del ducto,
sin embargo, su porcentaje respecto a la exergia de entrada disminuye con el aumento del
espesor del canal, ya que, como se explico previamente, se debe suministrar mas fluido
para mantener una velocidad constante en un canal de mayor espesor, es decir, aumenta

la energia disponible.

Por otro lado, se observa que, para todos los didmetros y en ambos nimeros de celdas, la
cantidad de exergia disipada aumenta con el espesor del canal, lo cual sugiere que existen
irreversibilidades comunes en el equipo y otras irreversibilidades que dependen de este
pardmetro. Las primeras se asocian a las membranas, ya que permiten el paso de co-iones
y agua, ergo, se disminuye la posibilidad de convertir el gradiente salino en trabajo (ver
capitulo 2) [61], [98], mientras que las segundas se atribuyen al aumento de la resistencia

del canal debido al espesor mayor (ver Ec. (3-27)) [103].

También se encontré que, para un mismo espesor de canal, la exergia disipada aumenta
con el didmetro del ducto. Si bien es un efecto minimo, es esperable porque existen
corrientes parasitas en los ductos que son funcién de su diametro. El efecto del diametro
del ducto en la exergia disipada es despreciable respecto al del espesor del canal. Lo
anterior muestra que desde el disefio del equipo se puede reducir la cantidad de exergia

disipada con el uso de espaciadores de menor espesor.
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Figura4-1. Desglose de la exergia de entrada en: Potencia bruta generada, exergia

disipada y exergia sin utilizar (efluente) para el equipo genérico de: A) 100 celdas B) 500
celdas.
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Adicionalmente, se observa que el porcentaje de exergia sin utilizar (remanente en los
efluentes del equipo) es mayor para el caso de 500 celdas, independiente del diametro o
el espesor de los canales (Figura 4-1 B)). Eso indica que el equipo aprovecha menos
cantidad de recurso conforme se aumenta el nimero de celdas, y se explica desde la
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termodinamica (ver seccion 2.4) y las corrientes parasitas (ver secciéon 3.3.1, Figura 3-12
y Figura 3-13): En un equipo en el que existen corrientes parasitas, parte de la disminucion
del gradiente de potencial quimico que ocurre en las membranas se contrarresta con el
movimiento de un ion impulsado por el gradiente de potencial eléctrico, por tanto, este
ultimo ion gast6 energia en moverse y, ademas, permanece en la misma fase, es decir, no
aporta a la reduccion del gradiente de potencial quimico. Visto de otro modo, al existir
caminos - diferentes a las membranas - por los que los iones pueden disminuir su gradiente
de potencial electroquimico, el intercambio de iones impulsados por el gradiente de
potencial quimico entre las soluciones va a ser menor, por tanto, el cambio de
concentraciones (actividad) también lo sera, ergo, el cambio de concentracién entre la
entrada y la salida de un equipo en el que existen corrientes parasitas es menor al cambio
de concentracién que ocurren en un equipo sin corrientes parasitas. En este sentido, y en
concordancia con la relaciéon de la Ec. (2-30), hay mayor exergia disponible en la salida del

equipo de 500 celdas que en el de 100.

Las eficiencias bruta, neta y termodinamica (Ecs. (4-3) a (4-5)) para cada combinacién de
celdas, didmetro y espesor de canal se muestran en la Figura 4-2.

Figura 4-2. Eficiencias: bruta, neta y termodinamica para el equipo genérico con 100 y
500 celdas.
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Se observa que la eficiencia bruta y neta disminuyen con el aumento del espesor del canal,
y es una tendencia igual para todos los didmetros, independiente del nimero de celdas.
Esto se debe a que el flujo es mayor con el espesor (para una velocidad fija), y la potencia
obtenida no tiene la misma proporcionalidad. Por otro lado, la eficiencia termodinamica del
equipo con 500 celdas es un 15% mayor que la de 100 celdas, sin embargo, esta diferencia
esta directamente relacionada a que el equipo con 500 celdas inutiliza mucha mas exergia
gue el de 100 celdas, es decir, la diferencia entre la energia disponible y la energia sin
utilizar es menor a medida que se aumenta el nUmero de celdas (ver Figura 3-12 y Figura
3-13).

4.2 Analisis de la densidad de potencia

En la Figura 4-3 A) y Figura 4-3 B) se desglosa la densidad de potencia obtenida con los
equipos de 100 y 500 celdas, respectivamente, en: la disipada en corrientes parasitas, la
gastada en bombeo y la neta. En la parte superior de la barra de cada caso evaluado se
indica la densidad potencia bruta que se podria obtener en el caso ideal que no existieran
corrientes pardsitas, similarmente, el nUmero en la barra azul corresponde a la densidad

de potencia neta que se obtiene con la configuracién evaluada.

De la Figura 4-3 A) se observa que el efecto de las corrientes parasitas en un equipo de
100 celdas es significativamente menor al de las caidas de presion en la densidad de
potencia neta, esto es acorde a lo reportado por otros autores, en el que las corrientes
parasitas aumentan su relevancia con el numero de celdas (aproximadamente mayores a
100) [111]. También se observa que, para un mismo didmetro, el efecto de las corrientes
parasitas aumenta con el espesor; anadlogamente, su influencia aumenta con el diametro
para un mismo espesor. Ambas tendencias también se observan en el equipo de 500
celdas (Figura 4-3 B)).

El comportamiento de las corrientes parasitas en la Figura 4-3 B) muestra que la densidad
de potencia disipada aumenta principalmente con el diametro del ducto (disminucion de la
resistencia: Ec. (3-41)) y, en menor proporcion, con el espesor, lo cual es consecuente con

lo reportado por otros autores [24], [111] y lo mostrado en la Figura 3-16.
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Figura 4-3. Desglose de la densidad de potencia en: Densidad de potencia disipada en
corrientes pardsitas, densidad de potencia gasta en bombeo y densidad de potencia neta.

para el equipo genérico de 100 celdas.
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El gasto de bombeo es proporcional al flujo volumétrico de entrada, el cual es, a su vez,
proporcional al numero de celdas; es decir, la densidad de potencia asociada a la caida de

presion es la misma para ambos equipos en una misma configuracion de diametro-espesor

(Figura4-3 A)y Figura 4-3 B)). Adicionalmente, el gasto de bombeo es menor entre mayor

sea el diametro de los ductos y mayor el espesor del canal; el efecto conjunto esta
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relacionado en la caida de presion por la ramificacion y la combinacion, mientras que el
efecto del espesor también tiene relevancia en la caida de presion del canal (ver Figura
3-17).

4.3 Discusion de resultados y consideraciones
para el diseiio del equipo

El disefio de un equipo de RED para su aplicacion en sistemas hibridos que involucran
salmuera debe encontrar un balance entre: Bajo gasto de bombeo, reduccién del efecto
de las corrientes parasitas y permitir un alto aprovechamiento de la exergia que entra al
equipo. Con base en las configuraciones analizadas con condiciones tipicas de RED,
aumentar el numero de celdas en el equipo aumenta el porcentaje de exergia que se
transforma en potencia bruta y reduce la exergia disipada por irreversibilidades del equipo,
sin embargo, aumentar el nimero de celdas también aumenta la exergia inutilizada en el
equipo, lo cual es impractico para su aplicacion en sistemas hibridos de desalinizacién en
los que se busca recuperar alta energia del efluente. Lo ideal es disefiar un equipo que
aproveche mas exergia de entrada.

Se mostro la importancia de considerar el efecto de las corrientes parasitas en el disefio
del equipo, ya que aumentan con el nimero de celdas y de ductos, ademas del aumento
del espesor del canal y el diAmetro de los ductos, lo cual se ve reflejado en el voltaje y la
potencia de salida del equipo. Para disminuir este efecto adverso, el ducto debe tener
didmetro pequefio, sin embargo, para asegurar una adecuada distribucion de flujo en el
compartimiento que justifique la suposicion de 1D en el modelo multiescala, se deberia
tener mas ductos conforme se reduce el diametro, propiciando la “fuga de iones” por

corrientes parésitas debido al mayor nUmero de caminaos por los que pueden transportar.

Del estudio paramétrico, los resultados sugieren que se puede encontrar un balance
adecuado entre la potencia neta y el gasto energético de bombeo mediante un espesores
de canal de alrededor de 300 micras y diametros de ducto pequefios, ya que las caidas de
presion estan determinadas, principalmente por el canal, la ramificacién y la combinacion

del fluido. De las configuraciones analizadas, la que mayor densidad de potencia (0.41
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W.m2) entrega es aquella con 500 celdas, 330x10° m de espesor de canal y 7 ductos (para
cada solucién) de 6.35x10% m de diametro. A pesar de que su eficiencia termodinamica es
cercana al 40%, el alto efecto de las corrientes paréasitas hace que la exergia de salida sea
mayor al 75% de la exergia de entrada, es decir, es altamente eficiente desde el punto de
vista termodindmico, pero aprovecha muy poco de lo que se alimenta al equipo. La
operaciébn de un soélo equipo con estas caracteristicas en un sistema hibrido de
desalinizacién de agua de mar es impractica, ya que sélo recupera 0.033 kWh.m= que se

le alimenta, equivalente 1.1% de lo gastado en la SWRO.

Para mejorar su comportamiento y recuperar mas energia, se deben explorar opciones

como:

e Variar el tiempo de residencia, es decir, explorar velocidades de operacion
diferentes a 1x102 m.s™.

e Implementar sistemas de varios equipos en series y paralelo para disminuir
progresivamente el gradiente de salinidad y manejar un volumen mayor.

¢ Analizar el efecto del nUmero de celdas con la densidad de potencia y determinar,

mediante un andalisis de sensibilidad, un nimero adecuado.

Finalmente, es importante notar que la exergia de salida depende del cambio en
concentracion de las aguas, por tanto, mayor exergia de salida indica un cambio bajo en
la concentracion. Con base en esto, la disminuciéon de la concentracion de salmuera es
minima para las condiciones de operacién evaluadas y por tanto, el beneficio ambiental

seria minimo.



5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En esta tesis de maestria se cumpli6 el objetivo general de disefiar el circuito i6nico de un
sistema de electrodidlisis inversa (RED) para su aplicacion en esquemas hibridos de
desalinizacién de agua; mediante el planteamiento y andlisis de un modelo multiescala,
con el cual se realiz6 un estudio paramétrico de diferentes configuraciones de un equipo
de RED en operacion con agua salobre (10 g.L™) y agua resultante de desalinizacién por
6smosis inversa (58.44 g.L?). El estudio consistié en la variacién del diametro de los ductos
distribuidores y colectores del equipo, y del espesor de los compartimientos.

Para cumplir el objetivo general se plantearon los siguientes objetivos especificos:

= Discutir los modelos termodinamicos de la energia del gradiente salino.

= Acoplar la hidrodinamica y las corrientes parasitas en un modelo multiescala para
un equipo de electrodialisis inversa.

= Determinar dimensiones adecuadas del circuito i6nico de un equipo de
electrodialisis inversa para su mejor funcionamiento.

= Evaluar el potencial de un equipo de electrodidlisis inversa para su uso en

esquemas hibridos de desalinizacion de agua.

En el capitulo 2 se cumplié el primer objetivo especifico a partir del analisis termodinamico
de la energia del gradiente salino (SGE) basado en la energia libre de Gibbs liberada en
el mezclado de dos cuerpos de agua de diferente concentracion; se consideraron,
principalmente, 10 pares de cuerpos de agua. La metodologia y la forma en que se
reescribieron las ecuaciones del mezclado permite analizar la magnitud del efecto de las
sales y el agua de cada una de las soluciones en la energia liberada (es decir, disponible).
Adicionalmente, se analizaron los modelos de solucion ideal y solucion real. En

comparacion con lo publicado en la literatura de SGE, los resultados de esta tesis indican
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gue existen subestimaciones de la energia libre disponible para gradientes salinos que
involucran salmueras. Como se explica en el capitulo 2, esta subestimacion se asocia,
principalmente, a la forma en que se calculan las actividades de los componentes y las
moles de agua de las soluciones.

El segundo y tercer objetivo especifico se abordaron en el capitulo 3 mediante el
planteamiento de un modelo multiescala del funcionamiento de un equipo de RED
operando con soluciones de NaCl. Inicialmente, se model6 la fenomenologia del equipo a
escala de celda, y luego se incorporaron fenbmenos a escala de pila con el fin de
considerar los efectos debidos a la interaccion entre celdas (consecuencia de la
configuracion tipo filtro-prensa). EI modelo multiescala incluye los efectos de corrientes
pardsitas y caidas de presion; el primero afecta la potencia bruta del equipo, mientras que

la potencia neta se ve afectada por ambos.

A escala de celda, el modelo tiene en cuenta los sobrepotenciales por cambio de
concentracion, de capa limite y de dispersion axial. Este Gltimo es una propuesta de esta
tesis, sin embargo, es un efecto irrelevante a las velocidades tipicas de operacion de un
de RED (0.1 a 2.0 cm/s), ya que en dichas condiciones la conveccion es mas influyente
qgue la difusibn molecular. EI modelo a escala de celda se apoya en correlaciones
experimentales de la literatura para las propiedades de las membranas y coeficientes de
polarizacién, mientras que las propiedades de las soluciones se estimaron tanto a partir de

datos experimentales como de modelos validados en la literatura.

Por otro lado, la caida de presién en el equipo se calculé con ecuaciones analiticas y
dindmica de fluidos computacional (CFD). La CFD se us6 para estimar la caida de presion
debida a la ramificacién y la combinacién del fluido antes y después de ingresar al canal,

respectivamente.

La validacion del modelo multiescala se realizé con datos de la literatura y mostré que el
modelo permite predecir con alta precision la potencia bruta de diferentes equipos
operando en todo el intervalo de concentraciones de soluciones de NaCl hasta saturacion,
sin embargo, subestima las caidas de presion en el equipo y, por tanto, sobrestima la

potencia neta obtenida.
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Lo anterior se asocia a que la caida de presion calculada con el modelo planteado depende
fuertemente de las simulaciones de CFD, las cuales no estan validadas debido a la
escases de estudios experimentales de caidas de presion en RED. Por otro lado, en el
modelo que se tomo de referencia [46] pueden existir vacios asociados a los avances en
la teoria de micro fluidos y el flujo laminar [130], los cuales se ven reflejados en las
capacidades predictivas del modelo. También, es importante mencionar que la suposicién
del modelo respecto a la distribucién homogénea del fluido pierde validez entre mayor sea

el nimero de celdas en el equipo.

A pesar de lo anterior, el modelo planteado en esta tesis es una aproximacion novedosa y

rigurosa para el campo de RED (ver Tabla 3-1 y Tabla 3-2).

El capitulo 4 se enfoca en el cumplimiento del cuarto objetivo especifico y de la adaptacion
del tercer objetivo especifico al objetivo general. Para ello, los modelos de estimacién de
energia disponible (capitulo 2) y multiescala de RED (capitulo 3) se usaron en el analisis
paramétrico de 18 configuraciones de un equipo de RED con 0.4x0.4 m? de éarea
geométrica activa de membrana. Los parametros que se variaron fueron el nimero de
celdas (100 y 500), los diametros de ducto de las soluciones (6.35x103, 9.525x107° y
12.7x10° m) y los espesores de los canales (200x10°6, 270x10° y 330 x10° m). Las
simulaciones se hicieron para concentraciones de 171 y 1000 mol.m3, analogas a las de
un cuerpo de agua salobre y salmuera proveniente a desalinizacion de agua de mar
mediante ésmosis inversa. Las condiciones de operacion se establecieron acorde a las

tipicas en un equipo de RED.

Los resultados del analisis paramétrico indican que la eficiencia termodindmica aumenta
con el nimero de celdas, esto se asocia a que mayor niumero de celdas implica mayores
corrientes parasitas y los cambios en concentracién son menores, es decir, el cambio neto
de exergia entre la entrada y la salida es menor entre mas celdas; por tanto, la relacién

entre el cambio neto de exergia y la potencia bruta es mayor.

También se encontré que, de las 18 configuraciones analizadas, la de 500 celdas con 7
ductos de 6.35x10° m y empagues de 330x10° m entrega mayor densidad de potencia

neta (0.41 W.m?), es decir, presenta un mejor balance entre corrientes parasitas y caidas
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de presion. En este sentido, los resultados de esta tesis muestran que la potencia neta del
equipo de 100 celdas esta influenciada mayormente por el gasto de bombeo, mientras que
la potencia neta del equipo de 500 celdas esta determinada en proporciones similares por
los efectos de las caidas de presion y las corrientes parasitas, ademas, se encontré que
mayores densidades de potencia neta se logran con didmetros pequefios y espesores de

canal ~300x10°®¢ m.

Es importante acotar que la operacidbn de un solo equipo con las caracteristicas
mencionadas anteriormente en un sistema hibrido de desalinizacibn de agua de mar
mediante dsmosis inversa es impractica, ya que sélo recupera 0.033 kWh.m= e inutiliza
mas del 75% de la exergia que se le alimenta. Por tanto, se debe explorar la opcién de un
sistema con multiples equipos en arreglos de series y paralelos con el fin de aprovechar
en mayor medida la exergia de entrada. También, realizar un analisis de sensibilidad
respecto a la velocidad de alimentaciéon (tiempo de residencia y longitud del
compartimiento), el namero de ductos y de celdas, entre otros; también se deben examinar
otras opciones de cuerpo de agua con menor salinidad segun disponibilidad de un lugar
donde se pretenda implementar.

5.2 Recomendaciones

El modelo desarrollado en esta tesis sélo se evalué para una operacion en co-corriente,
sin embargo, la modificacion para modelar la operacién en contracorriente es relativamente
sencilla. Adicionalmente, valdria la pena explorar el modelado de una operacién en flujo
cruzado (2D) incluyendo caracteristicas como la segmentacion de electrodos tal y como
hicieron recientemente Simdes et al. [120], y acoplando el modelo con las caidas de

presion y los efectos de corrientes parasitas.

Las simulaciones en CFD realizadas en esta tesis alun deben ser validadas
experimentalmente para identificar si las desviaciones entre los resultados experimentales
y el modelo planteado en esta tesis son adecuadas. Por otro lado, como en las
ramificaciones y combinaciones de flujo existe separacion y vorticidad, es recomendable
explorar la simulacion CFD con modelos de turbulencia indicando niveles bajos de

turbulencia, a fin de comparar los resultados con el modelo de flujo laminar. Otra forma de
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mejorar el modelo, es usar ecuaciones analiticas de ramificacion y combinacién de flujo

[131], esta aproximacion nunca se ha usado en la literatura de RED.

El modelo planteado en esta tesis se hizo bajo el supuesto de flujo en 1D, sin embargo, no
todos los disefios de equipo aseguran una distribucion uniforme en el canal; es
recomendable proponer una métrica que permita determinar la validez de la suposicién de

1D en los modelos.

Otro supuesto del modelo es la distribucion homogénea del flujo de entrada en todos los
canales, es decir, un flujo volumétrico igual en todos los compartimientos. Como se ha
demostrado en otros trabajos [112], [121], esto nho necesariamente ocurre en un equipo
operando en configuracion tipo Filtro-prensa, por tanto, se recomienda que, a fin de
aumentar las capacidades predictivas del modelo, se considere este efecto, el cual podria

tener mayor influencia en el modelado de equipos con varios ductos y cientos de celdas.

Las capacidades predictivas del modelo planteado son altamente sensibles a los
parametros de entrada, en especial, de las propiedades de las membranas y su
dependencia con la concentracion de las soluciones. En este sentido, se recomienda
mayor estudio en modelos y correlaciones que se ajusten a diferentes tipos de membranas,
con el objetivo de anticipar propiedades como la permselectividad, resistencia eléctrica y

permeabilidad del agua, segun el medio donde se encuentre la membrana.



A. Anexo: Calculo y ajuste de
unidades de concentracion y de
propiedades termodinamicas y de
transporte.

En el documento se usan la molaridad ¢ [mol.m?] o ¢ [mol.L], molalidad m [mol.kg™] y
fraccion molar x [--], para expresar la concentracion de una especie. El uso de cada una
de esas unidades depende del objetivo de la ecuacién y/o de los datos disponibles. Por
otro lado, las propiedades termodindmicas de una solucién varian segun la concentracién
(generalmente referida a la molalidad), la temperatura y la presién. En este anexo se
presentan las ecuaciones utilizadas para la conversion de unidades de concentracion,
ademas de los modelos y ecuaciones de ajuste de datos usadas para calcular propiedades
termodinamicas y de transporte en funcién de la concentracién, la temperatura y/o la

presion.

Conversion de unidades concentracion.

= Para obtener la molaridad de la especie i a partir de su molalidad (considerando un

1 kg de solvente) se usa la Ec. (A-1):

C. = MNspte MsptePsin
b > nM (A-1)

Donde n son las moles [mol], M la masa molar [g.mol*] y p la densidad (kg.m=). El
término ), nM hace referencia a la masa de la solucion (kg), que es la suma de la
masa de los solutos y el solvente. Los sufijos svte y sin indican si la propiedad es

referida al solvente o a la solucion, respectivamente.
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* La molalidad de la especie i a partir de su molaridad (considerando 1 m® de

solucidn) se calcula mediante la Ec. (A-2).

Clan

nsvteMsvtepsln

(A-2)

= La fraccién molar del soluto a partir de molalidad y la molaridad se calcula con las

Ecs. (A-3) y (A-4), respectivamente.

_ MiNgpte Msyte

=000 n (A-3)
o = Cian
L7 1000pg, X0 (A-4)

Donde ). n corresponde a la suma de las moles de todos los solutos y el solvente,
es decir, indica la cantidad total de moles de la solucion. Las Ecs. (A-1) a (A-4) son
genéricas para el cambio de unidades de concentracion y se aplican para
soluciones con varios solutos; para efectos de la tesis, se usan especificamente

para soluciones de NaCl.

Densidades del agua puray de soluciones de cloruro de sodio

Los datos de la densidad del agua py,o [kg.m™] en funcién de la temperatura T [K] se

reportan en [147], a 1 atm de presion, y se resumen en la Tabla A-1 para un intervalo de
temperatura entre 293.15 y 333.15 K. Tales datos se ajustaron a un polinomio de grado 2
(ver Ec. (A-5) mediante los comandos polyfit y polyval del software Matlab® R2020b. Tanto

los datos experimentales, como el ajuste polindmico se grafican en la Figura A-1.

Pr,0 = —3.66094 X 107°T% + 1.92144T + 749.572 (A-5)
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Tabla A-1:  Datos de densidad del agua a presion de 1 atm en funcién de la temperatura
reportados en [147].
Temperatura (K) Densidad (kg.m)
293.15 998.203
298.15 997.044
303.15 995.646
311.15 992.960
333.15 983.380
Figura A-1. Datos reportados en [147] y ajuste de la densidad del agua en funcién de la
temperatura.
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Por otro lado, los datos de densidad del cloruro de sodio py.c; [kg.m®] en funcién de la
temperatura T [K] y la molalidad de la solucién my,; [mol.kg?], a presiéon de 1 bar, se
tomaron del trabajo de Pitzer et al. [101], y se presentan en la Tabla A-2. Estos datos estan

reportados para molalidades entre 0.1y 6 mol.kg™.

La densidad de la solucion se ajusté a una superficie cuyas variables independientes son
myact ¥ T, usando la herramienta “Curve-Fitting” de Matlab® R2020b, con la que se
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obtienen coeficientes de ajuste con un intervalo de confianza del 95%. En este

procedimiento se incluyeron los datos de la densidad del agua (myq¢; = 0).

Tabla A-2:  Densidad del Cloruro de Sodio (kg.m?®) en funcién de la temperatura.
Adaptado de [101].
Temperatura Molalidad (mol/kg)
(K) 0.1 0.25 0.5 0.75 1
293.15 1002.39 | 1008.51 | 1018.5 | 1028.27 | 1037.83
298.15 1001.17 | 1007.22 | 1017.1 | 1026.76 | 1036.23
303.15 999.72 | 1005.71 | 1015.5 | 1025.07 | 1034.45
313.15 996.22 | 1002.12 | 1011.76 | 1021.19 | 1030.44
323.15 992.00 997.84 | 1007.38 | 1016.72 | 1025.88
333.15 987.15 992.96 | 1002.44 | 1011.72 | 1020.81
Continuacion Tabla A-2.
Temperatura Molalidad (mol/kg)
(K) 2 3 4 5 6
293.15 1074.21 | 1107.95 | 1139.4 | 1168.94 | 1196.88
298.15 1072.28 | 1105.77 | 1137.05 | 1166.44 | 1194.23
303.15 1070.22 | 1103.51 | 1134.63 | 1163.88 | 1191.52
313.15 1065.77 | 1098.72 | 1129.58 | 1158.59 | 1185.97
323.15 1060.89 | 1093.59 | 1124.25 | 1153.07 | 1180.23
333.15 1055.61 | 1088.14 | 1118.65 | 1147.32 | 1174.32

Procurando alta precisiébn en el ajuste, los datos se dividieron en dos intervalos de

molalidades:

- Si0<mNaClS].

Pract = —1.677m3 ) — 3.294 x 1073T2 — 0.05284my ;T

+ 56.58Myqc; + 1.688T + 786.6 (A-6)
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»  Sil<myuq € 6 entonces:

prnact = —1.007m% ) — 1.682 x 1073T2 — 0.02688myqc; T
+ 46.59mpyqc; + 0.6459T + 955.9 (A7)

Las superficies de ajuste y los datos reportados en [101] para la densidad del cloruro de

sodio se grafican en la Figura A-2.

Figura A-2. Datos reportados en [101] y superficie de ajuste de la densidad del NaCl en

funcion de la molalidad y la temperatura. A) 0 < mygc; £ 1. B) 1 <mpygcr < 6.
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Es importante mencionar que los datos usados en el ajuste estan en funcion de la
molalidad, sin embargo, estos se pueden usar para encontrar la densidad de la solucién a
partir de la concentracién molar y la temperatura. Para tal fin, se program6 una rutina en
Matlab® R2020b, la cual utiliza los datos de la densidad de las soluciones de NaCl en
funcién de la molalidad y la temperatura [101] y los convierte en funcion de la molaridad y

la temperatura. El procedimiento se divide en dos pasos:

= Se verifica si la temperatura a la cual se pretende determinar la densidad es igual
a alguna de las especificadas en la Tabla A-2, si no es el caso, se realiza una
interpolacion cuadratica y se obtienen los datos de densidad a la temperatura

deseada para todas las molalidades (0 < my4¢; < 6).
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= A partir de los datos de densidad a la temperatura deseada y la molalidad, se
convierten las molalidades especificadas en la Tabla A-2 en concentraciones
molares usando la Ec. (A-1). De esta forma, se puede ajustar otro polinomio de
segundo grado a los nuevos datos, obteniendo una expresion de la densidad en

funcion de la concentracién molar a la temperatura deseada.

Modelo de Pitzer para el calculo de: coeficiente de actividad,
coeficiente osmético y volumen molal aparente para soluciones
de cloruro de sodio a diferentes temperaturas.

En esta tesis se usa el modelo desarrollado por Pitzer y sus colaboradores para el calculo
del coeficiente de actividad i6énica media (o coeficiente de actividad) y del coeficiente
osmotico de las soluciones. El modelo de Pitzer funciona adecuadamente para soluciones
de NaCl en todo el intervalo de concentraciones a diferentes temperaturas y presiones, y
se basa en mecénica estadistica. Incluye, ademas de -coeficientes viriales para
interacciones de corto alcance, un término Debye-Hickel que tiene en cuenta

interacciones de largo alcance [101].

El coeficiente de osmotico ¢ [--] y el coeficiente actividad y [--] en funcion de la molalidad

m se definen como en las Ecs. (A-8) y (A-9), respectivamente.

11/2

_71/2
0 =1== Ay + [BO+ Ve m ot com? (A-8)
1/2 2 /
_ I T 1/2
Iny = -4y [1 NIV + bln(l + bl )]
250 a’l
+ {2[3(0) + 521 [1 = (1 +all/? - T)] e‘“’m}m (A-9)
N 3¢t
2 m
Donde:

- ¢: Coeficiente Osmotico.
- Ay Parametro de Debye-Huckel.

- I: Fuerza i6nica.
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- b: Parametro del “Tamafio del ion” (1.2 kg*?.mol*?).

- pOy pM: parametros ajustables que dan cuenta de interacciones iénicas.
- a: Pardmetro que depende de la fuerza ionica (2 kg*2.mol*?).

- ¢%: Parametro ajustable que da cuenta de interacciones iénicas.

- y: Coeficiente de actividad.

El primer término de las Ecs. (A-8) y (A-9) describe las interacciones electrostéaticas de
largo alcance. Los parametros a (2 kg¥2.molY?) y b (1.2 kg*2.mol*?) tienen valores fijos, y
son los mismos para electrolitos 1-1, 2-1y 3-1; ademas, en el modelo se asume que ambos
son independientes de la temperatura y la presion [101]. Por su parte, 8, g y ¢? dan

cuenta de las interacciones de corto alcance, tanto de ion-ion, como de solvente-ion.

Los coeficientes viriales del modelo de Pitzer: £, g y ¢?, y el parametro de Debye-
Hickel Ay estan reportados en [101] a diferentes temperaturas y presiones para
molalidades entre 0.1 y 6 mol.kg™, y se resumen en la Tabla A-3 para temperaturas entre
293.15y 333.15 K a 1 bar de presion.

Tabla A-3:  Parametro de Debye-Hiickel y coeficientes viriales del modelo de Pitzer en
funcion de la temperatura a 1 bar. Adaptado de [101].

A¢ '3(0) ,3(1) c?
Temperatura (K)
(kg¥2.mol?) (kg.mol?) (kg.mol?) x10® (kg2.mol?)
293.15 0.3882 0.0714 0.2723 1.98
298.15 0.3915 0.0754 0.2770 1.40
303.15 0.3949 0.0788 0.2814 0.88
313.15 0.4023 0.0846 0.2893 -0.04
323.15 0.4103 0.0892 0.2967 -0.80
333.15 0.4190 0.0927 0.3038 -1.46

Con el fin de evaluar los coeficientes de actividad y los coeficientes osméticos a varias
temperaturas, los datos de cada coeficiente virial y el pardmetro de Debye-Hickel se
ajustaron a polinomios en funcion de la temperatura de la forma f(T) = q,T? + ¢, T + qo,

donde q,, g1 Y g, son los coeficientes del polinomio de ajuste. La Tabla A-4 resume los
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coeficientes de los polinomios de ajuste, mientras que la comparacion entre los datos
reportados en [101] y el ajuste polindmico para 44, B, By C? se grafican en la Figura

A-3 A).

Tabla A-4:  Coeficientes de los polinomios de ajuste para los coeficientes viriales y el

pardmetro de Debye-Hickel del modelo de Pitzer.

Coeficiente de
Pitzer (NaCl) 12 o o
Ay 3.29 x10° -1.290 x10°3 0.4838
O -6.41 x10°® 4.541 x1073 -0.7091
) 0 7.825 x10* 0.04366
ce 7.41 x10* -0.5496 99.39

Es importante mencionar que el C® obtenido con los coeficientes de ajuste tabulados en la
Tabla A-4 se debe dividir por 1000 (ver Tabla A-3).

Una vez calculados los coeficientes viriales del modelo de Pitzer y el pardmetro de Debye-
Hickel, se usan en las Ecs. (A-8) y (A-9) para el célculo del coeficiente osmético y el

coeficiente de actividad, respectivamente.

El coeficiente de actividad y [--] sirve para el calculo de la actividad de los solutos, mientras
gue el coeficiente osmdético ¢ [--] se usa para el célculo de la actividad del solvente en la
Ec. (A-10).

VmMsvte

In(agye) = —¢ 1000

(A-10)
Siendo a [--] la actividad, v [--] la disociacién de la sal (2 para el caso del NaCl), m la

molaridad de la soluciéon [mol.kg?] y M la masa molar [g.mol?]

Para la comparacion entre el modelo de Pitzer y mediciones experimentales, se tomaron
los datos reportados por El Guendouzi et al. [148], quienes en su experimentacion

determinaron el coeficiente de actividad, el coeficiente osmético y la actividad del agua en
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soluciones de cloruro de sodio en un intervalo de 0.2 a 6 mol.kg™. Estos datos se resumen
en la Tabla A-5, mientras que la comparacion entre la experimentacion y los resultados
del modelo de Pitzer y la Ec. (A-10) usados para soluciones de cloruro de sodio a 298.15

Ky 1 bar se muestran en la Figura A-3 B).

Tabla A-5: Mediciones experimentales del coeficiente osmdtico, el coeficiente de
actividad y la actividad del agua en soluciones de NaCl a diferentes molalidades, 298.15 K
y 1 atm. Adaptado de [148].

Molalidad Coeficiente osmético | Coeficiente de actividad | Actividad del agua
0.2 0.919 0.7345 0.993
0.3 0.930 0.7100 0.990
0.5 0.923 0.6815 0.983

1 0.931 0.6575 0.967
15 0.949 0.6590 0.950
2 0.977 0.6695 0.932
2.5 1.010 0.6900 0.913
3 1.037 0.7170 0.894
4 1.111 0.7875 0.872
5 1.183 0.8740 0.852
6 1.257 0.9860 0.830
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Figura A-3. A) Comparacion entre datos reportados en [101] y ajuste de coeficientes

viriales y el pardmetro de Debye-Huckel del modelo de Pitzer para NaCl a varias
temperaturas. B) Comparacion entre datos reportados en [148] y célculo de coeficiente
osmoético, coeficiente de actividad y actividad del agua en soluciones de NaCl, mediante el
modelo de Pitzer a 298.15 Ky 1 bar.
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Las propiedades termodinamicas de una solucion son el resultado de la suma de las
propiedades parciales molares de sus componentes. En el capitulo 2 se explica que la
estimacion de la energia liberada en el mezclado de dos soluciones depende fuertemente
de la cantidad de moles de agua. En esta tesis, estas moles se calculan a partir de las
mediciones experimentales de la densidad de la solucion de NacCl, el volumen molal del

solvente y el volumen molal aparente del soluto.

El desarrollo de Rogers y Pitzer [99] permite calcular el volumen de las soluciones de NaCl
a partir del volumen molal del solvente y el volumen molal aparente del soluto. Estas
ecuaciones también fueron usadas por Yip et al. [17] en sus desarrollos termodindmicos
relacionados con SGE, sin embargo, a diferencia del uso que se le da en esta tesis, Yip

et al. las utilizaron para calcular la densidad de las soluciones.

Siguiendo el planteamiento de [17], la densidad de la solucién ¢ [g.cm] esta dada por

(A-11)

<| =

Donde M [g.mol] es la masa molar de la solucién y VV [cm®.mol?] el volumen molar de la

solucién. M y V se calculan, respectivamente, como en las Ecs. (A-12) y (A-13).

i = NspteMspte + NstoMsto
Nsvte t Nsto

(A-12)

NspteVspte T NstoPv
Ngpte T Nsto

V=

(A-13)

Siendo m el volumen molar del agua pura (18.069 cm®.mol* a 298.15 K), n el nimero
de moles y ¢, [cm®.mol?] el volumen molal aparente del soluto. Los sufijos svte y sto hacen
referencia al solvente y el soluto, respectivamente. ¢, se calcula mediante la Ec. (A-14)
[99]:
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— In(1 + avI)
by = Vo + ZAVT

+ 2RT(Bym + Cym?) (A-14)
Donde:
- Ay: Parametro de Debye-Huckel [cm?3.kg¥2.mol?/],
- By: Pardmetro ajustables que da cuenta de interacciones iénicas [kg.mol*.bar?].
- Cy: Parametro ajustables que da cuenta de interacciones idnicas [kg2.mol2.bar?].

- I: Fuerza i6nica.

a: Parametro que depende de la fuerza iénica (2 kg*2.mol*?).

- b: Parametro del “tamaiio del ion” (1.2 kg*2.mol*?),

m: La molalidad de la solucién [mol.kg?].

El método de ajuste que se realizé para los coeficientes viriales y el parametro de Debye-
Huickel en el calculo de los coeficientes de actividad también se puede realizar para Ay, By
y Cy. Asi, los coeficientes de ajuste al polinomio de la forma f(T) = r,T? + n,T + 1, se
presentan en la Tabla A-6, y son validos para temperaturas 293.15 a 333.15 K.

Tabla A-6:

Debye-Huickel del modelo Pitzer en funcién de la temperatura la Ec. (A-7).

Parametros de ajuste para el calculo coeficientes viriales y parametro de

T2 n To
Ay 1.359¢* -6.444e7 9.008
By 2.659¢e -1.903e*® 3.432e*
Cy -1.919e1° 1.367¢e”’ -2.434¢®

Reemplazando las Ecs. (A-12) y (A-13) en la Ec. (A-11), se puede llegar a la Ec. (A-15),
gue indica una proporcionalidad entre las moles de solvente y las de soluto, y permite

calcular las moles de agua (ng,:.) €n la solucion.

Nsto (Msto - Q¢V)
QVsovte - Msvte

nsvte -

(A-15)

Como se explicd en este mismo anexo, en la tesis se usan correlaciones de la densidad

en funcion de la concentracion y la temperatura; por tanto, la Ec. (A-15) permite calcular la
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cantidad de moles de solvente de la solucion para una concentracion y temperatura fijas.
Similar a los procedimientos descritos en este anexo, se estimo la cantidad de moles de la
solucién de NaCl a varias concentraciones y se ajustaron los datos a polinomios. De esta

forma se obtienen los siguientes para concentraciones expresadas en mol.m=y 298.15 K:
* Si0<Cygc <500

Nepte = —1.088 X 1075C3 ., + 0.0122C3,c; — 5.068Cyqc + 5.534 % 10* (A-16)

»  Si500 < Cygcr < 6300
Ngpre = —4.618 X 1075CZ 1, — 0.2721Cp e + 5.469 x 10* (A-17)

En la Figura A-4. A) se muestran los datos calculados con la Ec. (A-15) y se comparan
con los resultados del ajuste polindbmico de las Ecs. (A-16) y (A-17), adicionalmente, se

muestra la diferencia con las moles existente en 1 m® de agua pura.

Para validar el procedimiento anterior, se usan las moles de solvente estimadas con la Ec.
(A-15) y se reemplazan en las Ecs. (A-12) y (A-13), para calcular la densidad de la solucién
mediante la Ec. (A-11). En la Figura A-4. B) se comparan los datos experimentales con la
densidad calculada a partir de las moles de solvente, y la densidad calculada considerando

las moles iguales a las de 1 m® de agua pura.
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FiguraA-4. A) Moles de solvente en 1 m?® de solucién de NaCl en funcién de la
concentracion molar a 298.15 K. B) Comparacién entre datos experimentales de densidad

reportados por Pitzer et al. [101] con la calculada a partir de la Ec. (A-11).
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Coeficientes de actividad y el sistema de referencia

Los coeficientes de actividad obtenidos con el modelo de Pitzer se calculan a partir de la
molalidad de la solucién. Es natural que, si se usan estados de referencia basados en las
otras unidades de concentracion, los coeficientes de actividad sean diferentes. Sin

embargo, pueden relacionarse entre si de la siguiente manera [149].

Ym =7V Psin — CMsto — Yx
m ¢ Psvte 1+ —vaSVte (A-18)
1000

Los subindices m, C y x representan la unidad de concentracion a la que esta referido el
coeficiente de actividad: molalidad, molaridad y fraccion molar, respectivamente. Las
relaciones descritas en la Ec. (A-19) aportan rigurosidad a los célculos termodinamicos y
se usan en las ecuaciones de la tesis segun la unidad de concentracion a la que esté

referida.
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Conductividad eléctrica de las soluciones de cloruro de sodio en
funcién de la concentracion molar.

La conductividad eléctrica de una solucién es una propiedad que da cuenta de la facilidad
con la que sus iones pueden transportar carga bajo la influencia de una diferencia de
potencial eléctrico. Esta propiedad es clave para el disefio de reactores electroquimicos.
En esta tesis se usa una ecuacion tipo Jones-Dole para calcular la conductividad molar
Anact [S-molt.m?] de la solucién. Con los pardmetros adecuados, los valores predichos
con la Ec. (A-19) se ajustan satisfactoriamente a los datos experimentales; ademas, se ha
usado con éxito en la literatura de RED [61], [150].

Ap +JCnact

A =Ny, o———————C,c -
Nacl Nacl = 7 B, \/Tact A CNacl (A-19)

Con A%, = 126.5 [S.mol*.m] la conductividad molar de la solucién de cloruro de sodio a
dilucién infinita (estado de referencia) y cyqc; SU concentracion molar [mol.L], mientras
que A, = 91.0239, B, = 1.6591 y C, = 6.8041 son parametros de ajuste para soluciones
de cloruro de sodio a temperatura de 298.15 K [150]. Multiplicar la conductividad molar por
la concentracion de la solucién da como resultado la conductividad especifica o [S.m™] que

se calcula como en la Ec. (A-21):

Onact = Anaci Cnaci (A—ZO)

El calculo de la conductividad especifica comparado con los datos publicados por Islam et

al. [151] se muestran en la Figura A-5.



146 Disefio de un equipo de electrodidlisis inversa para su aplicacion en
esquemas hibridos de desalinizacion de agua de mar

Figura A-5. Comparacion de conductividad especifica calculada mediante ecuacion tipo
Jones-Dole y los datos reportados en [151] a 298.15 K.
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Viscosidad de las soluciones de cloruro de sodio en funcién de
la presion, la temperaturay la molalidad.

Al igual que otras propiedades termodindmicas, la viscosidad de las soluciones depende
de las condiciones ambientales y la concentracion. En esta tesis se usa el modelo
propuesto por Kestin et.al. [152], para el calculo de la viscosidad dinamica de las
soluciones de cloruro de sodio, el cual funciona para condiciones entre 20-150°C, 0.1-35

MPa y concentraciones de 0-6 mol.kg?, con una desviacién estimada del +0.5%.

La correlacién que usan toma la forma de

. B(T, Myqcr)
1@, T, myacr) = u°(T, Mygc) |1+ TOOULP (A-21)

Donde u [Pa.s™] es la viscosidad dindmica de la solucién, que es funcién de la presion, la
temperatura y la molalidad (p [MPa], T [°C] y Myqc; [MPa]. u° [uPa.s] corresponde a la
viscosidad de la solucién a condicion hipotética de presion cero (estado de referencia) y 8
a un coeficiente que da cuenta de los efectos de la presion.

El calculo de la viscosidad en la condicion hipotética esta dado por
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1o (T, mpqcr) 1w(T)
log,, [T(T;] = A(Myqc) + B(Myqcr) log,, [m} (A-22)
Siendo u°,, [uPa.s™] la viscosidad del agua, que se calcula con la Ec. A-18
wow(M) 1_ Xt 20 -T]
log,, [ ] - (A-23)

11°,,(20°C) 96 +T
Con p°,,(20°C) = 1002.0 [uPa.s™]. Mientras que las funciones A(myqc) Y B(Myqcp) tienen

la forma polinémica de las Ecs. (A-19) y (A-20), respectivamente.
4

A(Mygc) = Z aiMyact' (A-24)
i=1
3
B(Mmpygc)) = z biMpyqct’ (A-25)
i=1

Por su parte, el factor de la presion  se expresa como

B(T, Myac)) = Bu (T) + B B* <%> (A-26)

NaCl,s

Donde B, [GPal], pf [GPal] y p* se conocen respectivamente como el coeficiente de
presion del agua, el coeficiente de presion en exceso del NaCl en la saturaciéon y el

coeficiente de presion en exceso reducido. my,¢; s €S la molalidad de saturacion de la

solucioén.

El coeficiente de presion del agua tiene la forma del polinomio

4
Bu () = ) BT (A-27)
i=0
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Mientras que el coeficiente de presion en exceso del NaCl se calcula con la siguiente

expresion

B (1) = 6o+ 61T — Bu (1) (A-28)

Siendo ¢, y ¢; coeficientes de ajuste con valores de 0.545 y 2.8x10°3, respectivamente. La
molalidad de saturaciéon es funcion de la temperatura y se calcula con el siguiente

polinomio

mNaCl,iTi (A-29)

2
Mpyqcrs (T) =

i=0

Finalmente, el coeficiente de presion en exceso reducido se obtiene con el polinomio

w

B* <;:+i> = Z Bi" (m%‘:a) (A-30)

i=1

Los coeficientes para las ecuaciones polinémicas para el calculo de la viscosidad dinamica

se listan en la Tabla A-7.
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Tabla A-7:  Coeficientes de los polinomios para el calculo de la viscosidad dindmica de
la solucion. Adaptado de [152].

Ec. Coeficiente Ec. Coeficiente
a, =+ 1.2378 Bo =-1.297
a, =-1.303 x10°3 B =+ 5.74 x107?
A-16
az; =+ 3.06 x10® A-20 B, = - 6.97 x10*
a, =+ 2.55x108 p3 =+ 4.47 x10°
a, =+ 3.324 x107? B4 =-1.05x108
A-17 a, =+ 3.624 x10°® mgy =+ 6.044
a; = - 1.879 x10* A-22 m; =+ 2.8 x103
b, =-3.96 x107? m, =- 3.6 x10°
b, =+ 1.02 x1072 By =+25
A-18 .
A-23 By =-20
b; =-7.02 x10* .
B, =+0.5

La viscosidad cinematica v [m?.s!] se calcula como el cociente entre la viscosidad dinamica
u [Pa.s] y la densidad de la solucion py,¢; [kg.m™].

PNact (A-31)



B. Anexo: Ecuaciones de apoyo y
parametros usados en validacion del
modelo de disefo del equipo de RED.

Numeros adimensionales
El nimero de Reynolds (Re) relaciona las fuerzas inerciales y las fuerzas viscosas de un
fluido en movimiento. En un equipo de electrodialisis inversa (RED), Re tiene valores de

hasta 100 [25], [59], es decir, un flujo totalmente laminar, y se define como en la Ec. (B-1).

_ pvdy
U

Re

(B-1)

Siendo p [kg.m?] la densidad del fluido, v [m.s] la velocidad media del fluido, dj, [m] el
didmetro hidraulico del canal y u [Pa.s?] la viscosidad del fluido. Para canales

rectangulares como en los de RED, el didametro hidraulico se calcula de la siguiente manera

2wé
dp = ——= (B-2)

w4+
Donde w [m] y 6 [m] corresponden al ancho y el espesor del canal, respectivamente. En
un equipo de RED el ancho del canal es varios ordenes de magnitud mayor a su espesor,
por tanto, es razonable considerar d;, = 2§, sin embargo, en esta tesis se usa siempre la
Ec. (B-2).

Por su parte, el nimero de Schmidt (Sc), que relaciona la difusion viscosa y la difusion

molecular se calcula con la Ec. (B-3).

v
Sc = 5 (B-3)
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Donde v [m?.s7] es la viscosidad cinemética de la solucién y D [m2.s?] la difusividad de los

iones en el solvente. Para soluciones de NaCl a 298.15 K, el Sc varia entre 580 y 940.

Otro numero adimensional de importancia en la tesis es el numero de Peclet (Pe), el cual
relaciona el transporte advectivo y el transporte difusivo. Para transferencia de masa se
calcula como en la Ec. (B-4), y se usa en el modelo fenomenoldgico para corregir los

valores del nimero de Sherwood y evaluar la relevancia de la dispersion axial.
Pe = Re.Sc (B-4)

La capa limite que se forma en las interfases se puede caracterizar mediante el nimero
de Sherwood (Sh), que relaciona el transporte convectivo y el transporte difusivo. En el
modelo fenomenolégico se usa para determinar el sobrepotencial debido a la formacién de
capa limite (seccién 3.2.2), y su magnitud depende de las condiciones hidrodinAmicas del
equipo; por ejemplo, la capa limite tendra un espesor mayor en un canal vacio que en uno
con espaciadores, ya que los espaciadores se usan, precisamente, para aumentar la

transferencia de masa de un compartimiento hacia la membrana [115].

Mediante un analisis dimensional, es posible expresar Sh en funcion del nimero de Re y
Sc. Para el caso de puntual de RED, el uso de dinamica de fluidos computacional (CFD)
ha permitido determinar correlaciones para calcular Sh en funciéon de Re. Asi, se han
evaluado diferentes espaciadores y perfiles en membranas corrugadas [48], [113]. En esta
tesis se usan las correlaciones publicadas por La Cerva et al. [59] para canales con
espaciadores tejidos (woven en inglés) y membranas corrugadas con un perfil de
filamentos cruzados superpuestos (Overlapped crossed fillaments en inglés). En ambos
casos, Sh se calcula para Sc = 600 y suponiendo un flujo totalmente desarrollado. Este

namero de Sherwood para un flujo totalmente desarrollado se simboliza como Sh.,.
= Canales con espaciadores tejidos (angulo de ataque de 0° 0 90°)
She = 4.322 Re + 15.04 (B-5)

= Canales con espaciadores tejidos (angulo de ataque de 45°).
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She = 1.824 x 1072 Re? + 1.233 Re + 7.120 (B-6)

Canal con membranas corrugadas con perfil de filamentos cruzados superpuestos

(dngulo de ataque de 0°).

She, = —8.839 x 107> Re3 + 1.068 Re? + 0.6151 Re + 6.665 (B-7)

Canal con membranas corrugadas con perfil de filamentos cruzados superpuestos
(angulo de ataque de 45°).

She, = 3.383 x 107° Re® — 3.911 x 107° Re? + 1.123 Re + 12.40 (B-8)

Canal con membranas corrugadas con perfil de filamentos cruzados superpuestos
(angulo de ataque de 90°)

She, = 9.146 X 107> Re3 — 1.704 x 1072 Re? + 1.445 Re + 7.182 (B-9)
= Enlacaso de un canal vacio el nUmero de Sherwood tiene un valor de 8

Para tener en cuenta los cambios del Sh,, con la concentracién (es decir, Sc # 600), se
usa la Ec. (B-10) [59].

1
Shog = Shoy [ S - B-10
e (B-10)

Donde Sh. o, [--] es el numero de Sherwood corregido con los efectos de la concentracion,
Sc [--] el nimero de Shcmidt para el cual se va a corregir y Sc,.¢ [--] el nimero de Schmidt

de referencia (600 en este caso).

Cabe destacar que el numero de Sherwood (Sh) a la entrada del compartimiento, es decir,
antes de que el flujo se desarrolle, es mayor al Sh. .. En ese sentido, en [59] proponen

usar la Ec. (B-11) para tener en cuenta los efectos de entrada.
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Sh D, /1
= 0.18|Pe="+ (—) (B-11)

She o

En este caso, y [m] es la distancia desde la entrada del compartimiento, y depende de la
discretizacién del modelo. Cabe resaltar que entre mayor sea y (es decir, mas alejado de
la entrada), mas similares seran Sh'y Sh. . Como el Sh de la Ec. (B-11) se debe calcular
punto a punto en la discretizacion (ver seccion 3.2.2, Ecs. (3-20) y (3-21)), los efectos de

entrada se caracterizaran con mayor precision cuanto mas fina sea la discretizacion.
Entradas del modelo para la validacion

La validaciéon del modelo planteado en el capitulo 3 se realizO con varios datos
experimentales publicados en la literatura con a fin de evaluar las capacidades predictivas
del modelo a diferentes condiciones.

En la Tabla B-1 se presentan los valores de entrada del modelo para la validacién con los
datos publicados por Veerman et al. (2008) en [24] para el “stack F 2.0.”. Algunos de los
datos usados para esta validacion se tomaron del articulo publicado por Veerman et al.
(2009) [47], bajo el supuesto que en ambos articulos se us6 el mismo equipo de RED;
mientras que otros parametros como el angulo de ataque se supusieron segun literatura
de RED [113].



Tabla B-1:

resultados reportados por Veerman et al. (2008) en [24] para el stack F 2.0.

Parametros utilizados para validar modelo planteado en esta tesis con los

electroquimico

Parametro Magnitud Unidades | Simbolo
Numero de celdas 10a50 - N
Temperatura de las soluciones 25 °C T
Concentracién molar de la
. . 513.35 mol.m=3 Cy
solucion de mayor concentracion
Concentracién molar de la
. B 17.11 mol.m=3 C,
solucion de menor concentracion
Longitud del canal 0.1 m len
Ancho del canal 0.1 m b.n
Espesor de canal 2x104 m oy =6,
Porosidad del espaciador 0.8 -- N
Angulo de ataque del flujo al 45 .
espaciador
Didmetro de los ductos
_ _ 8x10°% m Amani
(Inferiores y superiores)
Numero de ductos inferiores 1 - Admani
Numero de ductos superiores 1 -- dmani
_ o y Proporcional a los
Flujo volumétrico de la solucion .
_, 1.167 x10° m3.s para m3.s? Vy
de mayor concentracion
50 celdas
_ o y Proporcional a los
Flujo volumétrico de la solucion .
B 1.167 x10° m3.s? para m3.s v,
de menor concentracion
50 celdas
Resistencia del circuito
2.62 Q Ry




Continuacién Tabla B-1

Parametro Magnitud Unidades | Simbolo
Area activa de las membranas 0.01 m? Am
Espesor membrana anionica 8.2x10° m SaEm
Espesor membrana catidnica 8.2x10° m SceEm
Permselectividad de la
L 0.95 - Quem
membrana anidnica
Permselectividad de la
L 0.95 - Acgm
membrana catiénica
Resistencia de la membrana »
Aniénica Funcion de cy y ¢, Q.m? Rupum
Resistencia de la membrana »
cationica Funcion de cy y ¢, Q.m? Rcem
Difusividad del NaCl en la 1 310t . D
oX10° m-.s”
membrana aniénica [43], [59]. NacLAEM
Difusividad del NaCl en la 1 3x101! - D
oX1U” m-.s”
membrana catiénica [43], [59]. NaclcEM
Permeabilidad al agua de la
o 6.11x1014 m*.s™* Pu,0,4EM
membrana anidnica [43], [59].
Permeabilidad al agua de la
o 6.11x10% m*st | Pu,o0,ceEm
membrana catidnica [43], [59].
Ry = ——[0.91 + 7O (g — gmem |
AEM = 10000 | 208 (cy—cp) - ¢ )] (B-12)
Regm = ——|4.73 1 4 (e~ —e~cH) _
CEM = 70000 | 53.1 (cy — cp) ¢« )] (B-13)
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Tabla B-2:  Pardmetros utilizados para validar modelo planteado en esta tesis con los
resultados reportados por Culcasi et al. (2020) en [111] caso A.

Parametro Magnitud Unidades | Simbolo
Numero de celdas 5a50 -- N
Temperatura de las soluciones 20 °C T
Concentracién molar de la
B B 5000 mol.m™ Cy
solucion de mayor concentracion
Concentracién molar de la
. B 17 mol.m=3 C,
solucion de menor concentracion
Longitud del canal 0.1 m len
Ancho del canal 0.1 m b.p
Espesor de canal 3.3x10* m oy =6,
Porosidad del espaciador 0.8 -- N
Angulo de ataque del flujo al 45 ]
espaciador
Diametro de los ductos
_ . 6x10°% m Amani
(Inferiores y superiores)
Numero de ductos inferiores 4 - Amani
Numero de ductos superiores 4 - Amani
Velocidad lineal de la solucién
N 0.01 m.s? vy
de mayor concentracion
Flujo volumétrico de la solucién
B 0.01 m.s? v
de menor concentracion
Resistencia del circuito
o 0.72 Q Ry
electroquimico




Continuacién Tabla B-2.

Parametro Magnitud Unidades | Simbolo

Area activa de las membranas 0.01 m? Am
Espesor membrana anionica 1.25x10% m SaEm
Espesor membrana catidnica 1.35x10* m SceEm
Espesor de canal 3.3x10* m 6y = 6y,
Permselectividad de la y

. Funcionde Cy y C, -- QaEm
membrana anionica
Permselectividad de la y

o Funcionde Cy y C, -- QAcEm
membrana catiénica
Resistencia de la membrana y
Aniénica Funcién de C, y C;, Q.m? Raem
Resistencia de la membrana y
cationica Funcion de Cy y C;, Q.m? Rcem
Difusividad del NaCl en la

o 4.52x10* m%s™ | Dyact.arm
membrana anionica
Difusividad del NaCl en la

o 4.52x10*2 m%st | Dyacicem
membrana cationica
Permeabilidad al agua de la

o 2.2x10 m2s™ Ph,0,4EM
membrana anidnica [61]
Permeabilidad al agua de la

o 2.2x10% m2s™ Pu,0,cEM
membrana catidnica [61]
Ragy = [0.4874c% — 2.8119¢cy + 7.21 — 0.141c,4] x 1074 (B-14)
Rcgy = [0.4874cf — 2.8119¢y + 7.218 — 0.269¢4] x 1074 (B-15)
aupy = —0.0441cy — 0.18265¢, + 0.987 (B-16)

XcEm = —004—416'1.1 - 02529Cd + 0.991

(B-17)
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