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Resumen

La busqueda de soluciones a problemas energéticos a nivel mundial ha obligado a la humanidad
a generar nuevas formas de generacion y almacenamiento eléctrico, las cuales deben ser mas
limpias y eficientes que las alternativas actuales. Las mas sonadas a nivel mundial son las baterias
de litio, que usan este metal para almacenar una gran cantidad de energia en un bajo peso y
espacio, que las hacen ideales para la transicion a la electromovilidad.

Debido a lo anterior, la demanda mundial de Litio ha aumentado en los Ultimos afios, por lo que
el poder explotar este mineral es de vital importancia a nivel nacional. Este metal se encuentra
principalmente disuelto en salares, por lo que la legislacion actual no permite su explotacion a
menos que se devuelva el caudal de agua extraido de manera integra, cosa que los procesos
actuales no aseguran.

Considerando la problemdtica anterior, se propone utilizar un proceso de destilacién por
membrana para poder cristalizar las sales de interés sin perder el solvente y poder explotar de
manera directa los salares nortinos.

En el presente documento se muestra un método de modelaciéon y simulacion dinamica
enfocada a la destilacidn por membrana para la cristalizacidn y recuperacion de sales especificas.
Para esto, se obtuvieron datos de un montaje experimental de destilacién por membrana.

Para el controlador dindmico, se hicieron los balances diferenciales de materia y energia del
proceso, basdndose en una salmuera simplificada compuesta de cloruro de sodio y agua, la cual
se traté en un montaje a escala de laboratorio.

Para la modelacidn dinamica se propone una estrategia de resolucion mediante colocacion
ortogonal debido a que el problema propuesto corresponde a un sistema DAE, lo cual demanda
demasiados recursos computacionales si se quiere resolver mediante un integrador clasico. El
sistema se simuld y optimizo para un tiempo de operacion de 28 [min], para el cual se obtuvo un
Optimo de temperaturas y flujos de 0.3 [ml/min] y 50[2C] maxima y 29 [2C] de minima en un
tiempo de optimizacion de 0.62 [s], ddnde 0.91 [s] fueron ocupados en la optimizacién y un valor
promedio de la funcién objetivo de 30.13 [J/m?].

Abstract

The search for solutions to global energy problems has forced mankind to generate new forms
of electricity generation and storage, which must be cleaner and more efficient than current
alternatives. The most popular worldwide are lithium batteries, which use this metal to store a
lot of energy in a low weight and space, making them ideal for the transition to electromobility.

Due to the above, the world demand for lithium has increased in the last few years, so being able
to exploit this mineral is of vital importance at a national level. This metal is mainly dissolved in
salt flats, so the current legislation does not allow its exploitation unless the extracted water flow
is returned in full, something that current processes do not ensure.

Considering the above problems, it is proposed to use a membrane distillation process to
crystallize the salts of interest without losing the solvent and to be able to directly exploit the
northern salt flats.
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This paper shows a dynamic modeling and simulation method focused on membrane distillation
for the crystallization and recovery of specific salts. For this purpose, data were obtained from
an experimental setup of membrane distillation.

For the dynamic controller, the differential balances of matter and energy of the process were
made, based on a simplified brine composed of sodium chloride and water, which was treated
in a laboratory-scale setup.

For the dynamic modeling, an orthogonal collocation resolution strategy is proposed because
the proposed problem corresponds to a DAE system, which demands too many computational
resources if it is to be solved by means of a classical integrator. The system was simulated and
optimized for an operating time of 28 [min], for which an optimum of temperatures and flows
was obtained of 0.3 [ml/min] and 50[2C] maximum y 29 [2C] minimum in a computation time of
0.62 [s] and a specific energy consumption of 30.13 [J/m3].
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“The chemists are a strange class of mortals, impelled by an almost insane impulse to seek their
pleasures amid smoke and vapors, soot and flame, poisons and poverty; yet among all these
evils | seem to live so sweetly that may | die if | were to change places with the Persian King"

-Johann Joachim Becher
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Introduccion
El litio se considera el metal del futuro por su ligereza, alta conductividad eléctrica y capacidad
para almacenar energia eficientemente. Su uso en baterias de iones de litio ha revolucionado la
movilidad eléctrica y ha permitido el almacenamiento masivo de energia proveniente de fuentes
renovables, como la solar y la edlica. Debido a esto, la explotacion del metal ha adquirido una
importancia significativa a nivel mundial en las Gltimas décadas.

Chile tiene una posicion destacada en la produccion mundial de litio, siendo el tercer mayor
productor después de Australia y China, ademas de tener las mayores reservas de este mineral,
las cuales estan concentradas en el salar de Atacama y Parinacota, los cuales tienen una reserva
de mas de 13.000.000 de toneladas de este metal (Cabello, 2022).

La explotacion del litio en Chile es fundamental para la economia, siendo uno de los principales
exportadores a nivel global. La creciente demanda y explotacidn de este recurso trae consigo
desafios de sostenibilidad ambiental y conflictos con comunidades por el impacto en los recursos
hidricos y el medio ambiente. Esto debido a que los métodos actuales de explotacidn de sales
no recuperan el agua al concentrar las soluciones, lo que desemboca en la pérdida irrecuperable
de los salares y la biosfera circundante a estos.

En Chile, la mineria no metalica presenta un mercado creciente, en 2022 se produjeron mds de
13.000.000 toneladas de productos no metalicos, de los cuales, el 2,3 % son compuestos de litio
(Chile, Sociedad quimica y minera de Chile, 2022) a pesar de las restricciones de la legislacion.

[En este proyecto, se propone buscar condiciones operacionales que mejore la_eficiencia del .=~

proceso de cristalizacion por membranas, minimizando el consumo eléctrico especifico (SEEC),
y que esta herramienta permita realizar modificaciones en tiempo real, mediante la resolucién
eficiente _de un_ problema de optimizaciéon dindmica, utilizando enfoque simultdneo vy

diferenciacién_automatica, en problema de optimizacién compuesto por un sistema DAE, -

;(Dio formato
(Dio formato
'(Dio formato
. (Dio formato

s ,{Eliminé: la destilacion por membrana para cristalizar sales

41 C tado [DN1]: En este proyecto de tesis, no se propone

N AN AN

de interés y recuperar el agua de esta

derivado a partir de un_modelo mecanistico del proceso en estudio a partir de una salmuera que
simula la presente en el salar de Atacama. La propuesta generada espera un aumento
significativo en el mineral extraido, debido a que el método de explotacidn permite recuperar y
devolver el solvente, estando asi acorde a la normativa ambiental nacional vigente.]

Es importante destacar que esta tesis es tedrica, el montaje y datos experimental fueron
proporcionados por el proyecto del advanced mining technology center (AMTC) bajo el proyecto
Fondef 1D20110103. De este mismo proyecto se tomé el modelo fenomenoldgico que se usé
como base para el planteo del problema de optimizacidn no lineal.

Objetivos, “

Objetivos generales:

J,Optimizar las condiciones operacionales del proceso de cristalizacion por membranas, con el fin
de aumentar la_eficiencia usando el consumo eléctrico especifico (SEEC) como funcidn a
minimizar en un problema de optimizacién dindmica basado en un modelo DAE, que permite
realizar modificaciones en tiempo real.

Objetivos especificos:

lResoIver un modelo fenomenolégico de destilacion por membrana_ que no utilice bases de datos
termodinamicos, determinando variables algebraicas, diferenciales y de control.
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[ Comentado [DN2R1]: Cambia tu redaccién de este parrafo

( Etiming:

L [Eliminé: Desarrollar

la destilacion por membrana, si no que se propone buscar
condiciones operacionales que mejore su eficiencia (SEEC), y
que esta herramienta permita realizar modificacioines en
tiempo real, mediante la resolucion eficiente de un problema
de optimizacion dindmica, utilizando enfoque simultaneo y
diferenciacion aut matica, en problema de optimizacién
compuesto por un sistema DAE, derivado a partir de un
modelo mecanistico del proceso en estudio.

tomando la idea que te indico en el comentario anterior.
Indicando que el modelo utilizado se basa en un trabajo
previo, y que el desarrollo de la tesis estd asociado a su
implementacion en un algoritmo de optimizacion
operacional dinamica.

Eliminé: La implementacion de la tecnologia de destilacion
por membranas implica un aumento significativo en la
produccidn y exportacion de compuestos de litio.
Posicionando al Pais como potencia econdmica....

NN

(Con formato: Titulo 1

Eliminé: Generar y controlar un modelo dindmico de
destilacion por membranas, tomando como funcién a
optimizar el consumo energético especifico del proceso

NN

[Eliminé: la
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lResoIver un problema de optimizacion operacional mediante el método de colocacién ortogonal. '[Elimin(): Modelar la operacién de cristalizacién por
membranas...

Validar el modelo obtenido mediante datos experimentales.
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Antecedentes

La crisis climdtica ha obligado a la humanidad a buscar opciones y soluciones sustentables y
sostenibles a largo plazo. Una de estas es el reemplazo de motores de combustion interna por
motores eléctricos los cuales no emiten gases de efecto invernadero y contaminantes
atmosféricos. Ademas, se busca reemplazar las plantas termoeléctricas por plantas de energias
renovables no convencionales, las cuales, al no poder producir energia de manera sostenida,
necesitan un sistema de almacenamiento eficiente.

Tanto la transiciéon energética de los vehiculos como la masificacion de las redes de
almacenamiento son auxiliadas por la tecnologia de baterias ion litio, las cuales son una
tecnologia de almacenamiento de alta densidad energética. Estas baterias fueron introducidas
en 1976 y han sido constantemente mejoradas hasta las versiones actuales, que utilizan éxidos
de metales de transicion con litio para su estructura como catodos activos, sales de litio disueltas
en un solvente organico como electrolitos y grafito como \énodo activo\ (Yang, Yang, Yang, & Zhou,

2023).

Debido al creciente mercado automotriz, la demanda mundial de carbonato de litio se ha
disparado, lo cual representa una gran oportunidad para la industria chilena, quien es el segundo

productor de litio \después de Australia (Chile, Sociedad quimica y minera de Chile, 2022). \En )

2023 la demanda mundial alcanzé a 920 mil toneladas de carbonato de litio, lo cual representa
un aumento en un 27% respecto al afio anterior. Se espera que esta alcance un total de 1.404
millones de toneladas para el afio 2025. El principal factor de este aumento corresponde a la
masificacion de las batieras de Litio. En |a figura lﬂse presenta la demanda proyectada de litio a

nivel mundial en los préximos afios (Comisién Chilena del Cobre, 2024).

. Proyeccion demanda mundial de litio (miles toneladas LCE)
1.400
1.200
1.000
800
600
400

200

2023 2024 2025
W Usos industriales/quimicos M Baterias

Fiqurd,ll- Proyeccion de la demanda mundial de Litio, recuperado de (Comision Chilena del Cobre, 2024)

(Comentado [DNG6]: Falta cita de este parrafo

[Comentado [DN7]: Falta cita a esto

(Eliminé: el siguiente gréfico

C tado [DNY]: Esta es una "Figura" no ilustracion ni

El principal uso a nivel mundial para el litio corresponde a la manufactura de baterias de ion litio,
lo cual es un 84% de la demanda total de este elemento. De esto, el 62% corresponde al uso por
el segmento focalizado de los automdéviles. Sin embargo, la industria de este metal considera
como fuente de consumo, ademds de las anteriormente nombradas, Jos sistemas de
almacenamiento de energia en baterias, principalmente electrénicos y usos quimicos e
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industriales, tal como se muestra en la figura 2, los cuales son sustancialmente menores
relacionados al sector automotriz.

Otras usos
industriales/quimicos
16%
Baterias para e-bikes y
articulos eléctricos
12%

Sistemas de
almacenamiento de energi
en baterias
10%

Baterias vehiculos
eléctricos
62%

Fiqurd,2.- bistribucién del uso del Litio en el mercado mundial. Recuperado de (Comision Chilena del Cobre, 2024)

e

C tad

Al considerar el panorama nacional, la produccién de litio alcanzé las 270.947 toneladas de LCE !

(carbonato de litio equivalente) en 2023, lo que representa un aumento del 4.3% respecto al
periodo anterior y de un 120.5% respecto al afio 2020. Para el 2025 se proyecta una produccion

de 285.000 ftoneladas de este material, (Comisién Chilena del Cobre, 2024). En la figura 3 se

observa la produccidn estimada de carbonato de litio.

Produccién carbonato de litio equivalente (toneladas - LCE)
300.000

250.000
200.000
150.000
100.000
50.000
0

2020 2021 2022 2023 2024 (p) 2025 (p)

Figura,3..- Produccidn de carbonato de Litio equivalente en Chile. Recuperado de (Comisidn Chilena del Cobre, 2024)

La regla es: Se justifica una figura si en el texto se nombra al
menos una vez. Por ejemplo, decir en el parrafo de arriba
"...principalmente electrdnicos y usos quimicos e
industriales, los cuales son sustancialmente menores
relacionados al sector automotriz, tal como se muestra en
Figura 2". Hacer esto para el resto del documento!

~
[DN10]: Esta Figura no se referencia en el texto.

; rComentado [DN11R10]: Si no hay referencia a las Figuras

en el texto, se liminaran en la siguiente version del

V4 Kdocumento.

<

(Elimin(’): lustracion

; [Comentado [DN12]: FAlta cita de este parrafo

[Eliminé: .

A A

Si bien Chile posee las mayores reservas de litio a nivel mundial, aproximadamente el 36%, los
principales yacimientos de litio se encuentran en salares, los cuales estan protegidos bajo el
decreto supremo 90/2000 del ministerio secretaria general de la presidencia, por lo que la
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explotacion de este mineral implica el retorno del caudal de agua retirado. Esto es un problema
debido a que la explotacion de este recurso es mediante lagunas de concentracién.

Actualmente, la principal técnica de extraccion de litio corresponde a la evaporacidn por piscinas
solares, esto es, tomar un volumen de salmuera y dejarlo en una piscina poco profunda para que
el solvente se evapore. Esto permite que, al evaporar la mayor parte del solvente, precipitan las
sales disueltas, dejando atras los cristales de litio, junto con otras sales que deben ser purificadas
mediante otros procesos fisicos o quimicos.

Si bien este método tiene la ventaja de ser muy econc’)micd], presenta problemas logisticos y

legislativos, debido a que se pierde totalmente el solvente de forma irrecuperable, lo cual
incumple la legislacion actual respecto al uso de recursos hidricos (decreto supremo 90)._(Vera,
Torres, Galli, Changes, & Flexer, 2023) Ademas de esto, las sales disueltas en el medio no tienen
una diferencia de solubilidades lo suficientemente alta. Esto implica la precipitacion simultanea
de mas de una especie, lo que baja la pureza del producto y obliga a un tratamiento de
purificacidn posterior, aumentando los costos asociados del proceso.

Debido a lo anterior, se han probado tecnologias nuevas para que permitan explotar el litio bajo
las regulaciones nacionales, dentro de estas, las mas prometedoras corresponden a las
tecnologias de separacién por membranas, especialmente la cristalizacion por membrana, la
cual, ademds de ser eficiente térmicamente al no necesitar grandes diferencias de temperaturas
para operar, permite la recuperacidn total del permeado, lo cual lo hace viable desde un punto
de vista técnico en territorio nacional.

Tecnologia de membranas:

Una membrana semipermeable se define como un medio poroso que permite el paso
selectivamente de ciertos compuestos afines a la membrana mientras retiene el paso de otros a
través de ella (Baker, 2002). Las membranas pueden ser clasificadas segun su morfologia y
simetria dentro de su estructura, estas pueden ser:

1. Simétricas: La separacidn de los poros estan uniformemente distribuidos estas pueden ser:
e Membranas de microporos isotrépicos: Es muy similar a un filtro tanto en estructura
como en funcionamiento. Es una estructura rigida altamente vacia con poros
interconectados aleatoriamente distribuidos, sin embargo, a comparacién de los filtros
convencionales, estos poros son extremadamente pequefios, con un didametro maximo

del orden de los 10 [um].

e Membranas densas no porosas: Consisten en un film denso por el cual el permeado es
transportado por difusién bajo una fuerza impulsora de un gradiente presion,
concentracién o potencial eléctrico.

e Membranas cargadas eléctricamente: Pueden ser densas o microporsas, no obstante, por
lo general caen en esta Ultima clasificacién. Estas membranas tienen iones fijos en las
paredes de los poros, permitiendo el paso de las especies con cargas opuestas, mientras
rechaza el paso de las especies con el mismo tipo de carga.

2. Asimétricas: Consisten en una fina superficie soportada por una estructura mucho mas
densa y porosa. Estas pueden ser clasificadas segun:

e Membranas Loeb-Sourirajan: Presentan una distribucion no uniforme de didametro de
poros, aumentando la resistencia a la transferencia de materia segln se avance en el
grosor de la membrana.
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e Membrana compuesta de pelicula delgada: Es una membrana microporosa recubierta
por la delgada capa de un polimero.

o Membrana de soporte liquido: Esta membrana esta formada por una matriz polimérica
la cual separa un sistema poroso relleno de un liquido.

Las morfologias de las membranas se ilustran claramente en la figura 4. -

Symmetrical membranes

Isotropic microporous Nonporous dense Electrically charged
membrane membeane

Asymmetric membranes Supported liquid
membreane
Liquid-
filled
res
Loeb-Sourirajan Thin-#im composte po
asymmetnc membrane asymmatric membrane {
Polymer
matrix

Figura,4.- Diagrama esquemadtico de los tipos de membrana, recuperado de (Baker, 2002)

Con formato: Normal, Sangria: Izquierda: 0,5 cm, Sin
vifietas ni numeracion

)

(F‘" ino: /lustracion

Respecto a las operaciones con membranas, |estas se pueden clasificar en dos grandes grupos

principales bependiendo de la fuerza impulsora; procesos mecdnicos o de osmosis y los procesos

(Elimin(): los tipos de operaciones con membrana

)
)

C tado [DN14]: REvisar la redaccidn, no se entiende lo

térmicos o de destilacion.

Los procesos mecanicos con membranas funcionan a partir de una diferencia de presién entre
las dos caras de la membrana, lo cual genera un desplazamiento del solvente mientras que
detiene el paso de compuestos disueltos. Cuando se disuelve un soluto en agua, esta empieza a
generar una presion adicional distinta a la presidn hidrostatica, la cual depende netamente de la
cantidad de soluto disuelto y no del tipo de soluto. Esta presion adicional se le conoce como
presién osmotica, la cual es la fuerza impulsora en el caso de los procesos de osmosis y la
resistencia a la transferencia en los procesos de osmosis inversa.

Los procesos de desalinizacion de osmosis utilizan una solucidn concentrada de algin gas,
principalmente amoniaco, y la ponen en contacto con una solucidn de saturacién menor, con
esto, el solvente tiende a moverse a la solucién saturada y una vez esta haya absorbido el
solvente, se elimina el soluto mediante un aumento en la temperatura.

Los procesos de osmosis inversa utilizan bombas de alta presidn para desplazar el solvente de
manera artificial. Si bien la presidn osmotica que se debe romper es relativamente baja
(alrededor de 1 [atm] en soluciones de mar (Jiang, Li, & Ladewig, 2017)), se debe trabajar a altas
presiones para romper la resistencia mecanica de las membranas, lo cual genera la falla y rotura
frecuente de los médulos, generando una gran cantidad de desechos sélidos industriales y
paradas de plantas no programadas.
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Por otro lado, los procesos térmicos aprovechan una diferencia de temperatura entre las caras
de la membrana para evaporar parte del solvente en la superficie de la membrana,
aprovechando los cambios en la actividad del solvente producido por las variaciones de la
concentracién de los solutos (Alkhudhiri, Darwish, & Hilal , 2012). Si bien se tiene que agregar
cierta cantidad de energia al sistema para propiciar la transferencia, las propiedades de la mezcla
agua-sales hacen que el punto de ebulliciéon sea menor.

La cristalizacion por membrana es el acople de un proceso de destilacién por membrana y
sobresaturacion de la solucion de trabajo. Debido a que la cristalizacién es una consecuencia de
sobresaturar una solucion, el principal foco de estudio corresponde a la destilacién por
membrana.

La primera patente asociada a una tecnologia de destilacién por membranas fue en los afios
60’s, en la cual se describia una membrana de goma de silicona la cual permite el paso de vapor
mientras retiene las sales presentes en la alimentacién (Estados Unidos de America Patente n2
441.591, 1965). La tecnologia se disefid para recuperar el agua, como competencia directa a las
técnicas mecdnicas que estaban apareciendo, pero los avances realizados en las técnicas
mecanicas redujeron los costos de operacidn lo suficiente para que las técnicas térmicas no sean
viables como operacion de recuperacién de agua. Estos procesos tienden a generar cristales en
las membranas, lo cual es una alternativa viable para la cristalizacion selectiva de compuestos
en salmueras.

Actualmente, existen cuatro tipos de configuraciones para la destilacion por membranas,

1. Destilacion por contacto directo de la membrana (DCMD): en esta \conﬁguracic’)n (Ver

figura 5), la solucién caliente de alimentacién esta en contacto directo con una cara de

la membrana, lo que permite que el vapor atraviese la membrana. La alimentacion no
puede atravesar la membrana debido a su naturaleza hidrofébica, por lo que la
membrana cumple con ser la interfase del proceso. La DCMD es la configuraciéon mas
simple y es la mas empleada en procesos alimenticios y como concentrador. Debido a lo
anterior, el estudio se centrard en este tipo de operacion (Calabro, Lin Jiao, & Drioli,

1994).
Tout Hot Solution —T'l"
—_ <
Cold Solution )
——— >
Tin Tout

Figura,5.- Diagrama simplificado de destilacion por membrana por

y8

[Comentado [DN15]: Ver Figura 5, lo mismo para Figura 6, 7

)

(" Etiming:

)

o

0: llustracion

contacto directo, recuperado de (Alkhudhiri, Darwish, & Hilal, 2012)

2. Destilacidn por Air Gap (AGMD): En esta configuracion (Ver figura 6), la alimentacién
caliente mantiene contacto directo con la membrana, no obstante, se forma una capa
de aire entre la membrana y el flujo de permeado. El vapor atraviesa la membranay el
aire para condensar en el permeado frio. Este disefio es concebido para minimizar las
pérdidas de calor por conduccién en la membrana, sin embargo, se crea una resistencia
adicional a la transferencia de materia, lo cual es una desventaja. Por lo general esta
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configuracidn se utiliza para recuperar compuestos volatiles de soluciones (Garcia-Payo,
Izquierdo-Gil, & Fernandez-Pineda, 2000).

Tout Hot Solution —T‘."
———] €
Air Gap
——] Id Soluti —
T Cold Solution Wi

Figura 6.- Diagrama simplificado de destilacion por membrana por Air

T

ino: /lustracion

gap, recuperado de (Alkhudhiri, Darwish, & Hilal , 2012)

Destilacidn por arrastre de gas (SGMD): En esta configuracion_(Ver figura 7), se utiliza
una corriente de gas inerte para mover las moléculas de vapor que atraviesan la
membrana para condensar fuera del mddulo de destilacién. Al igual que en la
configuracion anterior, existe una barrera de gas para reducir las pérdidas de calor, pero
esta no es estatica, lo que mejora el coeficiente de transferencia de materia. La principal
desventaja de esta configuracidn es que un pequefio volumen de permeado difunde en
un gran volumen de gas, por lo que se requerird de un condensador mas grande en el
proceso (Khayet M. , 2011).

T
Tout Hot Solution —
C €
Sweep Gas —
C
T Tout

Figura 7.- Diagrama simplificado de destilacion por membrana por

iné: llustracion

arrastre de gas, recuperado de (Alkhudhiri, Darwish, & Hilal , 2012)

Destilacion por vacio (VMD): en esta configuracion_(Ver figura 8), se utiliza una bomba
para formar vacio por el lado del permeado, este debe condensar fuera del médulo de
membrana. En comparacidon a las otras configuraciones, las pérdidas de calor son
despreciables, lo cual es una gran ventaja, no obstante, es la que mas energia demanda
(Mengual Cabezon & Kayet Souhaimi, 1999).

ToE P Hot Solution _Ti“
Vacuum o —
TWI

Figura 8.- Diagrama simplificado de destilacion por membrana por vacio,

C

T

0: llustracion

recuperado de (Alkhudhiri, Darwish, & Hilal , 2012)
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En Ia, tabla_numero 1 se resumen las principales ventajas y desventajas de cada una de las

configuraciones presentadas:

Jabla 1.- Comparacidn entre las configuraciones de MD (Pramanik, Thangavadivel, Shu, & Jegatheesan, 2016)

[Eliminé: siguiente

Eli

Configuracion | Ventajas Desventajas
DCMD 1. Alto flujo de permeado 1. Eficiencia térmica baja
2. Disefio y operacién simple 2. Fuerte impacto de temperatura y
3. Se puede recuperar calor internamente concentraciones.
3. Alta probabilidad de contaminar el
permeado.
AGMD 1. Se puede usar salmuera para enfriar 1. Bajarecuperaciéon de permeado
2. Alta eficiencia térmica 2. Alto impacto*
3. Se puede recuperar calor internamente
SGMD 1. Alt transferencia de masa 1. Dificil recuperacion de energia
2. Baja pérdidas por calor 2. Se necesita un condensador mds
grande
. Se generan gases contaminantes
VMD 1. Alto flujo de permeado 1. Que se moje el poro de la
2. Menos pérdidas de calor conductivas membrana
3. Bajas capas térmicas y de concentraciéon | 2. Dificil recuperacién térmica

Industrialmente, los procesos de destilacién por membranas son utilizados para concentrar de
manera rapida soluciones de compuestos poco volatiles. Debido a las ventajas asociadas a las
concentraciones maximas de tratamiento (alrededor de 70.000 [ppm]), este proceso se aplica en
la purificacion de aguas industriales en procesos farmacéuticos, quimicos y textiles, ademas del
tratamiento de purgas en torres de enfriamiento (Drioli, Curcio, Criscuoli, & Di Profio, 2004).

Cristalizacion por membranas

Por otro lado, si el proceso de destilacion logra concentrar lo suficiente las sales disueltas y
acoplar a este un tanque para cristalizar, se lleva a cabo la cristalizacién por membranas (MC). Es
importante hacer hincapié que la destilacion debe operarse bajo condiciones tales que no se
generen el ensuciamiento de la membrana por los cristales (Pramanik, Thangavadivel, Shu, &
Jegatheesan, 2016). Debido a lo anterior, se debe instalar el cristalizador en un médulo aparte a
las membranas, segun lo expuesto en la figura 9.

UF permeate II NF permeate

n
©)  water
A
3)
MEMBRANE ®
CRYSTALLIZER
= Nacl
2 MgSO,*7H,0
CO,in  CO,out H
PRECIPITATOR L A—

distillate recycle

Caco.
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Figura,9.- diagrama simplificado de proceso de recuperacion de carbonato de calcio, recuperado de (Drioli, Curcio,

Criscuoli, & Di Profio, 2004)

La cristalizacion es un proceso fisico en el cual un soluto escapa de una fase acuosa formando
estructuras cristalinas sélidas que presentan una menor energia libre bajo determinadas
condiciones. Este proceso depende principalmente de la temperatura y la concentracién de las
especies en solucion y posibles sales a formar y tiene como fuerza impulsora la solubilidad de las
especies en solucién.

Si la diferencia de solubilidades entre posibles sales a precipitar es lo suficientemente alta, se
favorecera la formacion de la sal mas insoluble antes que cualquier otra, generando un producto
de alta pureza. Este tipo de precipitacién se conoce como precipitacién fraccionada (Petrucci,
1985).

Debido a la naturaleza simple de esta operacion, suele ser la piedra angular en procesos de
mineria no metalica, debido a que permite la recuperacion y formacion de sales de interés con
un alto porcentaje de recuperacion en relacion a la alimentacidn. Sin embargo, si la formacion
de cristales es subita y rdpida, estos presentaran impurezas debido a la impregnacién de los
cristales, esto es, restos de la solucion saturada atrapada al interior de la estructura cristalina.
Este problema puede ser facilmente solucionado al acoplar una centrifuga o secador para
eliminar los restos acuosos en el producto.

El cristalizador consiste en un tanque lleno de solucidn con un sistema de recirculacién acoplado
a un intercambiador de calor. En este equipo, los cristales deben mantenerse en suspensiéon
mediante un flujo volumétrico de la solucion.

La cristalizacién por membrana se utiliza actualmente en dos grandes dmbitos, la recuperacion
de recursos disueltos y para el tratamiento de aguas, estudios recientes muestran que se puede
recuperar Bario y Estroncio a partir del rechazo de la osmosis inversa (Macedonio, y otros, 2013).

Por otro lado, el uso de la cristalizacidon por membranas es altamente utilizada como
pretratamiento para aguas residuales urbanas, debido a que, a partir de estos, se puede hacer
precipitar Estruvita y sales de nitrato (Zhao, Xu, Shang, & Chen, 2013), las cuales, ademas de ser
nutrientes de alto valor comercial, previene el ensuciamiento y malgaste de las tuberias del
proceso ya que estas sales tienden a precipitar si la concentracién de fosfatos es mayor a 100
[ppm] (Bonmati & Flotast, 2003).

Enla )tabla nlmero 2|se presenta una recopilacidén de procesos de cristalizacion por membranas,

en la cual aparece tanto la solucidn de alimentacion, la especie a recuperar, la configuracién de
las membranas y alguna conclusién relevante al caso de estudio planteado.

Tabla 2.- Principales usos de la cristalizacion por membranas

Alimentacion Producto Configuracion Conclusiones
La DCMD fue efectiva para
concentrar las aguas, sin

Agua desde lagos

salados. Minerales en DEMD embargo, el rendimiento
(Hickenbottom & Cath, general fue comprometida debido
2014) al ensuciamiento de las

membranasy la
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humidificacién de los
poros.

Agua de mar.
(Quist-Jensen ,

La recuperacion de agua

Macedonia, & Drioli, Epsomita DCMD fue mayor al 90%.
2016)
Salmuel:]a:I:re;;)smoms Una recuperacion del 54%
. o A .
(Quist-Jensen , Bario y estroncio DCMD y 64% de Barioy Estr.onC|o
. e en la forma de Barita y
Macedonia, & Drioli, Celestita respectivamente
2016) P :
Se pueden recuperar 16.4
[kg] de NaCl por metro
Aguas Residuales. cubico de agua. El flujo de
(Ali, Quist-Jensen, permeado aumenté un
Macedonio , & Drioli, Sales en general DCMD 340% cuando la
2015) temperatura de la
alimentacion subié desde
35a55[eC].
Aguas Residuales que Se removié un 100% del
contienen diferentes arsénico, se demostré que
concentr{ac.loneS de Arsénico VMD la recuperacién no
Arsénico. depende de la
(Criscuoli, Bafaro, & concentracion inicial del
Drioli, 2013) metal.
Solucién de Aumentar el flujo de
etilenglicol del 20 al alimentacion mas alla de
60%. Etilenglicol DCMD 0.67 [L/min] no tiene
(Mohammadi & efecto en el flujo de
Akbarabadi, 2005) permeado.
Efluentes de la Se detectd un alto grado
regeneracion de de ensuciamiento en la
resinas de intercambio Oxidos de hierro MD membrana debido a que

idnico.
(Gryta, 2007)

los oxidos se depositaban
en esta.
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Aguas residuales.
(EI-Bourawi, y otros,
2007)

Amoniaco

VMD

Se logré una remocidn del
90% del amoniaco, los
principales factores a

considerar fueron la
temperatura, la presion de
vacid, la concentracién
inicial y el pH.

Agua pura y acido
hdmico.
[Srisurichan,

La presencia de iones Ca*?
afecto el flujo de
permeado ya que formaba
un complejo con los

Jiraratananon, & Fane,
Humic acid fouling in
the membrane
distillation process,

2005),

Acido hiimico

DCMD

d’l.idu), chuitdlldu <l
coagulos en un lado de la
membrana. Al tratar la
membrana con una
solucién 0.1 [M] de NaOH,

1-100% 4

(Dio formato: Inglés (americano)

o (Cédigo de campo cambiado

NI AN

(Dio formato: Inglés (americano)

SC€ IL'.'LU}JEIK.’) €1 1UU Ut
permeado.

Jugo de Naranja.
(Alves & Coelhoso,
2006)

Agua

DCMD

Se recuperd entre 30x10° y
108x10° [kg/m?h] de
permeado con una
temperatura de entrada
entre 25y 45 [2C]

21



—"(IQA INGEVIRA QUAICA Departamento de ingenieria Quimica y Ambiental

INGENIERiA AMBIENTAL

Marco Tedrico

[EI proceso de destilacion por membrana es un acople de dos fenémenos de transporte, un
cambio de fase debido a la ebulliciéon y un fenédmeno difusivo, regidos por la misma fuerza
impulsora, en este caso, el gradiente térmico (Ver figura 10).\ Toda la modelacion se basé en el

trabajo previo realizado en el proyecto Fondef 1D20110103 (Dias & Zamora, 2022); el cual fue
modificado para evitar el uso de bases de datos termodindmicas.

Membrana porosa
hidrofobica Interfases

&
&

Liquido

Liquido

Fase 1 ® @
lucién de
e Fase 2
sales disuel Solucion de <
(aq) absorcion

¢ @

Perfil de presion
parcial de solvente

&
&

@ ~Cristales 1>T2

pl>p2

Perfil de presion
parcial de solvente

Figura 10.- Fenémenos de transporte asociados a la cristalizacion por membrana, recuperado de (Dias & Zamora, <

2022)
Destilacion

La ebullicion es un proceso térmico, en el cual, un liqguido cambia de fase debido a la igualacion
de la presidn de saturacion con la presidn externa. Para entender la presion de saturacién, se
debe entender el sistema liquido puro como un equilibrio termodindmico, en este caso, un
equilibrio del liquido con su vapor en estado gaseoso, por lo que, al ser un equilibrio quimico, se
puede plantear una constante de equilibrio a partir de las actividades de las especies en el medio,
segun la relacién (Chang, 2002);%

_ a(A:g:)_

Ay © Ay kg = a(Aq)

Ddnde kq es la constante de equilibrio y “a” la actividad de la especie‘ll_a actividad se define como
la concentracion efectiva de este en un medio, esto considera no solo la distribucién espacial de

los solutos sino también las interacciones intermoleculares entre ellos. Este pardmetro depende,
entre otras cosas, de la concentracidn y tipo de especies disueltas, de la naturaleza del solvente,
de la presidn de operacion y la temperatura del medio, por lo que generalmente se prefiere un
aproximacion que depende de las condiciones de operacidn antes que un célculo tedrico exacto.

Si bien la constante de equilibrio estd determinada directamente por los coeficientes de
actividad de las especies, al tomar ciertas consideraciones se puede evitar el calculo de estos. La
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actividad de un liquido puro siempre se Iguala a 1, mientras que la actividad de un gas a bajas
presiones se aproxima a la presidon parcial de este gas. Si se supone que cualquier gas
incondensable no difunde en el liquido, la constante de equilibrio queda determinada solo por
la presion parcial del vapor, la cual se denomina presion de saturacién o presion de vapor.

La constante de equilibrio de una reaccién depende principalmente de la temperatura con la
cual se esta trabajando, por lo que la presién de saturacidon de un gas también dependera de
esta. Gracias a experimentos con sistemas liquido-vapor, se determind una férmula
semiempirica para determinar la presién de vapor, la cual se conoce como la ecuacién de
Antoine, la cual relaciona estas variables segun la expresion (1.1) (Chang, 2002):

B:
AT
po(T) = 10 C; T’ (11)

Dénde A, By C son parametros experimentales que depende exclusivamente de la especie con
la que se trabaja. Si bien esta expresion es util para los compuestos puros, cuando se trabajan
con mezclas esta presion tiende a desviarse de la idealidad, por lo cual se debe ajustar
considerando un pardmetro adicional, el cual se conoce como coeficiente de actividad, el cual se
calcula mediante un balance de energia libre de Gibbs. Para mezclas electroliticas, se prefiere la

especies ionicas disueltas\segun (Pitzer, 1973) tal como se muestra en la ecuacién (1.2):\

(Comentado [DN21]: Molalidades! EStd mal redactado! )
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2 D X! MM [¢cc’ + Ya malycc’a] +2 YaYa MMy’ [2¢aa’ + >e mc\ycaa’]/

(1.2)

A partir de esta ecuacion, el coeficiente de actividad puede ser determinado con la derivada de
este con respecto a la molalidad. Sin embargo, debido a la alta complejidad computacional de la
expresion, se utilizard un modelo de actividad tipo Margules determinado empiricamente para
el rango de trabajo de la \mezcla\problema (cloruro de sodio en agua) (Sarti & Gostoli, 1986).

Transferencia de materia.

Para modelar la transferencia de materia de las moléculas de vapor por la membrana, se utiliza
un coeficiente de destilacién, el cual depende del mecanismo de difusion que esté ocurriendo
en el sistema.

Para el caso de estudio de una membrana de contacto directo, el dominio puede ser dividido en
tres regiones, representadas por resistencias térmicas en la figura 11.

Viscous
5 VWWWW
Fs Knudsen Molecular
A AW MW W
Mass transfer Mass transfer
2 T boundary boundary
T layer VW layer
T
s Surface
Membrane 8
(3]

Figura 11,- Diagrama fenomenoldgico y de resistencias a transferencia de masa, recuperado de (Alkhudhiri, Darwish,

(“" ind: d )
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La difusion es un fendmeno fisico en el cual una particula se mueve desde un lugar a otro debido
a un gradiente de potencial quimico, el cual, en este caso, es producido por un gradiente térmico.
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El recorrido de la particula es un movimiento Browniano, lo cual es aleatorio pero restringido
debido a la existencia de otras particulas en el medio fluido (Bird, 2002). Para el sistema
estudiado, existen tres resistencias a la transferencia de materia en el sistema planteado, una
resistencia asociada a la capa limite de materia en las zonas fluidas y las resistencias asociadas a
la difusion en la membrana. Al analizar el mecanismo de difusion del sistema, se encuentran tres
tipos de difusién predominante, las cuales son:

A. Difusién de Knudsen: en este tipo de difusion, las moléculas de vapor tienden a
ordenarse, por lo que las colisiones tienden a ser principalmente con las paredes de las
membranas mientras se desprecian las colisiones entre particulas. Ocurre cuando el
tamafio del poro_(l,) es menor que el camino libre recorrido promedio_(1) de las

(Dio formato: Subindice

particulas (Ver figura 12).

Figura,12. - Diagrama ilustrativo de la difusion de Knudsen, recuperado de (Dongari, Sharma IITK, & Durst, 2009)
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B. Difusion molecular: En este tipo de difusién, las colisiones ocurren tanto entre particulas
como entre particulas y paredes con igual probabilidad, por lo que no se pueden
despreciar el aporte de estos en el coeficiente. Ocurre principalmente cuando el camino
libre recorrido_ (1) es menor que el tamafio del poro (I,). (Ver figura 13)

[Eliminé: 11
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Figura 13 - Diagrama ilustrativo de la difusion molecular, recuperado de (Dongari, Sharma IITK, & Durst, 2009)

C. Flujo de transicién: Estado intermedio entre una difusidon de Knudsen y upa difusién
molecular, es caracterizado por choques tanto entre las paredes y las moléculas sin
observar una predominancia entre un mecanismo u otro.

Para determinar el tipo de difusidn, se utiliza el nimero de Knudsen, el cual es la relacién entre
el camino libre de colisién (1), el cual es, como su nombre lo indica, cuanta distancia puede
recorrer una molécula de vapor sin que ocurra una colisién, con el didmetro de las membranas
a utilizar, segun la ecuacion (1.3);
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kpT,
Kn = Nk _ _b”avg -
dp \2Paygmo

Dénde ks es la constante de Boltzmann y o es el didmetro de las moléculas. A partir del valor de
este numero, se puede discernir el tipo de difusion y la constante de destilacion de la membrana
segun la ecuacion (1.4) (Khayet, Velazquez, & Mengual, Modelling mass transport through a

porous partition: effect of pore size distribution, 2004):

2 8PM(H,0y 107 *°
( - 2 ; Kn>1
318 TRTang
= -1
[N -1

1
By, = By (Kn, PD,g) = {((ﬁ (BPM(Hzo)-10’3) + (5-PDwu-PM(HzU)-1u’3) ) L 0l<Kn<1s (1.4)
i

318 TRTang T6RTapgPair
€PDya'PM(H0)1073

; Kn<0.1
T6RTavgPair

Transferencia de calor

Si bien la destilacion es un proceso difusivo de transferencia de materia, este esta ‘Iimitadg,jppr”

la transferencia de energia del sistema. Al analizar el dominio, se observa que existen dos
mecanismos principales de transferencia de calor en la superficie de la membrana, estos
corresponden a la conduccién y los cambios de estado, mientras que en la superficie externa,
hay un mecanismo convectivo.

Para el caso de estudio de una membrana de contacto directo, el dominio puede ser dividido en
tres regiones, representadas por resistencias térmicas en la figura 14.

Conduction

T

G T

Thermal
£ 73 Boundary layer

Thermal
Boundary layer

Latent heat of
vaporization

Membrane

Coolant Fluid

Figura 14,- Diagrama fenomenoldgico y de resistencia a la transferencia de energia, recuperado de (Alkhudhiri,
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Tanto la regidn representa la cara asociada a la alimentacién como la del permeado presentan
una transferencia convectiva de calor, determinada por la resistencia térmica de la capa limite
del fluido. El flujo de calor se modela segun la ley de Newton (ecuacién (1.5)):

Q = h(T; — Tym), (1.5)

Siendo “h” el coeficiente de transferencia de calor por conveccién. La transferencia térmica a
través de la membrana es descrita por dos fenémenos acoplados, la conduccién térmica y un
calor latente asociado a un cambio de fase en el fluido. El calor por conduccidn se modela segun
la ley de Fourier de transferencia de calor, la cual dicta que el flujo es proporcional al gradiente
de las temperaturas, segun la ecuacion (1.6):

Q. = —kVT, (1.6)

Dénde “k” corresponde a la conductividad térmica del medio. Al modelar la membrana como un
sélido homogéneo, el gradiente de temperaturas se aproxima a la diferencia entre las
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temperaturas de las caras dividido por el grosor de la membrana, transformando la expresion en

la ecuacién (1.7):

Qe =% (Tpm = Tom), (1.7)

Por otro lado, el calor sensible es directamente proporcional al flujo de agua evaporada, Jw, por
lo que este puede ser modelados segln |a ecuacion (1.8),

Q. = Jw - AHY, (1.8)

Dénde AH'Y corresponde a la entalpia de vaporizacién \de la especie\ a destilar. Cabe destacar

que estos balances son superficiales, dejando el balance independiente del dominio a trabajar.
A partir de estas definiciones, calor total a través de la membrana como la suma de estos. Al
aplicar la ley de conservacion de la energia en estado estacionario, los calores en la membrana

deben ser los mismos, por lo que se pueden plantear las ecuaciones de igualdad (1.9) v (1.10),

(Imdakm & Matsuura, 2005):

Q=0Qr=0m=0p, (1.9)

ki,

_ — w_

Q= hf(Tf - Tf,m) =3 (Tf,m - Tp,m) + JwAH" = h, (Tp,m - Tp), (1.10)
Dénde el subindice “f” hace referencia a las fibras, “m” a la membrana y “p” al permeado del
sistema, al poner dos subindices en la misma variable indica que se encuentra en la interfase
entre ambos dominios. Simplificando todo mediante un coeficiente global de transferencia de
calor “U”, la expresion del calor transferido esta dado por la expresion (1.11),

Q= U(Tf — Tp), (1.11)
Fendémenos interfaciales

Las condiciones de operacién, junto con la geometria y materiales de construccién de los
equipos, cambian radicalmente el cdmo ocurren los fendmenos de transferencia de materia y
energia. Para poder modelar correctamente estos fendmenos, se utilizaron numeros
adimensionales los cuales permitan cuantificar las resistencias asociadas a las capas limites en
cada caso dejando a los problemas independiente de la geometria.

Un nimero o grupo a dimensional es una relacion entre las fuerzas impulsoras y de resistencia
asociados a los fenédmenos de transferencia en un proceso. Estos son utiles al momento de
describir el proceso y escalarlo ya que abstraen las ecuaciones, desembocando en un problema
netamente matematico que puede ser interpretado en el medio fisico. Para el caso de estudio,
los grupos a dimensionales relevantes son descritos en la fabla nimero 3.

Tabla 3.- Grupos adimensionales relevantes para el proceso

Grupo adimensional | Descripcion Formulacion
Numero de Reynolds | Relaciona Fuerzas inerciales de un fluido Re — PV_LC
(Re) con las fuerzas viscosas u
Numero de Prandlt | Relaciona la difusién térmica con la difusion Pr = Hep
(Pr) de momento en un fluido k
Numero de Schmidt | Relaciona las fuerzas viscosas en un fluido Sc = M
(Sc) con la difusién de masa en el mismo PiDap
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Numero de Knudsen | Relaciona el camino libre de colisiones de
(Kn) una particula con el largo caracteristico de
una membrana

Numero de Nusselt | Relaciona el flujo de calor convectivo en la hl
(Nu) superficie de un fluido con el flujo k
conductivo dentro del mismo.

Numero de
Sherwood (Sh)

Relaciona la transferencia de masa por
conveccion y difusién en una interfase Dyp

Si bien se pueden definir otros grupos adimensionales, estos son derivados a partir de estos seis
principales, lo cual es demostrado segun el teorema IT de Vaschy-Buckingham (Anexo E). Por lo
que es impertinente nombrar el resto de los grupos.

Dependiendo de las condiciones y la geometria del sistema, se pueden determinar estos grupos
a partir de correlaciones pertinentes. Con esto, se determiné el coeficiente de transferencia de
calor se determind a partir de la correlacion especifica de Nusselt para el proceso de destilacion
por membrana en flujo laminar (Con un Re<2100) (ecuacion (1.12)) (Srisurichan, Jiraratananon,
& Fane, Mass Transfer Mechanisms and transport resistance in direct contact membrane
distillation process, 2006).

0.036-Re-Pr (%)
Nu = 3.36 + 0.87 (112)

(1+0A0011-Re-Pr (L—LC))

Por otro lado, para determinar el coeficiente de transferencia de materia se utilizaron dos
correlaciones diferentes par el nimero de Sherwood, dependiendo del dominio a trabajar. Para
la transferencia desde el medio fluido hacia la membrana, se utilizé la correlacién para flujo
laminar (ecuacién (1.13)) (Yun, Ma, Zhang, Fane, & Li, 2006), mientras que en las fibras, se utilizo
una correlacion de lecho poroso que considera un factor de empaquetamiento (ecuacion (1.14))
(Kurokawa, Kuroda, Takahashi, & Ebara, 1990)

L. 1/3
Sh=1.86" (Re -Sc- f) , (1.13)

Sh = (0.53 — 0.58¢)(Re®**)Sc%3, (1.14)
Polarizacion

Al mover el solvente de un liquido a otro en una membrana, se empiezan a concentrar
localmente las especies idnicas, lo cual propicia el fendmeno de polarizacién en la misma. Esto
es la acumulacion y transferencia de las especies idnicas a través de la membrana mediante un
proceso difusivo (Khayet, Matsuura, Mengual, & Qtaishat, 2006). Este flujo puede ser explicado
por el gradiente de concentraciones presente en ambas caras de la membrana, lo cual genera
una diferencia de potencia quimico y un posterior flujo molecular de las especies. Estos flujos
pueden ser modelados mediante la ley de Fick de difusidn, la cual determina que el flujo es
proporcional al gradiente de las concentraciones, segun la ecuacién (1.15),

Ji = =DapVC;, (1.15)

A partir de esta ley, se puede hacer un balance diferencial de materia en una fibra y encontrar la
relacion entre el flujo de agua y el flujo de iones segun las ecuaciones (1.16); (1.17) vy (1.18):
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Dénde “J,.” es el flujo superficial de iones, “A,,” es el area de transferencia de aguay “A,” la
superficie de transferencia de iones. Debido a la complejidad de implementar estos balances en
un sistema dindmico, se determinaron experimentalmente porcentajes de permeados, por lo
que estos flujos se determinaran segun |a ecuacion (1.19):

FT'i = FiTL - %r, (119)

‘Cristalizacién

Para modelar el fendémeno de cristalizacion adecuadamente, se acoplaran dos fendmenos para
determinar el inicio de la formacién de cristales y el crecimiento de los cristales formados, Para
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de saturacidn de la mezcla. Esto ocurre cuando la concentracion de los solutos es mayor a la
solubilidad maxima a la temperatura de operacion, esta concentracién estd definida por la
constante de equilibrio de producto de solubilidades, Kps.

Al igual que con la presion de saturacion, la precipitacion de una sal se puede considerar como
un equilibrio quimico, solo que, a diferencia de esta ultima, la especie estd en equilibrio con los
iones que la conforman, segun la expresion_(1.20).

a M+x Ya(N~Y\¥
+ -y _ Gy ey )
JMVNM © Y Moy + X Nigeyy Kps = W 1.20) <
a(M*t*yY - q(N=Yy*
+ -y _ G )
lMny(s) ©Y Mgy +x Naey Kps = N, Haciendo
KPS = [M+x]eqy ! [ny]eqx, (1.21‘)

‘[Eliminé: r

. (Comentado [DN30]: Qué precipitacion?

(Eliminé: precipit

N AN A A

) [Comentado [DN31]: Agrrgarla como ecuacién (1.20), para

poder referenciarla en el documento

(Movié (insercion)[4]

‘(Tabla con formato

Comentado [DN32]: Agrrgarla como ecuacién (1.20), para
poder referenciarla en el documento

Este al ser intrinsecamente una constante de equilibrio, tiene una dependencia directa con la
temperatura, la cual tiene una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius, segun la

| Movié hacia arriba[4]: M, N,

+
© ey M(a’i‘) +

-y _ aM*yY-aNT¥)*
x N(M)' Kps = a(MyNy)
( Elimin: 0

(Comentado [DN33]: ojo que seria 1/298 + 1/T

expresion (1.22).
1 1
Kps(T) = Kps, exp (’E - ;D, (1.22)

Dénde “Kps,¢” es la constante a \ZSLQCH (298 [K]). Para determinar el grado de saturacién de una

(Eliming: 1

solucion acuosa, se utiliza el producto ionico (IAP), el cual se define como la productoria de las

concentraciones de los iones disueltos elevados al coeficiente estequiométrico de la disolucién

(y), segun la expresion_(1.23):
IAP = [T %17 (1.23)

Como \el AP considera las concentraciones en cualquier momento del proceso, este tendrd

distintos valores a lo largo del avance de la reaccién. Al comparar el valor del producto con el
Kps, se puede determinar el estado de la solucidn, la cual puede ser.

1. Solucidén instaurada: El producto iénico es menor que el Kps, por lo que no hay formacién
de cristales.
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( Comentado [DN34]: Ojo: 298K

( Comentado [DN35]: (1AP),

AN A A A A

(Etimin: 2

—/

'[Comentado [DN36]: Mejor: "como el IAP considera..."

(Elimin(): pardmetro

NN
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2. Solucidn saturada: El producto iénico es igual al Kps. Con esto, se logra el equilibrio
quimico, no obstante, no hay presencia de cristales en el sistema.
3. Solucién sobre saturada: El producto idénico es mayor al Kps, por lo que existe la
formacidn de cristales. Se buscar llegar a este punto para la operacién.

Cuando la solucidn esta sobresaturada, se forman pequefios cristales en el medio, los cuales son
inestables en su concepcién y vuelven a disolverse, lo que genera una mayor saturacién y la
formacién de cristales de mayor tamafio en el tiempo. Este fendmeno es conocido como la
maduracién de Ostwald (Ostwald ripening) y es la razén por la cual se debe sobresaturar una
solucién para que los cristales puedan precipitar.

En términos cuantitativos, la cinética de la reaccidon se define como la variaciéon en la
concentracién de las especies quimicas en el tiempo, la cual se rige por la ley universal de
velocidades segun |a expresién (1.24) (Reveco & Ollino, 2010):

1d[x
r:_‘_J_l
y dt

= k)" [y (1.24)

Donde k es la constante cinética de la reaccion, la cual es dependiente de la temperatura, my n
son denominados drdenes de reaccion, los cuales cuantifican la probabilidad de colisiones entre
particulas.y “y” el coeficiente estequiométrico de la especie x. La ley de velocidades contempla,
como modelo, que las reacciones dependeran solo de las concentraciones de los reactivos,

obviando las posibles colisiones con otras especies o productos.

No obstante, la cristalizacién depende de la cantidad de puntos de nucleacidn n que existan en
el medio (puntos en el espacio donde se empiecen a formar los cristales). Estos puntos dependen
de la cantidad de particulas con tamafio O (parametro hipotético relacionado al fenémeno de
Ostwald) que participen en el medio, lo cual en si tiene un dependencia con la razén de
crecimiento de los cristales (Jackson, 1984). Con todo lo anterior, si se considera un volumen
molar constante de los cristales, se determina que la cinética de cristalizacién no depende de la
concentracién de los reactivos de mantera directa, lo que se entiende como una reaccién de
orden 0 que sigue la ley universal de velocidades segun la expresion (1.25).

r=k; (1.25)
Incrustacion

\Debido al montaje experimental y al disefio de los mismo experimentosL la formacion de cristales

ocurre en la superficie de la membrana, lo cual genera una capa de cristales en la membrana la
agregando una resistencia adicional a la transferencia de materia y energia. Para modelar esta
capay la resistencia de esta, se hace un balance diferencial en la superficie de esta y se despejan
las variables en la superficie. La ecuacidon que modela esto corresponde a las expresiones (1.26)

y (1.27).

Wmfi _ _ Tf JwAm
wi Tf=8ms exp (ﬂfkaon'L)' (1'2—6')
wi _ Tptmp JwAm

Wmnp,i - 6 €xp (ppkprZnL)’ (1'ZZJ

Mientras que, para la resistencia térmica asociada a la incrustacion, se hace variar la
conductividad térmica a razon de la formacidn de cristales segun la expresion (1.28):
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. [Comentado [DN37]: qué es gamma en el denominador??? )
(Elimin(): 3 )

[Elimin(): 4 )

Comentado [DN38]: Es un poco confuso hablar de disefio
experimental, y de montaje, si tu tesis no trata de esto.
Menciona en la introduccién que los resultados se
contrastaran con condiciones experimentales obtenidas
previamente.

(Etimin: 5 )

[Elimims: 6 )
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1 1\
ks = + ,
s kmry = kidri

Dénde k; corresponde a la conductividad de la sal pura y 67; al espesor de la capa de cristales
formada, este se modela segun la formacion de los precipitados suponiendo que estos solo
pueden formarse a un lado del sistema y no en ambas caras.

Balances de materia

Para desarrollar el modelo dinamico del sistema, se planteardn balances de materia sobre los
equipos, los cuales son una aplicacion directa de la ley de conservacion de la materia, la cual dice
que esta no se crea ni se destruye, solo cambia. A partir de esta definicién, un balance
macroscopico puede ser determinado segun la \expresic’)n\general de la ecuacion (1.29)

Acc=in—out £+ R, +T, (1.29)

El término “Acc” corresponde a la acumulacion, la cual se define como la variacion de la materia
al interior de la frontera de balance, el término de ingreso y salida (“in” y “out”) corresponden a
los flujos de materia que entran y salen del equipo, el término “R,” corresponden a las
reacciones que ocurren al interior del volumen si es que hay y el término “T” corresponde a los
flujos de materia que se transportan de manera microscépica, para el caso de estudio, términos
difusivos.

En el caso especifico de un balance general de materia en la membrana, este puede ser
expresado segun la ecuacién (1.30):

am
2t = Fm—Foutr -V AL yiFr,

(1.30)

Ademas, se puede hacer un balance por componente en el sistema, considerando una fraccién
masica para cada uno de los componentes segun la ecuacion (1.31):

(1.31)

Estas ecuaciones seran utilizadas para calcular los grados de libertad del sistema a estudiar en el

dmwy _ in
JTl—Fin'Wz = Foue*wy £ 7V £ Fry,

siguiente capitulol

Integracion numérica

Al plantear los balances de materia, encontramos que existen ecuaciones que relacionan las
derivadas de las funciones con estas mismas (ecuaciones diferenciales) y ecuaciones que
relacionan variables con otras (ecuaciones algebraicas). Estos sistemas son denominados
sistemas DAE (differential and algebraic equation system), lo cual representa un problema ya que
estos muy pocas veces tienen una solucién analitica exacta y los métodos cldsicos de integraciéon
numérica basados en sumas de Riemann, ya sea Euler o algin otro Runge-Kutta, son poco
eficientes debido a que presentan ciclos iterativos de calculo para resolver los sistemas
algebraicos acoplados, lo que aumenta el nimero de operaciones bdasicas y complejidad del

método, por lo que se descartard el uso de estos a favor de un \método\deresolucién simultdnea,

basado en discretizacidn mediante colocacién ortogonal.

Los métodos de integracion numéricas cldsicos se basan en el concepto de suma de Riemann, la
cual responde a determinar el drea debajo de una curva continua en un intervalo acotado. Sea
£ (%) una funcién continua en el intervalo [a,b]; el area de esta se puede determinar seguin:
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(Eliming: 7

[Comentado [DN39]: "...expresion general de la ecuacion
(1.28)"

[Eliminé: 8

)
)

(Eliminé: 29

(Elimin(): 0

Eliminé: Para el sistema experimental con n iones que
forman m sales, existen un total de 7n+4m+16 variables, las
cuales corresponden a los n+m componentes en cada
equipo, n reacciones de desaparicion idnica y m reacciones
de formacidn, n flujos de rechazo, 2 flujo de entrada, 2 de
salida, el flujo de transferencia y el calor transferido,
mientras que se tienen 6n+4m+12 ecuaciones, las cuales
corresponden a las ecuaciones de balance, el flujo de
transferencia el calor transferido en el sistema, los flujos de
rechazos y los flujos de polarizacion, lo que deja en total 4
grados de libertad totales en el sistema experimental.

discretizacion mediante colocacion ortogonal

'EComentado [DN41]: de resolucién simultanea, basado en

)

‘[Eliminé: integracion por colocacion.

)
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A =if(xi)-Ax

Se sabe ademds que, por el teorema de Riemann, el valor de esta suma serd cada vez mas
cercana al valor exacto de la integral si el valor de n es cada vez mayor, siendo que estos son
iguales en el infinito.

El método de integracién de Euler resuelve numéricamente una ecuacion diferencial a partir de
un valor inicial. Sea un problema de valor inicial.

dy —_— . —
P feoy) s Y(*%) =Yo

Se puede determinar el siguiente valor de la funcidn a partir de un proceso iterativo, segun la
expresion recursiva:

Yne1 =Yn t f(xn' Yn)- h

Dénde h corresponde a un salo o paso en la variable independiente. Por otra parte, los métodos
de Runge-Kutta corresponden a un conjunto de métodos genéricos e iterativos para resolver
ecuaciones diferenciales a partir de un valor inicial. Sea una ecuacién diferencial ordinaria:

Yy =£tym)

Con f: Q c Rx R"™ - R" y Q un conjunto abierto junto con la condicion inicial (to,Y0) €Q, el
método RK de orden s queda determinado segun:

N

Yn+1 = Yn T hZ bik;

Dénde k;son los términos de aproximacion intermedios de f evaluados de manera local segun.

N

ki:f tn+h'Ci,yn+hZai]’k]' H i:1,2,...,5

Dénde aj, biy ci son los coeficientes de la cuadratura de la funcién, dependiendo netamente del
orden del método. Cabe resaltar que, si se hace s=1, el método queda equivalente al método de
Euler, por lo que este también es conocido como RK1.

\Por otra parte, los métodos de colocacién transforman la parte diferencial del sistema DAE en

un sistema de ecuaciones aIgebraicalEstos métodos asumen una dependencia conocida de las Comentado [DN42]: Los métodos asumen una dependencia

variables de estado y algebraicas, con respecto a la variable independiente. Las funciones (funcional), conocida de las variables de estado y algebraicas,
t . . t d id L . lacién del sist ist con respecto a la variable independiente. El funcional

propuestas contienen pardmetros desconocidos. La simulacion del sistema consiste en i Rt A W g s |

identificar el valor de estos pardmetros con el fin de cumplir las condiciones de igualdad y " | del sistema, consiste en identificar el valor de los parédmetros

continuidad del modelo planteado. Para esto, se evalta la funcidn en puntos de interés, también con el objetivo de cumplir con las relaciones de igualdad del

. . . , modelo planteado, usando el funcional propuesto.
llamados puntos de colocacién, que permiten el computo de los pardmetros faltantes. B e

EEliminéz Para esto, se evalua la ecuacion en puntos de ]

Para un sistema DAE cualquiera, se puede escribir las ecuaciones segun la notacion_de la interés, también llamados puntos de colocacion.

expresion (1.32):

dx 1.3 { Movié (insercién)[1]
ar fy.Tp) (2 [ EF" iné: 1 %
0= g(x' ML p) : (Tabla con formato )
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raices de los polinomios de Jacobi de grado n..., para
asegurar ortogonalidad, estos valores estan estipulad 1

< . . ’ e . s . . s . o d.

Ddnde corresponde al vector de funciones con derivadas explicitas, f es una funcién vectorial .- EMOVIO hacia arriba[1]: F: =fEynp)i ]

compuesta de las expresiones relacionadas con las expresiones de las derivadas, y las variables 0=9g(xy1p)I

algebraicas del sistema, t la variable independiente y p los pardmetros constantes del mismo. | Eliminé: 9
. . .z . ., dx

Para comenzar el método, se debe asumir la forma de la solucidn. Para esto, se aproximara esta == fEyupi

solucion de x mediante_x definida a partir de polinomios interpolantes de Lagrange segun _la 0=9&xynp)
ecuacion (1.33). ) '[Eliminé: 2 )
NI 4 ,'(Tabla con formato )

(1.33) P
XM R x) =%+ N X (T < (Btiming: (1) = % + 5155 Ly )
4 - (Etiming: x )
Eliminé: i... Estos puntos son determinados a partir de las

... [1] ‘

Donde xo corresponde a las condiciones iniciales del sistema, mientras que x; es el valor de la :
funcién en el punto de colocacién 7, k = 1, ..., N + 1, Estos puntos son determinados a partir /,

Eliminé: Z...4i corresponde al polinomio interpolante .
interpolacion asociado al punto de colocacién k-ésimoi(__ 2]
C tado [DN43]: Cambié el subindice i por el k, ya que i
lo definiste para especies, y genera confusion si se usa para

de las raices de los polinomios de Jacobi de grado )\, para asegurar ortogonalidad, estos valores

estan determinados para una variable independiente cuyo dominio esté en el intervalo [0,1]. En / //

ecuacion (1.32), [ corresponde al polinomio de interpolacién asociado al punto de colocacién / | @) @R,
k-ésimq, los cuales estan definidos segun la expresion. ; ,(Elimin(): / )
N+1 ; ’,”(Ellmmo:/ )

T—T .
le(tr) = ](_[% k=1,..N+1 /a% (D)
I /A Eliminé: -77..N+17—177 mﬂ
CElimin(): 7 )

) (Elimin(): J

Eliminé: en ...ualquier punto de colocacion que sea distinto
al nimero del polinomio, -5

v 4 WYY v w

Estos tienen la propiedad de que son O si se evaluan en cualquier punto de colocacion que sea
distinto al nimero del polinomio, y 1 cuando son iguales, segtin_la ecuacién (1.34),

0;k#r ] NS ]
le(tr) = {1 ik i r 134 S [Eliminé: 3 )
“(Elimin(): . )
A partir de |a definicién de ecuacién (1.33), se se puede describir la derivada de x respecto a 7, [E' in6: 3 )
segun la expresion de ecuacion (1.35) L y (Tabla o — )
dx v dli (1) (1.35) .::‘(Eliminéz 2 ]
(= Z g . (Etiminé: oD
B * (Etiming: 4

 ((Eliming: :
(Etiminé: 4

La evaluacion de la expresion (1.35), en cada punto de colocacion t;, se puede escribir como el

N ) ’ ) 5 o . ,‘i _ N+1 dli(‘r)
producto punto entre Ja derivada_evaluada en 7; , y el vector de incégnitas x:= " [Ehmm"-d,(f)—Zi:l X

)
)
)
)
)

[*1, %2, ...,xN+1]T con Xy, = X(Ty), = 1,..., N + 1, de acuerdo a la ecuacién (1.36) ‘-f‘(Eliminé: 4

Eliminé: /...= x(7,;),7j = 1, .., N + 1, de acuerdo a ﬁ [8]}

dx B dll (Tr) dlz (Tr) le+1(Tr) . 1 { Elimino6: Con esto... se puede escribir como el producm
E(TT) = Pt P it [X1) X2 o) En41] — ;
(Eliminé: como un vector segun la expresion: )
Eliminé: 3...65 (ﬁ
Al evaluar la derivada en todos los puntos de colocacién (ty, ..., Ty41), S€ obtiene la expresidn [E“minﬁ:%( )= [%(H)vi_:(fz): ---%(Twu)]ﬂ 0]
lineal definida mediante Ja relacién matricial de ecuacién (1.37), ; [Eliminé: expresar esto mediante la expresion matricial

[Eliminé: 6
[Eliminé: :

NN AN
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dx 1.37 { Eliminé: 6
r “r (‘[1) -l C 1mino )
| dr [ Xy Eliminé: = A x7
I E T I Xy Siendo
| dr(z) |=Ax, x = .
. /| Eliminé: 7
| : | x
ldx | N+1 ',(Eliminé: segun la expresion )
T~ (Tn+1 i -
|2 (Tn+ )J | athrry TI0]
* /((Etiming: 7 )
, L O
4 T
donde, A corresponde a la matriz de derivadas, definida en ecuacion (1.38). | Eliminé: a;; = 4 2Pivaa (10
* = - L 1 pf\lgl(‘“),,:#j
5 ;
A TimTj Dy, (7))
= a1 A N+1 §1_38’) Donde |
_| A |_ : . : . dlk(TT) i
A= 2 =] . Pl a2 - (Etimine: 7 )
’ an+1,1 7 AN+1N+1 dr /
An+1 ' ' . . ; ;;,(Eliminéz J )
[ Eliminé: os polinomios ...on conocidas, ,...lo que implica que

En (1.38), las expresiones de las derivadas de los polinomios de interpolacién (a,) son

dejando como...as Unicas

=
&

Eliminé: /..., rj .. [13

conocidas,, lo que implica que Jas jncdgnitas son los valores de x,, 7,= 1, ..., N + 1, Puesto que

o CElimin(): X(Tp)

(1.33) se define como un aproximador universal, los valores de x,. se pueden despejar

Ommm¢2

reemplazando la aproximacién x de ecuacidn (1.32) en el sistema original de ecuacidn (1.32),
evaluado en cada valor de 7,, lo que, por la propiedad de los polinomios de interpolacién
(ecuacidn (1.34)), permite obtener el sistema algebraico de ecuacién (1.39),

Eliminé: /
By, F"’[Eliminé: ,
\ ‘[Eljminé: 1

Eliminé: 3...), permite obtener el sistema algebraico de

ecuacion (1.398 14

2| L

—

dx _ 1.39 Eliminé: transformando el sistema DAE en un sistema de
E = f(x: ¥ Tj.P) - AJ’ x= f(xf’ Y T p) r=1 N+1 ; ecuaciones algebraicas segun:
0=g(771.p) 0= 9 (%, 7.P) . X /}4ﬁMMMJﬁww#WMJmWMH 15

A

: ‘[Elimim’): 8

Notar que en (1.39), las incégnitas son x € R™*N, 5 € R™*V, dando un total de N(n, + ~

n"(Dio formato: Fuente: +Cuerpo (Calibri), Sin Cursiva

ny) variables, v, si se asume que el sistema de ecuacion (1.32) tiene grados del libertad cero,

; "(Dio formato

entonces f € R™,g € R™_, lo que implica que el sistema algebraico de (1.39) tiene

(,,.. iné: 8

N(nx + ny) ecuaciones, por lo tanto grados de libertad cero. En ecuacion (1.39) se ha supuesto

o

para y una aproximacion similar a la de (1.33), tal como lo muestra (1.40Q)

N+1

(1.40)

- (Etimino: 8
(Eliminé: 8

\_/\_/\_/\_/L/L/\_/;l

V(@) = y(T) = Yo + Z Vi L ()

Porlo tanto, si es posible resolver el sistema no lineal algebraico deJa ecuacién (1.3

: sepuede .
simular el problema DAE de (1.32), asumiendo un comportamiento de las variables de estadoy .

Elimino: 2..., tal como lo muestra (1.4039

(Eliming: 39

=
=)

Eliminé: 9|
x=f@.tp)1

algebraicas dado por ecuaciones (1.33) y (1.40), respectivamente. ,

0=g(,t,p)I
Cabe destacar que,

33

-\ (Etiminé: P
... ( Eliminé: al resolver ...| sistema no lineal algebraico d

kﬂ@mmmﬁs

17

\ (Eliminé: problema

Eliminé: 1..., asumiendo un comportamiento de las
variables de estado y algebraicas dado por ecuacione:

HEN- I

Eliminé: encontraran los valores de la funcién evalu

—_
O
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Desarrollo
[Montaje experimentaﬂ

Para desarrollar los modelos fenomenolégicos, se utilizard como base elJmonta]e experimental

del proyecto Fondef 1D20110103, implementado en AMTC (Dias & Zamora, 2022)._El cual se

detalla en Ia figura 15. La simulacidn se contrstara con los datos experimentales obtenidos en

este informe.

Temperature
data logger

Membrane

module
Hot brine
—— Cold water
Feed brine y
pump I

(=4

Thermoregulated heating Thermoregulated cooling
bath bath

Figura 15,- Diagrama de sistema experimental (Dias & Zamora, 2022)

‘| Comentado [DN44]: Creo que en esta parte esta confuso

por lo que te comentaba mas arriba: no hiciste un monteje
experimental. Es mejor indicar que el modelo presentado se
aplicara al sistema de la Figura 14, el cual representa un
montaje experimental implementado en AMTC (Cita del
proyecto).

{ Comentado [DN45R44]: Reescribir todo esto, para que

quede claro que tu no haces experimentacion, si no que te

basas en un sistema que ya existe.

Eliminé: esquema experimental de una planta cristalizadora
de membranas a escala de laboratorio, la cual opera con un
modulo de membranas de fibra hueca. Esta utiliza la
tecnologia de destilacidn por contacto directo

Como variables de decisién se tomaran los flujos y temperaturas que salen de los estanques de
acumulacidn, debido a que estos pueden ser controlados durante la operacién gracias a la accién
de las bombas y bafios termorregulados. Esto permite plantear un proceso de optimizacidn
operacional dindmica

Para efectos de modelacién, se considera un médulo de membrana de fibra hueca Microdyn®
modelo MD 020 CP 2N con membranas de polipropileno en operaciéon continua a
contracorriente. La alimentacidén es una salmuera sintética de litio, la cual proviene desde un
tanque de alimentacion mediante una bomba peristaltica. Este flujo pasa por un bafio
termorregulador para controlar la temperatura a la cual ingresa al médulo de membranas por el
interior de las fibras. Por la carcasa pasa agua inicialmente pura, la cual pasa por un bafio
termorregulador para mantener la temperatura baja a la entrada del mddulo. A la salida de la
salmuera sintética de alimentacion, el flujo es filtrado mediante un embudo Buchner para
prevenir que los cristales reingresen al tanque de alimentacion.

Balances

Los balances macroscépicos se separaran en dos tipos, los que presentan una derivada explicita,
que forman parte de la funcién f, y los balances algebraicos, que corresponden a la funcién g.
Para esto, se utilizaran las variables expresadas en el siguiente diagrama simplificado de flujos
de la figura 16.
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I, F

Wai Weyj

Feed side

(

Fibres)

Ty wyi

Fy

T,

Wai

c2,j

Wy i Permeate side
(Shell)

Jw Q:FR,i

—
1

Feed Brine
Tank

Figura 16,- Diagrama simplificado de sistema experimental, recuperado de (Dias & Zamora,

T3

W3,

Mpr

Permeate

Tank

| Comentado [DN47]: Este diagrama lo sacaste de una
referencia! citala!

2022)

Balances diferenciales

Los balances diferenciales fueron separados por equipo, en este caso, tanque de alimentacién,
tanque de permeado, cara de alimentacion de la membrana (fibras) y cara de permeado de la

membrana (carcaza).

1. Estanque de alimentacidn:

2. Fibras:

3. Coraza:

d(Mpw,
(MyWsq1) — FZWZ

2
MF dWsq1)
dt

M
Fat

MgpCp

dwg)

dMy

dat

dat

dMrwg)

— 1 2 .
=Fwsy —Fowgy — Frsa — 17V,

a(Ty)
dt

dat

F—Fy,
1
sal — Flwsal'

2
= FRweg,

— 1 2
=Fwe —Fwi —Fc—1p-V,

= FCpi Ty — F,Cp,T, — Q,

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)
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dwia)
Mc ‘Z;al = Fawly — Fawdy + Frsar,
a(Ty)
McCp d; = F3CpT3 — F,CpT, + Q,

4. Estanque de destilado

dMg4
Ya_f _F
dt 4 3,

AMawia) _ 4 3
dt = F4Wsal - F3Wsal'

Ecuaciones algebraicas

Las ecuaciones algebraicas estan divididas en dos tipos, los balances en los

(2.9)

(2.10)

mddulos de

membrana y ecuaciones de transferencia. En el caso de los balances en médulo, se tienen las

£cuaciones (2.11); (2.12) y (2.13):

0=F1_F2_]W'A5_Fr,sal;

0:F3_F4+]w'As+Fr,salr

0= kmeZnLT"‘fD—i’t”’ +Juds (17535 (@) +20243),

In(F2)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

Mientras que, las ecuaciones de transferencia estdn relacionadas principalmente con los

fendmenos interfaciales que ocurren en las superficies de las membranas;

Jw = m(Pow,faw,f - Pow.paw.p)'
__Bi
= 1()A‘ Tmi=Ci,

pe

wi

B = Bin(Kn, PDy—a),

— 2
ay,; = (1= 0.5%; — x1),
Wm;
_ PM(NaCly
X = W T=Wm; ’

PM(NaCl) " PM(H70)
Qf = heAs(Ty — Tonp),

Qp = hpAp (Tmp —Ts),

TfWi JwAm
Wt = Sy P (pfkaonL)’

wit; —JwA
P exp —JwhAm
Tp+8mp ppkpN2mL

Winp

-1

_ 1 kmN  (27Lg) . . Tmf+Tmp
U= (ot <—ln(DD"_“t) + Ay 17535 (B + 2024.3) +
n
o Om
Tmf - TZ Cpf'Fl’

(2.14)
(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

36

[Eliminé: siguientes

[Elimin(): , segun las expresiones




INGENIERiA AMBIENTAL

’KIQA INcENERlA QUIMICA Departamento de ingenieria Quimica y Ambiental

_ _Qm
Tnp = Con'Fs + T3,
Fr = Fywl - %R;, (2.26)
17 = k" u(IAP — Kps), (2.27)
IAP = [[r(YiPwi)¥, (2.28)
1 1
Kps = Kpsy exp <AHRx (T_o - T—2)>, (2.29)

Con esto, el vector de variables diferenciales (de estado), x seran:

T
— 1 1 2 2 4 3
X = [Mtr Wsat, Wer) Wsay We» TZ: Mdv Wsat» Wsalr T/l‘] A

Mientras que el vector de variables algebraicas sera:

T
¥, = Wi Wiy Tng) T |

t 4

Andlisis de grados de libertad (DOF)

Una vez definidas las variables y las ecuaciones que las relacionan, se puede hacer un analisis
de grados de libertad para determinar si existe o no un margen para la optimizacién.

Primero, se consideraran las ecuaciones diferenciales asociadas a cada una de las variables, lo
cual se condensa en la fabla numero 4, como nomenclatura, se considerara la variable “i” para

definir el ndmero de iones en solucién y “j” el nimero de cristales que se forman:

(Eliminé: d

(Dio formato: Fuente: +Cuerpo (Calibri), Sin Cursiva

4 s e o 1 1.2 2 4 3
(Ellmmo. = (M, Wsat, We, Wear, WEs Tay Ma, Wear, Wsar Ty

( Eliminé: =

(Eliminé: (Wmp Wnp» Tong Tmp)

P N N N

(Elimin(): siguiente

[F" ind: resumen

Tabla 4.- Tabla resumen de grados de libertad

Ecuacion Variables asociadas n
1.1 .2 2 7 3 Y
Balances Mg, wi, wi, wi, wi, Ty, Mg, wi', Wi, Ty, Qin, Qout, Rj 5+4i+2]j
diferenciales
Ecuaciones Jw 1AP;, kps;, ay,, P°i, Ky, Wi £ Winp, Tin s T Fris BimXi 7+2i+2j
algebraicas

Con lo que entrega un total de 12+6i+7] ecuaciones totales, mientras que, al contar las variables,
tanto algebraicas como diferenciales, entrega un valor de 16+6i+4;j.

Considerando esto, se encuentran que, para el sistema, DOF=4. Lo cual implica la existencia de
un margen para la optimizacién, el cual coincide con el numero de variables de decision del

sistema simulado.

A partir de las caracteristicas del sistema experimental de Figura 14, se seleccionan como

variables de decision el vector u;,

NN

Comentado [DN48]: Usa otro subindice, ya que j estd
definido para los puntos de colocacion 6 cambia los j de
puntos de colicacion, lo que te parezca mas apropiuado

(Eliminé: .

'[Eliminé: Haciendo un algoritmo de seleccion de variables,

u ::v[FuF?:T]'T%]T

Eliminé: se determind que las variables de control
asociadas a la optimizacidn seré el vector:

Con este vector definido, se puede plantear tanto un algoritmo de simulacién como un algoritmo
de optimizacidn para el sistema DAE propuesto.

La tabla del algoritmo de seleccidn de variables utilizado en este caso se encuentra en el anexo
C, en donde se observa que ecuaciéon se utiliza para resolver cada una de las variables
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seleccionadas. Los grados de libertad corresponden a las variables de control (u), a gstimar .- '[Eliminé: resolver
Imediante la resolucién del problema de optimizacién), s tado [DN49]: Creo que luego de esta parte y antes
o . ! ' de la propuesta de colocacién ortogonal, deberias presentar
Propuesta de problema de optimizacién operacional .| el problema de optoimizacién. Te muestro un ejemplo a
k continuacion, complemétnalo tu.

El sistema de ecuaciones de (2.30), intenta definir de manera abstracta el modelo del proceso
presentado entre (2.1) y (2.29).

; .i’(Elimin():

(Dio formato: Fuente: Cursiva

; 'CTabla con formato

dx f 0
—=fxyu -
at ¢ ) 2.30

0=g(xyu0), o 'CDio formato: Fuente: Negrita

/ NN AN e AN

Donde f representa las ecuaciones diferenciales (2.1) a (2.10), vy g las relaciones algébricas

(2.11) a (2.29). puesto que (2 30) tiene 4 grados de Ilbertad Se propone deﬁmr su valor para

minimizar e ‘[Elimin(): Por ultimo, como funcidn objetivo a optimizar, se ]
Energy Consumption, SEEC) el cual considera tanto la operacidn de las bombas para mantener propone ...

el fluido circulando, como el consumo energético para mantener la temperatura caliente alta en

relacién al flujo de permeado recuperado (Su, y otros, 2024). La definicién de SEEC se presenta

en ecuacion (2.31)l | Comentado [DN50]: Justificar con referencias de literatura
A por qué se usa este!

top(AP V+APf Vf) Qc - dt

to ‘(Elimin(): Con esto, la funcidn objetiva se define segun. )
SEEC = \ Tor
fo Vi dt
Por lo tanto, el problema de optimizacién operacional se define en ecuacion (2.32).
min SEEC _(Eliminé: mi )
u,x, . . .
-~ y ( Elimin: n,,,SEEC )
2.30

dx

—=fxyutb), t € [to, to+t
i fxyut0) [0 o+ op]
0=g(xyut8), _tEe]tyto+tey) - ( Dio formato: Fuente: Sin Negrita )

La resolucién del problema (2.30), permite conocer el perfil temporal de T;,T,, F;_y F5_a
implementar en el sistema de Figura 14 entre el tiempo actual (t;), y un horizonte de tiempo
definido como t,,, que optimiza el SEEC. Puesto que la solucion del problema es una trayectoria

temporal de u, e.g. u* (t).se puede indicar que es infinito dimensional para poder resolverlo
mediante métodos numéricos, vy para implementarlo en un sistema de toma de decisiones, es
necesario aplicar un método de discretizacion para resolverlo en tiempo real., T '[Eliminé: q

Propuesta de resolucion del problema de optimizacidn dindmica o 'CEljminéz colocacidn ortogonal

Para resolver el problema dindmico_de ecuacién (2.30), se propone implementar métodos de

discretizacién asociados a elementos finitos temporales de tamafio At. Donde At corresponde .- 'CEljminéz d
al tiempo de muestreo del controlador, definido como el tiempo de actualizacidn para que el ) 'CEljmin(): un
controlador actualice la trayectoria édptima de operacién del proceso a implementarse en el
horizonte comprendido entre el instante actual (£o), v t,;,_unidades de tiempo en el futuro.

N AN/ o

Si se asume que el controlador opera de manera discreta cada At, entonces es posible definir
una discretizacidn de la variable de decisidon, asumiendo retencién de orden cero, es decir que
durante el intervalo comprendido entre [ty tx + At), k = 0,...,N — 1, el valor de la variable de

decisién tomard un valor constante i.e. u; .1, entonces, es posible reescribir el problema de
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ecuacion (2.30), de una forma aproximada, y discretizada (de tamafio finito) en el espacio de las
variables de decisién, de acuerdo a ecuacién (2.31).

min SEEC
i k=0,.N-1% Yy

- (Elimim’): mi

s.t.:
ax 2.31
2= feyute),
0=gxyut0), _tE€]tto+tlo)
u(t) = uy, t € [ty ty +At),k=0,...,N—1

L€ [to,to + top]

donde N_se denomina horizonte de prediccion, v ty = ty_q + At =ty + t,,_Notar que la

discretizacion de la variable de decisién aumenta el nimero de grados de libertad a 4*N siendo
estos los parametros u;_que definen la trayectoria propuesta para la variable de decision.

Aplicando el método de retencidn de orden cero, el problema (2.31) sigue siendo infinito
dimensional, pero en el espacio de las variables dependientes (diferenciales y algebraicas). Para
transformarlo en un problema de tamaiio finito, se aplica el método de colocacién ortogonal
dentro de elementos finitos temporales. Para esto, el dominio de la variable independiente, el
tiempo en este caso, debe estar entre 0y 1, por lo que se generara una variable adimensional
segun la transformacion:

t
T=—
At

Si bien se tienen mudltiples relaciones entre variables, debido a la existencia de relaciones

- (Bliming: ny, ., ., ,ySEEC

algebraicas entre estas, se puede aplicar el teorema de la funcién implicita, lo cual describe la
existencia de una funcién implicita entre las variables en el dominio determinado, dejando, asi
como Unica variable independiente del sistema el tiempo.

Con esta variable definida, se puede escribir el sistema de ecuaciones segin ecuacion (2.32)

dx Atf

—= XY, T,D

dt ( ) 2.32
0=gyurtp)

Para la discretizaciéon completa del problema de optimizaciéon (2.31), se supone una
aproximacién mediante polinomios de interploacién a x e y, como la de (1.32) y (1.39), se
obtiene un equivalente algebraico de (2.32) similar a (1.38), valido para cada intervalo de tamafio
At, v se reemplaza este equivalente en el problema de optimizacién (2.31). El problema

resultante se presenta en ecuacion (2.33), el cual es finito dimensional. _en El sistema DAE_de

{ Eliminé:

ecuacién (2.32), se reemplaza en , lo cual representa un problema desde el punto de vista

computacional, ya que exige una gran cantidad de recursos para la resolucién analitica o
numérica, por lo que se planteard una discretizacion para transformar este problema en un
sistema algebraico.

h’ara poder determinar el sistema en su totalidad, se debe discretizar el dominio de trabajo, para

h ‘[Eliminé: istema ]

| Eliminé: Primero, se asumira que las variables x tienen una

esto, se utilizaran 20 intervalos de tiempo homogéneos, los cuales tendran 3 puntos de
colocacion al interior de estos, con lo cual, se puede definir un sistema de ecuaciones a partir de
las definiciones anteriores.

El sistema estara definido en el intervalo |1y, Tx+1[, dentro del cual se tendran d puntos de
colocacién al interior de este. Con esto, se puede definir un tiempo 7y, g €]y, Tx+1[ dénde serdn

39
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( Etiming: . )

(Eliminé: n: )

(Con formato: Justificado )

dx
Sl C R AN SN

0=gxy1,p)
Se observa que esun s

forma conocida, segtin:{|

x(T) = %o + 30 % - (1) = p(D)1

Las variables algebraicas asociadas al vector y se trataran de
manera similar, generando sus propios polinomios
interpolantes, generando un set de incdgnitas nuevas
asociadas a los valores de estas en los puntos de colocacién.f|
Y(@) = Yo+ ¥ v Ly = a@1

Cabe destacar que los polinomios asociados al vector x e y
son los mismos, solo variando los coeficientes asociados a
estos, por lo que se utilizaran los mismos polinomios para
definir ax e y en el programa.q|
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planteadas las ecuaciones. A partir de esto, se sabe que los polinomios evaluados en estos
puntos corresponden a los valores de la variable en ese punto. Con esto, se puede decir que
X(Tks d) = P (Tk,a, Xx) dOnde x;, es el coeficiente del polinomio interpolante en la posicion k,
ergo, el valor de la funcién en el punto de colocacidn. Con esto, se puede escribir el sistema
segun:

9(¥rdr Year W Tiear D) = 0

Por ultimo, se tiene que cumplir la continuidad temporal de las soluciones, lo cual se asegura si
se agrega la condicién de continuidad como una ecuacién adicional al sistema, siendo esta:

Pr(Tk+1,Xk) = Xk+1,0

Con esto, se pueden plantear bloques de ecuaciones en cada discretizacion del dominio, las
cuales son descritas de manera formal segun:

d
[P (Tk,l'xk,l) - f(xk,l'yk,l)]l

F
| 9 (%1 Vi) |

G =la N =0
‘ :% (Tk,d:xk,d) - f(xk,dyk,d) :
| 9(*ra Viea) |

| Pr(tesnXk) = Xkrr0 |

Al hacer un anélisis de grados de libertad del sistema, se encuentran 2d+2 variables, las cuales
son los valores de x 4 e yi 4, Mientras que se tienen 2d+1 ecuaciones en el sistema. Si se tiene
un valor inicial tal que x; o = so, el sistema queda cerrado. Sabiendo que un bloque de
ecuaciones tiene grados de libertad 0, y debido a la ecuacién de condicidn de continuidad, los k
sistemas planteados estdn cerrado.

Existen dos tipos de puntos de colocacidn en el sistema, los internos, los cuales son las raices de
los polinomios de Legendre, y los externos, los cuales corresponden al 0y al 1, ya que estos no
forman parte del conjunto abierto.

lEIprobIema planteado en la ecuacion (2.31) se resolvié utilizando el solver CASADI.NLP, el cual |

usa un algoritmo de gradiente reducido generalizado modificado, lo cual necesita que las |

funciones a trabajar sean diferenciables respecto a las variables definidas.

Cabe destacar que, para términos de la simulacidn, no se acopld la cristalizacion de halita (NaCl)
debido a que, segun los datos experimentales entregados, esta no precipitd bajo las condiciones
de operacidn, no obstante, esta se implementd en el programa.

v

Resultados
A continuacidn se presentan los resultados separados en simulacién y optimizacion.

Simulacion,

40

Movio hacia arriba[2]: Por ultimo, como funcidn objetivo a
consumo energético especifico durante el tiempo de
operacion (Specific Electric Energy Consumption, SEEC) el
cual considera tanto la operacion de las bombas para
mantener el fluido circulando, como el consumo energético
para mantener la temperatura caliente alta en relacion al
flujo de permeado recuperado. Con esto, la funcién objetiva
se define segun.

ffop ApeVe APFVEY L Qe 0
o COP'
SEEC = < Top <

I vsdt

Con esto definido, se puede plantear un problema de formal
de optimizacion simultaneo, considerando el vector zcomo
variables a cambiar y las ecuaciones de conservacion y
continuidad arrojadas por la colocacidn ortogonal segun el
sistema.
top (APcVe APFVry | Qc

min® i S M

n ﬁ:""’ Vdt
s.t. Wi] <1
gxyut)=0
dapk _
e (%) —f(x,y,u,r) =0
x,y,1=0

Eliminé: Con esto, se logran definir veinte matrices
asociadas a los saltos discretos de tiempo las cuales deben
ser resueltas simultaneamente y definir la funcion asociada
al vector x de manera explicita.
Por ultimo, como funcidn objetivo a optimizar, se propone el
consumo energético especifico durante el tiempo de
operacion (Specific Electric Energy Consumption, SEEC) el
cual considera tanto la operacion de las bombas para
mantener el fluido circulando, como el consumo energético
para mantener la temperatura caliente alta en relacion al
flujo de permeado recuperado. Con esto, la funcidn objetiva
se define segun.
SEEC = fi—)—;w %;,API‘TW e
Joo ' Vsat
Con esto definido, se puede plantear un problema de formal
de optimizacion simultaneo, considerando el vector zcomo
variables a cambiar y las ecuaciones de conservacion y
continuidad arrojadas por la colocacién ortogonal segun el
sistema.
. AP ¢
in fJ“”(%:’TV’)n%—idt
w o P yedt
s.t. wij <1
gxyu,T) = 0
%(T,XZ) —fEymt)=0
xy,720

[Elimin(): cual se

: [Elimin(): NLP de

NN,

Eliminé: Para comenzar la simulacién, se utilizaron las
siguientes condiciones iniciales para las variables de decision:
Tabla 5.- Condiciones de operacion para la simulacion
Variable

(Dio formato: Fuente: Cursiva
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La simulacién, consistié en simular el modelo del sistema partiendo de las condiciones iniciales

experimentales de Tabla 6, filando el valor de las variables de decision en los valores

experimentales de Tabla 5,

Tabla 5.- Condiciones de operacién para la simulacion

Variable Valor Unidad
F 1500 mL/min
Fs 1500 mL/min
LEL 50 2C
1K} 20 °C

Al fijar los valores de las variables de decisién y condiciones iniciales, los grados de libertad del

sistema son 0,

por lo que solo se esta simulando el modelo discretizado para comparar los

resultados con datos experimentales,\

Tabla 6.- Valores iniciales de variables de proceso

- ((Etiming:

Variable Valor Unidad

F) 1500 mL/min

Fa 1500 mL/min
Wl 0,070 B
Weristales 0 -
Wl 0 -
Wistates 0 -
Wsal 0 -
Wl 0 -
1P 50 oC
Ta 20 oc
M 1 kg
My 1 ke

41

[Elimims: el )

[Elimin(): , y comparando los datos simulados con los

experimentales

A

Comentado [DN53]: Hablas de datos experimentales, pero
no los presentas en ningun lado! por qué? Acaso te refieres a
comparar resultados de esta simulacion con la simulacién
previa, de ser asi debes aclararlo y poner una serie de datos
para comparar con la simulacién de tu modelo.

Comentado [DN54R53]: Esto es muy relevante, ya que de lo
contrario nno tienene sentido tus curvas, ya que la idea es
presentar el parecido entre la simulacidn y otra cosa, que
todavia no me queda claro qué es.

Eliminé:
llustracion 16.- Concentracion de sal en el tiempo en la linea
1.
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Simulacion del Estado T2
58 T T T T T T T T
56 [~ n
54 - .
52 -
Nsof .
a8} -
46 t .
44 L -
42 L 1 1 1 1 | L Il 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tiempo [s]
. . . Eliminé:
Figura 17.- Temperatura de la linea 2 en el tiempo., - Ilustracion 17.- Concentracion de sal en el tiempo en la linea
2. . [21]
. v El A
Simulacion del Estado T4 o ) i
307 T T T T T T T T T llustracion 18.- Temperatura de la linea 2 en el tiempo.
(Con formato: Descripcion, Centrado )
28 { =
26 1
hag-7 = .
22 1
20 |- —
18t 1 I I I | 1 I I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tiempo [s]
Eliminé:
Figura 18.- Temperatura de la linea 4 en el tiempo. - Con formato: Descripcion, Centrado, No conservar con el
siguiente
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55 (e) Temperature profiles
"'-----....--n.......-.---u--..u....-..--...-..q..
50 | 8 4
45+~ R
o 401 1
g
2
® 35+ -
]
a
§
— 30 - 4
| o O o (o] O (o) fo)
25% 1
20+ 1
P LU ELL LELLELS SETEEEL SELEEE Ll
15 - -
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14
time, h
cesssene 1'1("“) “sssnnee n(h() * T exp - T3exp
w—T2(model) T4(model) D T2exp O Tdexp

Figura 19.- Temperaturas experimentales, recuperado de (Dias & Zamora, 2022),

Optimizacién

[Una vez realizada la simulacidn inicial, se resolvid el problema de optimizacién no lineal de

ecuacion (2.31) para determinar la trayectoria éptima de las variables de decisién, que

Eliminoé: llustracion 19.- Temperatura de la linea 4 en el
tiempo.

)

== CDio formato

- (Con formato: Descripcion, Centrado

'CDio formato: Fuente: Cursiva

((Etiming: xx

AN

minimizan el consumo energético especifico del proceso. Para esto, se partid de los valores

iniciales de Tabla 6 estimando los pardmetros de definen la trayectoria de las variables de

decisién asumiendo retencién de orden cero (i.e. u;) . Ademas, para mejorar la convergencia

del problema de optimizacion, se, definieron variables normalizadas asociadas a las variables de

ingenieria, de tal manera que, el conjunto de variables x e y, se encuentra en el intervalo [0,1],

reduciendo la busqueda y evitando las singularidades producidas por las diferencias entre los

ordenes de magnitud de las variables a evaluar/Se utilizé un valor de 500 [s] como tiempo final

del control, con un horizonte de prediccién de 20. Con esto, el tamafio del elemento temporal

es de 25 [s].
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- '[Comentado [DN55]: Definir aca, tamafio del Detat tiempo

final y horizonte de prediccion.

)




Seial de Control F3
T T T

Figura 21.- Convergencia de la variable de operacion F3.
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Eliminé: Simulacion
Con estos valores iniciales, se determinaron las siguientes
curvas en funcién del tiempo:

(Eliminé:

Eliminé:

(Eliminé:

I
150

Eliminé:

Movi6 hacia arribal31:




Senal de Control T1
T T T

Eliminé: /lustracion 25.- Convergencia de la variable de
operacion Fs.

[Con formato: Descripcion, Centrado, No conservar con el j

siguiente

Senal de Control T3

T T T (Eliminé: Ilustracion 26.- Convergencia de la variable T;. )

I 1 I

200 250 300
Tiempo [s]
Figura 23.- Convergencia de la variable T3. “ [Con formato: Descripcion, Centrado, No conservar con el

siguiente

El tiempo de célculo de optimizacién es de 0.62 [s], dando un valor final de 0.400 [kJ/m3] de
funcion objetivo, con un valor promedio de 30.13 [kJ/m3] para la misma.

(Eliminé: Ilustracion 27.- Convergencia de la variable Ts.

(Elimin(): Con esto, se determind que e

Por ultimo, se muestran los valores en el tiempo de la funcidn objetivo y el flujo de agua

\recuperado en el tiempo simuladas con las condiciones 6ptimas rescatadas en el paso anterior:\ Comentado [DN56]: Puedes agregar una comparacién de
OF, con la condicidn de base usada para simular

— N N N
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Evolucion de la Funcién Objetivo en el Tiempo
T T T T

I -
Funcién Objetivo

Funcién Objetivo OF

Figura 24.- Grdfica de SEEC en el tiempo. “ (Con formato: Descripcion, No conservar con el siguiente )

E"olu‘:ié" !temporal del flujo de‘ agua (Jw‘) (Eliminé: llustracién 28.- Grdfica de SEEC en el tiempo. )
%'
1S
2
3
H
©
3
)
®
o
©
K=l

250
Tiempo [s]
Figura 25.- Flujo de agua en el tiempo « CCon formato: Descripcion, No conservar con el siguiente )
. [Eliminé: Ilustracion 29.- Flujo de agua en el tiempo )
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Discusion
Simulacion

Al comparar los resultados obtenidos mediante el modelo numérico con los datos
experimentales, se observa una \desviacién menor al 1% respecto a los datos experimentales,
junto con una recuperacién de agua del 25 % para un gradiente térmico de 30 [°C]. Si bien este
valor puede considerarse bajo, se encuentra bentro del rango operativo definido

experimentalmente, por lo que se considera representativo y coherente con el comportamiento
fisico del sistema.

‘Estos resultados permiten validar la capacidad del modelo propuesto para describir
adecuadamente la dindmica del proceso de cristalizacion por membrana bajo condiciones

controladas. Cabe sefialar que el modelo fue desarrollado considerando una salmuera
idealizada, compuesta solo por cloruro de sodio disuelto en agua, con el fin de simplificar el
andlisis termodindmico y evaluar el desempefio del esquema numérico. No obstante, en una
salmuera real, la presencia de iones secundarios, particularmente boratos y sulfatos, puede
modificar la fuerza idnica del sistema y alterar las variables de actividad y Kps asociados a las
sales, ademas de agregar nuevos procesos de precipitacion simultdnea, afectando tanto la
formacién de cristales como la eficiencia del proceso.

Por esta razén, se propone complementar este trabajo con un estudio empirico paralelo
empleando una salmuera real, que permita determinar la relacion entre concentracién total,
fuerza idnica y velocidad de cristalizacidn. Esto posibilitaria refinar el modelo mediante la
incorporacion de correlaciones semiempiricas, aumentando su capacidad predictiva sin
comprometer la estabilidad numérica ni el tiempo de computo.

Optimizacion

Una vez validado el modelo de simulacion, se resolvio el problema de optimizacidn dindmica no
lineal_discretizado, considerando como variables de decisién las temperaturas y flujos de
operacion. Los resultados obtenidos indican que el proceso puede alcanzar una recuperacion
promedio de agua de 3.75 [kg/m?s], lo cual es superior a la base experimental, junto con un

consumo energético especifico promedio de 30.13 [k)/m3] de permeado y un gradiente térmico
de 21 [°C], valores que reflejan una mejora notable en la eficiencia del sistema.

Una ventaja significativa del modelo desarrollado es su independencia de bibliotecas
termodinamicas externas como PHREEQC. Esto permite generar las ecuaciones algebraicas
asociadas a las relaciones termodinamicas, y resolverlas directamente, eliminando la necesidad
\de consultas iterativas a bases de datos y reduciendo los tiempos de computo desde varias
decenas de segundos hasta 1.92 [s], de los cuales solo 0.62 [s] corresponden al proceso de
optimizacién. \Esta reduccion demuestra que el esquema numérico tiene viabilidad operativa en

tiempo real, abriendo la posibilidad de implementarlo en un controlador predictivo dindmico
(MPC) para plantas de cristalizacion de litio.

Ademas, la resolucidn con enfoque simultdaneo permite la construccidon de un modelo dindmico
predictivo que facilita la optimizacidn y el andlisis de sensibilidad de las variables de decisidn,
facilitando la operacién de estos procesos a nivel industrial.

En sintesis, el modelo desarrollado no solo reproduce fielmente la dinamica del proceso de
destilacién por membrana, sino que ademas permite optimizar simultdneamente variables de
operacion en escalas de tiempo compatibles con la automatizacién industrial. Su capacidad de
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Comentado [DN57]: No se osberva nada de esto en tus
resultados. Por favor amplia esto!

)

[Elimin(): destil

Comentado [DN58]: Hablas de destilacion y antes de
cristalizacion. esto es confuso.Deja clar en el principio de la
tesis, que esto permite cristalizar, sin ambargo solo se
simulara la destilacion, puesto que no se conoce data
experimental para comprobar la precision del modelo

Comentado [DN59]: Esto es super importante y no lo has
nombrado hasta ahora. Deberias indicar que esto ya se
intento hacer pero la simulacion genera tiempos de calculos
muy elevados para implementar en optimizacidn. Esto
decirlo al comienzo de la tesis. En |a parte de introduccién,
donde se define el propdsito del trabajo de tesis
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calculo eficiente y su formulacidn simultdnea lo posicionan como una herramienta prometedora
para el disefio, control y escalamiento de sistemas de cristalizacién en salmueras naturales.

Conclusiones

El modelo dindmico propuesto mediante colocacién ortogonal logré representar de forma
precisa el comportamiento del proceso de destilaciéon por membrana para la cristalizacién de
sales, reproduciendo adecuadamente las tendencias experimentales y manteniendo
desviaciones menores respecto a los datos disponibles. Esto confirma la validez del enfoque
numérico utilizado para resolver sistemas DAE complejos con un costo computacional reducido.

La implementacién del método de colocacidn ortogonal permitié transformar el sistema DAE en
un sistema algebraico de facil resolucion, reduciendo significativamente los tiempos de
computo. El algoritmo completo, incluyendo simulacion y optimizacidn, se resolvié en tiempos
del orden de 1.9 [s], de los cuales solo 0.62 [s] correspondieron al proceso de optimizacion,
demostrando su potencial para aplicaciones en control dindmico en tiempo real.

Los resultados de la optimizacién mostraron que es posible minimizar el consumo energético
especifico (SEEC) hasta un valor de 0.400 [kJ/m3], con un promedio de 30.13 [kI/m3],
manteniendo condiciones de operacion estables en un rango de 50 [°C] a 20 [°C] y logrando una
recuperacion de agua del 25%. Esto evidencia que la estrategia de control planteada puede
mejorar sustancialmente la eficiencia térmica del sistema.

A diferencia de metodologias previas, el modelo desarrollado no depende de bases de datos
termodinamicas externas (como PHREEQC), lo que simplifica el proceso de célculo, evita errores
de consulta y permite generar las ecuaciones algebraicas directamente desde los balances de
materia y energia. Esta independencia incrementa la robustez del modelo y su aplicabilidad en
entornos industriales.

El esquema propuesto ofrece una herramienta confiable para el disefio y control predictivo de
plantas de cristalizacién de litio, permitiendo optimizar simultdneamente las variables de
operacion en tiempo real. Esto representa un avance relevante hacia la automatizacién de
procesos de concentracidn y cristalizacidon en salares, contribuyendo a una explotacion mas
eficiente y sustentable de los recursos hidricos.

Aunque el modelo se validé con una salmuera simplificada, los resultados son promisorios y
pueden extenderse a sistemas mas complejos mediante la incorporacion de modelos empiricos
de fuerza idnicay la inclusién de iones secundarios presentes en salmueras reales. Esto permitira
mejorar la precision en la prediccion del comportamiento quimico y la pureza del producto final.

Recomendaciones

Para mejorar tanto la recuperacion de sales como la eficiencia térmica del proceso, se propone
el separar la destilacion y la cristalizacion, cosa de que la formacién de cristales no limite la
transferencia de calor y, con esto, la recuperacidn neta de las sales.

Ademas de esto, se debe probar el modelo con una salmuera real, que considera tanto la
presencia de otros iones que pueden afectar la pureza del producto final, junto con el grado de
impregnacidn de los cristales formados. Porque si bien el cddigo se puede extender a una mezcla
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mas compleja y el producto idnico permite tener en cuenta el efecto de ion comun al momento
de la precipitacidn, se debe considerar cuanto afecta y si estas desviaciones son considerables
en relacion a los célculos obtenidos por el modelo.

Por ultimo, la implementacion de un modelo semi empirico de fuerza idnica puede ser
beneficioso en el caso de un sistema mas complejo, ya que se podria aumentar la precision en
un margen determinado de operacién sin perder una gran cantidad de recursos computacionales
ni afectar significativamente los tiempos de célculo.
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Anexo A: Datos experimentales

Los datos experimentales fueron levantados a escala laboratorio, el tiempo de operacién se
comenzd a contabilizar desde que las temperaturas de las lineas llegaban a la de operacion,
50[°C] y 20[°C] respectivamente.

Los datos recolectados y el posterior modelo simplificado con una base de datos termodinamicos
fueron subidos en el siguiente enlace de cddigo abierto, solo necesita Matlab para poder correr.

https://drive.google.com/file/d/1rLbcZgLhZy9TfOj0BbCGAokHfHMx-zxZ/view?usp=sharing
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Anexo B. Determinacion de K, de cloruro de sodio a 25°C

Las constantes de producto de solubilidad de las sales insolubles fueron consultadas en la
bibliografia disponible, mientras que las constantes de las sales solubles fueron determinadas a
partir del valor de solubilidad entregados en bibliografia técnica.

Para la determinacion de este pardmetro, se combinard la definicion de Ky junto con la
solubilidad de este a 25[2C].

Se sabe que la solubilidad de esta sal es de 36 [g] en 100[mL] de agua, por lo que se puede
determinar la concentracion de saturacidn de sal en esta mezcla utilizando su peso molecular.

[NaCl] = = 6.16[M]

36
58.44-0.1

A partir de esta concentracion, se puede plantear la disolucién de esta segun la ecuacidn
balanceada:

NaClis) = Najoey + Clige

Como la sal se disuelve completamente, la reaccién anterior tiene un rendimiento del 100%, por
lo que se pueden obtener los valores de concentracién de sodio y cloruro siguiendo la proporcion
estequiométrica, por lo que el kps puede ser calculado en base masica segun:

Kps = [Na+] [clr= 6.16% = 37.94

Debido a la estequiometria, se puede determinar que la concentracion de saturacién de la sal a
cualquiera de los iones, por lo que, a partir de esta, se puede determinar la solubilidad de la sal
segun:

Shact = \/K_,,S * MW (NaCl)

Como la solubilidad de las sales insolubles es alta, se considerara un valor similar a este con el
resto de las sales solubles para la simulacidn, ya que estos no precipitan antes que el resto.

53



’KIQA INcENERlA QUIMICA Departamento de ingenieria Quimica y Ambiental

INGENIERiA AMBIENTAL

Anexo C: Algoritmo de seleccién de variables

Para determinar las variables de control del proceso, se aplicd un algoritmo de decisién para
encontrar los valores pedidos.

En la siguiente grafica, se hace una comparacién entre variables y ecuaciones explicadas
anteriormente en el escrito. Se observa que las variables de decisién son aquellas que no estan
apareadas con una ecuacion.

V/E

2|3/4|5/6|7|8|9(10]11|12|13|14|15|16|17|18|19|20|21|22|23|24|25|26|27

28

29

DOF. 3

DOF. 4
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Anexo D: Flowsheet

Para visualizar el actuar de las lineas de cddigo, se realizé un diagrama de flujos o Flowsheet, el
cual grafica el orden légico que recorre el programa para determinar el resultado. El diagrama
se presenta a continuacion.

Definicion de pardmetros y Definicién de variables diferenciales (), Dedarar modelo fisico, definir las
grupos adimensionales algebraicas (¥) y de control (i) usando SX de ecuaciones de las funciones {
relevantes CasDi (diferenciales) y g (algebraicas)

inicio

Discretizar el dominio, definir
matrices de derivadas y puntos de
colocacién

Valor
inicial
%

Resolver g%, ¥5, 1) para
determinar §,

Armar restricciones para el
punto de colocacién “i*
del intervalo “d*

Aplicar continuidad

Ld=T/N? 3.3
£a3= 2410

Plantear NLP con Construir funcidn objetivo con
Resolver con

T Cash las variables de estado en los
ogt puntos de colocacion

Graficar e
interpretar
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Anexo E: Teorema IT de Vaschy-Buckingham

El teorema IT de Vaschy-Buckingham es considerado el teorema fundamental del analisis
dimensional. Con esto, se puede determinar inmediatamente la cantidad de grupos
adimensionales independientes que determinan el proceso a analizar. Primero, se enlistaron las
variables independientes del sistema a estudiar, para el caso de estudio de esta tesis, ya se hizo
al momento de calcular los grados de libertad del sistema.

Para determinar los grupos relevantes, se utiliza las unidades fisicas fundamentales para la
formacidn de las variables (Masa: M, longitud: L, tiempo: T, temperatura: O, cantidad de materia:
n). Considerando el sistema tanto i como j igual a 1, se determina que la fenomenologia del
sistema queda determinada por 11-5=6 grupos adimensionales, los cuales son los nombrados
anteriormente en el escrito y pueden ser obtenidos a partir de la combinacién de estas variables
independientes.
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