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1. RESUMEN DE ASPECTOS BASICOS DE ESCURRIMIENTO DE FLUIDOS
1.1. Viscosidad de liquidos

A diferencia de los gases, en liquidos no existe una teoria que permita predecir con
relativa exactitud la viscosidad. Sin embargo, es posible obtener ecuaciones empiricas para

ajustar el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de una determinada sustancia. Este
comportamiento es del tipo ley de Arrhenius (exponencial) es decir:

p=axef'T (1)

donde a, B son parametros de ajuste y T temperatura absoluta (K). En liquidos, la viscosidad
disminuye con el aumento de la temperatura como se muestra en la figura 1.
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Figura 1: Diagrama esquematico de la evolucién de viscosidad en funcién de la temperatura
en gases y liquidos



1.2. Tipos de flujo: Flujo confinado, flujo libre y flujo no confinado

Cuando un fluido se mueve dentro de un conducto se pueden presentar tres circunstancias
diferentes:
e Cuando el fluido llena totalmente el conducto, y se dice que el flujo es confinado.
e Cuando el fluido so6lo llena parcialmente el conducto se dice que es flujo a
superficie libre o flujo libre.
e Cuando el fluido no esta en contacto con superficies solidas se tiene flujo no
confinado.

El flujo libre implica una cara superior en contacto con un gas, usualmente la atmoésfera, y
por esta circunstancia solo es posible tener flujo libre en liquidos. Tal es el caso de un rio. En
algunas ocasiones en el flujo libre el conducto puede ser cerrado, como en una alcantarilla, o
abierto por su parte superior, como en un canal. En el flujo libre, cuando varia el gradiente de
presion, varian tanto las velocidades como el area transversal.

En flujo confinado el conducto debe ser cerrado, como ocurre con un tubo. En flujo
confinado, un aumento o disminucién de la presion en un punto del conducto se transmite a lo
largo de éste como una onda de presion de alta velocidad y magnitud constante. En el flujo libre
un aumento o disminucion de presion en un punto del conducto se transmite a lo largo de éste
como una onda caracterizada por aumento o disminucion en el area transversal del flujo y en su
velocidad media. En flujo confinado, cuando aumenta o disminuye el gradiente de presion, la
velocidad aumenta o disminuye, pero el area transversal permanece constante.

1.3. Flujo laminar y turbulento

El flujo laminar se presenta a bajas velocidades de flujo (bajos caudales) y se caracteriza
por un flujo en capas ordenadas (“como ldminas”), entre las cuales existen gradientes de
velocidad.

El flujo turbulento se presenta a altas velocidades de flujo el cual se presentan torbellinos,
mezclamiento, y por lo tanto no existen capas de fluido.

Entre ambos tipos de flujo se tiene el denominado flujo de transicidon cuya caracterizacion
matematica es bastante compleja.

En general, el régimen de flujo se cuantifica mediante el nimero de Reynolds (Re) que se
define como:

Lvp

y7,
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donde L es una longitud caracteristica, v la velocidad del fluido, p es la densidad del fluido y p la
viscosidad. EIl numero de Reynolds es proporcional a {(fuerzas inerciales) / (fuerzas viscosas)}.
Es usado en célculos de transferencia de momentum, calor y masa.
Para el caso de flujo por el interior de una cafieria, la longitud caracteristica es el

diametro. Para flujo confinado se emplean los siguientes limites:

e Para Re <2100, el régimen de flujo es laminar

e Para 2100 <Re <4000 el régimen de flujo es de transicion

e Para Re > 4000, el régimen es turbulento.



Para el caso de flujo no confinado paralelo a una placa plana, la longitud caracteristica es
el largo de la placa, medida en la direccion del flujo.

Cuando Re < 500.000, el régimen de flujo es laminar

Cuando Re> 500.000, el régimen de flujo es turbulento.

1.4. Ecuacién de continuidad.

Para un fluido que fluye por un ducto se puede plantear un balance de materia en estado
estacionario, entre dos puntos cualquiera del sistema denominados "Entrada" y "Salida" o bien ,
"1" y HZH:

m [flujo masico 6 masa / tiempo] =p; * vi* Aj=py * v * A,
también llamada ecuacion de continuidad.

Si p; = p», vale decir el fluido es incompresible, entonces:

V [flujo volumétrico 6 volumen/tiempo] =v;* Aj=v, * A,

En las ecuaciones anteriores el fluido circula por una seccion A. La velocidad
corresponde a una velocidad media <v>, la cual puede variar de la seccion A; a la seccion A,.

1.5. Radio hidraulico y diametro equivalente

Para canales no circulares y en condiciones de flujo turbulento, es necesario definir un
diametro equivalente para Reynolds:
Deq =4 Ry 3)

donde: Ry = Area de flujo / Perimetro mojado

2. TRANSPORTE DE MATERIA EN FASE LIQUIDA
2.1 Difusion y Ley de Fick

Un concepto importante en el transporte tanto a través de capas limite como a través de
cierto tipo de membranas, es la difusion. En la difusion, el gradiente de potencial quimico se
reduce a una diferencia de concentracion, existiendo una proporcionalidad entre la densidad de
flujo y el gradiente de concentracion dado por el coeficiente de difusion.

J,=-D,VC, 4
Si el transporte es analizado unidimensionalmente, entonces:
oC,

‘JA :_DA P (5)




Para el caso de macrosolutos (proteinas, polisacaridos, etc.) de alto peso molecular, la
difusividad del soluto puede ser determinada mediante la siguiente ecuacion, aplicable a
macromoléculas de peso molecular entre 1 y 1000 KDa, disueltas en agua a 25°C:

2,74%107°
NGO ©
donde:
PM Peso molecular del soluto [Daltons]
D : Difusion del soluto en la fase fluida [m?/s]

Para la estimacion de los coeficientes de difusion en liquidos, se utilizan por lo general las
ecuaciones de Stokes-Einstein y de Wilke-Chang. Esta ultima es ampliamente usada para la
caracterizacion de soluciones, calculando el coeficiente de difusion a través de la siguiente
ecuacion:

_74%10°(gM,) T

D
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La ecuacion de Wilke-Chang es una expresion derivada empiricamente de la ecuacion de
Stokes-Einstein y la Teoria de Volumen Libre. Su precision es aceptable para soluciones acuosas
diluidas, generando errores de evaluacion de aproximadamente 10 %. ¢@g es un factor de
asociacion del solvente B que cuantifica los enlaces de hidrogeno, 15 y Mg son la viscosidad del
solvente y su peso molecular respectivamente. V4 es el volumen molar parcial del soluto.

Algunos valores para el coeficiente de asociacion son presentados en la siguiente tabla:

Tabla 1: Algunos valores del factor de asociacion ¢s,

Solvente (Componente B) &
Agua 2.26

Metanol 1.9

Etanol 1.5

Propanol 1.2

Otros 1.0

Por otra parte, la difusion de especies idnicas es muchas veces aproximada a la ley de
Fick, pero no puede ser aplicada de manera general.

La difusion de especies i6nicas en un electrolito es caracterizada de mejor forma por una
ecuacion de electro-difusion. Para la i-ésima especie ionica, la electro-difusion describe la
densidad de flujo J; con concentracion C; en funcion de un potencial de difusion ¢p, un
coeficiente D, y la movilidad convencional media, U, de la manera siguiente:

oLny,

J = —D#[1 + jvci — zZFUC,Vo, (8)



donde F es la constante de Faraday, z corresponde a la carga (valencia) y » es la actividad de la
especie 1.

Esta ecuacion desprecia los efectos de adsorcion. Sin embargo, entrega una descripcion
termodindmica completa del transporte difusivo de le especie cargada en un sistema no reactivo
de electrolitos.

2.1. Fendémeno de polarizacién por concentracion

Durante la operacion de filtrado de solutos, aquellas especies que no logren permear se iran
acumulando en la superficie de la membrana, generando una capa que, dependiendo del tipo de
sustrato, puede ser medianamente viscosa (e incluso en ciertos casos gelatinosa), desde donde la
difusion de solutos hacia el seno del liquido serd menor que el transporte convectivo de solutos
hacia la membrana. Este fendomeno es conocido como polarizacion por concentracion
(esquematizado en la Figura 2), determinante en la disminucion de la productividad del proceso
de ultrafiltracion, sobretodo cuando las especies tratadas son macromoleculares -como proteinas
y carbohidratos, que en su mayoria son retenidos-, pues una nueva resistencia se opone al flujo de
permeado, en adicion a la ya interpuesta por la membrana.

Primeramente, so6lo la membrana opondria resistencia al paso del fluido, pero en la practica
existe una resistencia total compuesta por: particulas bloqueando los poros, particulas adsorbidas
en éstos, la membrana en si, particulas gelificadas y la capa polarizada en la fase liquida. Para
reducir este efecto, se utiliza la modalidad de filtracion con flujo tangencial o cross-flow, que
involucra el movimiento adyacente del fluido a través de la superficie de la membrana. De esta
manera, las particulas que se acumulan logran ser removidas, alcanzando, eventualmente, un
estado estacionario de distribucion de solutos en la interfase.
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Figura 2: Esquema del fenémeno de polarizacién por concentracién.



Debido a la existencia del fendmeno de polarizacion en la zona adyacente a la membrana al
momento de permear soluciones de macromoléculas, el modelo de Hagen-Poiseuille deja de ser
apropiado para describir el proceso de membrana (se pierde la “idealidad” del sistema), por lo
que se hacen necesarios de utilizar los modelos basados en transferencia de masa.

Tal como fue dicho anteriormente, en la zona cercana a la membrana se forma un perfil de
concentracion. En estado estacionario se instaura un equilibrio entre las especies que emigran en
forma convectiva hacia la membrana y aquellas especies que van difusivamente en sentido
contrario, es decir hacia el seno del fluido (véase la Figura 2). Mediante un balance de materia
para el soluto en la capa limite (cercana a la membrana) se obtiene la siguiente expresion:

flujo convectivo del soluto _ flujo convectivo del soluto por _ flujo difusivo del soluto 9)
através de la membrana la capa limite hasta la membrana alejandose de la membrana

Asumiendo densidad constante y considerando un valor genérico para la concentracion del
soluto (C), se tiene:

JC=JCp—D[dCdy) (10)
donde:
J : Flujo de soluto
Cop : Concentracion en el permeado
D : Coeficiente de difusion del soluto
dC/dy Gradiente de concentracion

Integrando entre los limites Cp, (concentracion en el seno del liquido) y Cy (concentracion en
la pared de la membrana) para el soluto y entre 0 y o (espesor de la capa polarizada o capa limite)
para la distancia dy y asumiendo que D es independiente de la concentracion del soluto se tiene:

C,-C
)

o b P

El término D/o corresponde al coeficiente de transferencia de materia, ki, que puede ser
estimado mediante correlaciones del tipo Sherwood, teniendo en cuenta si el régimen
fluidodinamico es laminar o turbulento.

2.2 Correlaciones del numero de Sherwood para el transporte convectivo de materia

Configuracion tubular. La longitud equivalente es el diametro del tubo.
*Flujo laminar (Re <2100). Se usa la siguiente ecuacion:

kLD _ 4 6., 0:0668G2y

Sh =
2
Dsi 1+0,045Gzy 5

(12)



donde: Gzp =Re SC(%) (13)

Puede emplearse también para flujo laminar la siguiente correlacion:
Sh =1,75(Gzy )1/3 (14)

* Flujo turbulento (Re > 4000) se emplea la siguiente expresion:
Sh=0,023Re”* S¢"* (15)

Placa plana. Para la situacion de flujo paralelo a una placa plana la longitud caracteristica es el
largo de la placa en direccion al flujo.
* Flujo laminar. Se emplea la siguiente ecuacion (Re < 500.00):

Sh =0,664Re'"* Sc'’? (16)

* Flujo turbulento (Re > 500.000) se emplea:
Sh=0,023Re”* S¢"* (17)

Flujo por el interior de un ducto rectangular. Para un ducto de longitud L, altura del canal A y
con flujo de materia por un lado, como se indica en la figura 3:

Figura 3: Esquematizacién de un ducto rectangular.

La correlacion para el Sherwood es la siguiente:

—1,2
k, D o
sho—t EQ_ 4g6, 032 (4XM (18)
x 1074 017
14024 (a x5 ™ sc
donde:
Deo v
XM __ L Re __EQYAP (19)
DEQ Re Sc )7
donde: Dgqg 22

La ecuacion 14 es valida en condiciones de estado estacionario (concentracion de soluto
constante en la superficie de la membrana).



MECANISMOS DE INCRUSTACION EN MEMBRANAS

La incrustacion de una membrana es un proceso gradual, en el cual se conjugan
fenémenos de polarizacion, adsorcion y precipitacion de solutos. A continuacion se describen las
diferentes etapas del proceso de deposicion de materiales en la membrana.

1° ETAPA: Transporte de solutos desde la fase liquida a la superficie de la membrana.

En condiciones de filtracion tangencial (crossflow), se instaura un equilibrio entre el flujo
convectivo de materia hacia la membrana y la contradifusion de soluto desde la interfase liquido-
membrana. La superficie de la membrana esta en contacto con la solucién de macromoléculas a
una concentracion mayor que la concentracion del seno de la fase liquida, debido a la permeacion
preferencial del solvente. El efecto neto es que se genera una delgada capa limite de solutos
(polarizacion por concentracion) adyacente a la membrana. Este es un proceso dinamico y
reversible. En un proceso de ultrafiltracion, esta etapa es raramente el paso limitante, puesto que
el fendmeno continta hasta la incrustacién de la membrana.

2° ETAPA: Adsorcion de solutos en la superficie y poros de la membrana.

En esta etapa se incrementa el proceso de adsorcion de solutos, en funcion de la afinidad
quimica que presentan con respecto al polimero constituyente de la membrana. Es factible que se
establezca un estado reversible de equilibrio entre las velocidades de adsorcion y desorcion. En
esta etapa, las ecuaciones de transporte envuelven tanto relaciones hidrodinamicas como cinéticas
de adsorcion.

La retencion de solutos por parte de la membrana se verifica fundamentalmente con
aquellos de dimension comparable con la del poro. Las particulas y aglomerados de particulas de
dimension mayores al tamafio de los poros, no ingresan en ellos y se acumulan sobre la superficie
creando una resistencia adicional al paso de permeado a través de la membrana. La disminucion
del flujo de permeado puede contrarrestarse aumentando la diferencia de presion transmembrana.
Sin embargo ello produce un ulterior incremento del espesor de la capa limite y de la adsorcién
de materia sobre la membrana, fendémeno de caracteristicas irreversibles y que s6lo puede ser
resuelto mediante rutinas de limpieza.

Las particulas de tamafo superior al de los poros pueden bloquear la entrada de cada
poro, en un efecto similar al de un tapén. Por otra parte, la fraccion de particulas de tamafio
menor que el poro son conducidas hacia su interior debido a la permeacion del liquido. La
tortuosidad de los poros provoca un aumento del fenomeno de adsorcion debido a que las
particulas pierden energia cinética y finalmente se depositan en el interior del poro.

3° ETAPA: Proceso de gelificacién y precipitacion de solutos.

Una vez desarrollada la capa limite (proceso dinamico y reversible) en la zona adyacente
a la membrana, se produce gelificacion, precipitacion y compactacion de los macrosolutos en la
membrana. Este fendmeno es de tipo irreversible, y se fundamenta en que las moléculas en la
capa limite alcanzan su solubilidad critica y precipitan formando un gel. La gelificacién puede
causar una considerable caida de presion en el mddulo, en la medida que la acumulacion de
material obstruye el canal de flujo de la alimentacion. En operaciones de concentracion de
soluciones macromoleculares mediante ultrafiltracidén, el aumento en la viscosidad de la fase



través de los poros, de acuerdo al comportamiento previsto por la relacion de

Hagen-Poseuille, para flujo viscoso a través de un medio poroso.

J4

liquida también promueve la gelificacion de la membrana debido a las menores velocidades de
permeacion a

En la Figura 4 se presenta un esquema de las diferentes etapas descritas.

1°ETAPA: Transporte de solutos desde la fase liquida a la superficie de la membrana

2°ETAPA: Adsorcion de solutos en la superficie y poros de la membrana

3°ETAPA: Proceso de gelificacion y precipitacion de solutos

reccion

dix

de flujo

Figura 4: Etapas en el ensuciamiento de una membrana de ultrafiltracion



4. BALANCES DE MATERIA EN OPERACIONES CON MEMBRANAS

La Figura 6 describe de manera general el proceso de separaciéon de una alimentacion

nan

liquida con solutos de peso molecular "i" y concentracion Xa;:
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Figura 6: Definicion de corrientes en un proceso de filtracion por membrana.

Un balance global de materia permite obtener:

m, = Mc+ My (20)

El balance de materia para el soluto de peso molecular PM; permite obtener:

Xgi *Ma = Xg +Me+ Xy - My (21)

La recuperacion masica R se define como:

m p
ma
Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene:
Xy —R- X,
X4 =—F——— (23)

C..
Ry =1-—"" (24)
CMia
donde:
CMip : Concentracion del elemento i-ésimo del permeado

CMmia Concentracion del elemento i-ésimo de la alimentacion



Cuando se aplican las ecuaciones anteriores al proceso de osmosis inversa, el coeficiente de
rechazo se representa tipicamente por un Unico valor. Su caracterizacion se realiza considerando
el rechazo que presenta la membrana al NaCl.

Para el caso de ultrafiltracion, la ecuaciones anteriores deberan ser aplicadas considerando
que el rechazo no tiene un unico valor. Una soluciéon de macromoléculas estara tipicamente
constituida por una amplia gama de pesos moleculares, especies que seran rechazadas o
permearan de acuerdo a su tamafo y forma molecular. Por ende en este caso se hablard de una
curva de rechazos. Bajo tales condiciones se establece el parametro denominado “corte
molecular” o Cut-off que consiste en el peso molecular de la especie que es rechazada en un
90%.

La presencia de fendmenos polarizacién por concentracion y ensuciamiento de la membrana
puede a menudo cambiar estos pardmetros en forma importante; esto significaria que el valor
entregado por la ecuacion 24 es un valor observado, pues si existiese alguno de estos efectos (o
ambos) la concentracion en la superficie de la membrana seria mucho mayor que en el seno del
fluido (corriente alimentada), y tendrian que ser estos valores los tomados en cuenta para
determinar la retencion real. Por lo tanto, la ecuacion anterior queda igual a:

C,,:
Ry =1—— (25)

i
CMim

La concentracion en la superficie de la membrana (Cuim) no puede ser medida directamente,
por lo que debe ser determinada mediante ecuaciones que incluyan el efecto de polarizacion por
concentracion. Otra alternativa para aproximarse a la estimacion de valores reales es utilizar
condiciones experimentales que permitan acercarse a Cmim = Cwmia, €Sto es: el uso de bajas
presiones y baja concentracion de alimentacion.

Tomando las precauciones en las variables y parametros para operar el sistema, a fin de
simular las condiciones indicadas anteriormente, es posible obtener curvas de rechazo
determinando, de forma grafica, el valor de corte molecular o cut-off.



