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L'cxcés d e  calci i iiiagnesi en I'aigiia és  
I'origen d'inci-iistacions en  canonades i 
cnlderes d'indústries iiiolt .liverses En 
aqiiest treball es  proposa la Ultrafil- 
tració assistida par políiiiers (polyiiier 
enlianced iiltrafiltration, PEUF) coiii a 
tecnica per separar el calci. La PEUF 
fiinciona coiii tina resina soliible d e  
bescanvi ionic, on  les liiiiitacions deri- 
vades d'iina lenta dihisió es  rediieixen 
clrlsticaiiient. La tecnica pot ser aplica- 
ble ;I ;iltres ions i fins i tot a iiioleciiles 
orginiqiies. En iina priiiieia pai-t d'a- 
quest treball, es qiiantifica experiiiien- 
taliiient la diferent afinitat qiie iin polie- 
lectrolit d'aiiipli ús indiistrial, aiiib 
gi-iips COOH/C00-,  té pels ions ~ a " ,  
Na' i H'. En tina segona part, se  siiiiii- 
la iin procés global d'estovaiiient on el 
políiiier és regenera1 i reiitilitzat i s'ana- 
liti:i la infliiencia d e  les variables d'o- 
peració en  la prodiictivitat i la qiialitat 
d e  I'aigiia ti-actada. Es concloii qiie es  
pot obrenir iin cabal d'aigiia tova d'iin 
90°/í95% del cabal d e  I'aigiia original 
per tractar i aiiib iina rediicció d e  calci 
siiperior al 99%. 

Mots ~1311 

Meiiibranes, iiltrafiltració, tractaiiient 
aigiies, cstov;iiiient, bescanvi iónic. 

Resumen Abstract 

El exceso d e  calcio y iiiagnesio en  las 
agiias es  origen d e  inci-iistaciones en  
canerías y calderas d e  indiistrias iiiiiy 
diversas En este trabajo se  propone la 
Ultrafiltración asistida por políiiieros 
(Polyiiier Enlianced Ultrafiltration, 
PEUF) coiii técnica para la separación 
del calcio. La PEUF fiinciona coiiio tina 
resina soliible d e  intei-caiiibio iónico, 
donde las liiiiitaciones derivadas d e  iina 
lenta difiisión se  rediicen didsticaiiien- 
te. La técnica s e  piiede aplicar a otros 
iones e ,  incliiso, a iiioléciilas orgánicas. 
En tina priiiiera parte d e  este trabajo, se  
ciiantifica experiiiientaliiiente la dife- 
rente afinidad qiie tiene iin polielectro- 
lito d e  aiiiplio iiso indiistrial, con grii- 
pos COOH/C00-,  por los iones ca2', 
Na' i H'. En iina segunda parte, s e  si- 
iiiiila rin proceso gloval d e  reblandeci- 
iiiiento en  qiie el políiiiero es  regenera- 
d o  y reiitilizado y se  analiza la infliien- 
cia de  las v:ii-iables d e  operación en la 
prodiictividad y la calidad del agwi tra- 
tada. Se conclriye qiie s e  piiede obtener 
iin caiidal del agiia blanda d e  iin 90- 
95% del caiidal del agua original a tra- 
tar y con iina rediicción d e  c;ilcio siipe- 
rior al 9Wo. 

An excess of calciiiiii 2nd iiiagnesiiiiii in 
water leads to solid deposition in pipes 
and Iieaters In tliis work. Polyiiier 
Enlianced Ultrafiltration ((PEUF) is pro- 
posed as a way to reiiiove calciiiiii. 
PEUF works as  a soliible ionic exclian- 
ger, wliereby tlie liiiiitations caiised by 
a slow difhision are drastically rediiced. 
Tliis tecliniqiie can b e  applied to a 
great variety of ions or  orgaiiic iiioiecii- 
les. In tlie first part of tlie tecliniqiie, tiie 
different affinities of an indiistrial car- 
boxylic polyelectrolyte for ca", Na' 
and H' ions are qiiantified. In tlie 
second part, a overall water softening 
process of is siiiiiilated. In tliis process, 
tlie polyelectrolyte is regenerated and 
reiised. Tlie infliience of operation 
variables on  botli tlie prodiictivity and 
qiiality of tlie treated water is analysed. 
Coiiipiitations sliow tliat aboiit 90.95% 
of tlie raw water flow can b e  softened 
and ;i rediiction in tlie calciiiiii concen- 
tration of over 99% can be acliieved. 
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Separacions per membranes 

Les tecniques de  separacions per rnembranes a 
escala industrial Iian experiinentat un fort crei- 
xement en els darrers anys. Actualrnent són mol- 
tes les seves aplicacions en  els cainps de I'ali- 
inentació. la medicina. la biotecnologia. el trac- 
tarnent d'aigües. la indústria del paper i la indús- 
tria quírnica. entre d'altres. 

Cna ~nernbrana pot definir-se coin un  
pel.lícula que actua coin a barrera selectiva al 
transport de  rnateria. Cna operació de ineinbra- 
na és un procés on un corrent que s'lia de trac- 
tar (aliment) se separa en dos: el permeat, qiie 
conté el material que ha travessat la ineinbrana i 
el retingut qiie conté els cornponents que n o  
l'han travessat. 

En una separació per inembranes cal buscar 
una alta productivitat i qualitat del procés. La 
productivitat s'avalua pel cabal de  permeat 
obtingut (litres de perineat / (superficie d e  inein- 
brana x teinps), per exemple: L in-* 11-l). La 
qualitat és inés bona coin inés diferents són les 
coinposicions dels corrents de  sortida, perrneat i 
rebuig. El pariiinetre inés utilitzat per avaluar la 
separació d'un solut és el rebuig, R, que es defi- 
neix coin a: 

P R =  1 - - (1) 
c, 

on Cp i C, són, respectivainent, les concentra- 
cions del solut en el corrent de perineat i retin- 
gut. Habitualinent O < R < 1. Si R = O vol dir que  
el solut atravessa totalrnent la ineinbrana, i si 
R = l ,  significa que n o  la travessa en  absolut. 

El principals tipus de  separacions mitjancant 
ineinbranes de  corrents líquids són, per ordre 
creixent d e  inicia de  poi~is: 1'6smosi inversa, la 
nanofiltració, la ultrafiltració i la microfiltració ( les 
característiqiies inés iinportants de cada una s'es- 
quernatitzen a la taula 1). ~bvia inent ,  les fronte- 
res entre les diferents tecniques no són clares i 
I i i  Iia meinbranes que alguns autors consideren 
rnernbranes d'ultrafiltració i altres com a inein- 
branes d e  ~nicrofiltració. Per contra, en  la ultra- 
filtració, per exemple, es troben ineinbranes amb  
inicies d e  porus d'un o dos ordres de  inagnitud 
de diferencia. Totes aquestes tecniques tenen e n  
coinú la pressió coin a forca iinpulsora que  fa 
que el perineat travessi la ineinbrana, inés exac- 

Taula 1 Caracreristiqiies d algiines t6cniqiies de  separació per 
iiieiiibrana per a líqiiids 

Osiiiosi z e n s s  1 .%ig~ia 1 30-10'3 
inversa 

Sanofiltració lons divalenrs Zloleciiles ' 10-30 
petites 

i iiiitjanes 

Políiiiers 0.5-2 
Pai-tíciiles i iiiicel.les 

tainent, una diferencia de  pressió entre les dues 
cares de la ineinbrana. 

Ainb alties variables iguals, com inés gran és 
el ponis d'una ineinbrana, inenys resistencia s'o- 
posa al pas del filtrat i inés gran és el cabal d e  
perineat obtingut. Per tant, en  general, s'ha d'es- 
collir la ~netnbrana amb el poiiis inés gran pos- 
sible, pero, qiie sigui capa$ d e  retenir el compo- 
nent que es  vol separar. 

Un fet claii per entendre el funcionarnent de 
les rnernbranes és el fenoinen de  la polarització 
de  la concentració que es produeix a prop de la 
membrana. Quan un solut és rebutjat totalinent 
o parcialinent per una membrana, s'acuinula en  
les proxiinitats d'aquesta inateixa membrana i es 
crea tina zona on la seva concentració és supe- 
rior a la concentració en  el si del corrent d'ali- 
inent. Aquesta nova capa que es  forina ofereix 
iina resistencia addicional al pas del perineat i fa 
que el cabal disininueixi. Per ininimitzar aquest 
fenoinen s'acostiiina a treballrir ainb la configu- 
ració de  filtració tangencial, que consisteix a fer 
circular el corrent d'aliinent retingut tangencial- 
inent a la ineinbrana i en  regiin d e  flux turbu- 
lent. Aquesta circulació "arrossega" els coinpo- 
nents acumulats a prop d e  la meinbrana. El gixiix 
i la concentració d'aquesta capa d e  polarització 
depenen de  les variables d'operació, especial- 
inent de la pressió i d e  la velocitat tangencial. 
LJnn baixa pressió i una elevada velocitat tan- 
gencial atenuen el fenoinen d e  la polarització. La 
influencia de  La pressió i la velocitat tangencial 
en  el cabal de  perineat es  rnostra a la figura 1. 
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Figura 1. Inflii+ncia d e  la pressió i la velocitat 1:ingenci:il en cl  c:ib:il dc pciiiic:it en  les separzicions per ~iieiiibi.ana 

Ultrafiltració assistida per polímers 

Quan es vol separar ions petits, cal recórrer a 
1'6srnosi inversa o,  en  alguns casos, a la nanofil- 
tiació, les quals requereixen altes pressions i per 
tant uns elevats consurns energetics. Una altra 
estrategia possible és la iiltrafiltració assistida per 
políiners (polyiner enlianced ultrafiltration, 
PEUF). L'esqueina del seii fiincionament es inos- 
tra a la figura 2.  Consisteix en  l'addició d'un polí- 
rner a la dissolució de  la qual es vol separar un 
ió, de  inanera que l'ió s'enllaci al políiner. Si la 

dissoliició resultant se  sotrnet a un procés d'ul- 
trafiltració, el políiner i els ions que lii estan 
iinits quedaran retinguts i s'obtindra un perineat 
dilu'it. 

Hi Iia nombroses referencies de  separació de  
cations metiil~lics coin ara ~ i ~ + ,  cd2+,  ~ g ~ + ,  
pb2+, cu2+ arnb polielectr6lits anionics o ainb 
gnips coinplexants (JUANG et al. 1993 i 2000, 
ASMAN et al. 1997, SANLI et al. 2000, SASAKI et al. 
1989) o bé de  sepaiació d'anions com crornat i 
cianurs (cro42-, CN-) amb polielectr6lits ainb 
carrega positiva. Tainbé s'lia estudiat la separa- 
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ció de  calci i rnagnesi (TABATABAI et al. 199% i 
1995b). 

LJn fet rernarcable de  la PEUF és la gran di- 
versitat de  polírners disponibles al inercat qiie es 
poden iitilitzar i que donen rnolt de  joc per fer 
separacions selectives, per exeinple, triar un 
polírner ainb rnolta rnés tendencia a captar cd2+ 
que h'i2+. En canvi la nanofiltració rebutja de  
rnanera rnolt sirnilar arnbdós ions. 

Perque aquest procés sigiii econoinicarnent 
coinpetiti~i, el polielectrolit lia de  poder ser reu- 
tilitzable i per tant s'lian de poder "desenganxar" 
els ions que atrapi. Aixo es pot fer rnoltes vega- 
des variant el pH tal coin es veura rnés enda- 
vant. 

Estovament d'aigües per ultrafiltració 
assictida 

La diiresa de  l'aigiia és un problema iiripoi-tant 
per a la rnajoria d'indústries, ja qiie provoca la 
forinació d'incnistacions en canonades i calde- 
res, cosa qiie augmenta els costos energetics i 
provoca avaries. La causa principal és  l'excessiva 
presencia de  ions ca2+ i en inenys rnesura de 

ions M$+. Els rnetodes rnés utilitzats per separar 
aqiiests ions són el precipitat quí~nic i el bescan- 
vi ionic. Aqiiest últim, tot i ser rnés car que el pri- 
iner, peimet reduir rnolt rnés la concentració de 
caz+ i ~ g ~ + .  

En el bescanvi ionic tradicional, la separació 
de  caz+ s'aconsegueix fent passar l'aigiia que es 
vol tsactar a través d'una resina de  bescanvi 
cationic. La resina és una niatriu solida. en forina 
de  pel.lets, de  naturalesa org;inica :iinb gr-~ips 
fiincionais (R-SO.?-. R-COO') als qiials estan units 
ions Na+. Qu:in circula una aigua rica en ions 
ca2+. aqiiests poden substituir els ions Na+ 
enllacats a la resina, segons la reacció: 

on P significa iin centre d'adsorció d'ions de la 
resina. Atesa la ciirrega electrica del caz+. aqiiest 
necesita dos centres d'adsorció. P2. La constant 
d'eqiiilibri d e  la re:icció 1 (eq 1). és  una rnesura 
de l'afinitat relativ:i dels ions Na+ i caz+ per 
enllagar-se a la resina. 

qP2C3 . c 2 N n +  
K c ~ , N ~  = ( 3 )  

Cca2+ . q7PVn 
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on clp, i C, representen les concentracions de 
I'especie i en la fase de  la resina i en la fase 
aquosa. i-espectivament, 

Quan la resina es troba satiirada de Ca. s'lia 
de regenei-as. Habitualinent es fa arnb I'addició 
d'una salrnori-a. dissolució inolt concentrada de  
NaCI. o 11é arnb l'addició d'iin acid. cosa que ori- 
gina la siibstitució del calci enl la~at  per protons: 

reacció que té per constant d'eqiiilibri: 

I.'addició d'una base permet obtenir la resina en 
l'estat original: 

NaOI-I + PH 4 PNa + H20 (6) 

La PEUF liinciona coin una resina d'intercanvi 
ionic, on en coinptes d'una resina solida s'iitilit- 
za un políiner en dissolució. Aix6 redueix dras- 
ticainent els problemes de  difiisió que tenen les 
resines tr:idicionals, i I'intercanvi d'ions esdevé 
inolt més ripid. Per contra, es necessita un doble 
procés de  separació per ineiiibrana. 

A la figura 2 es mostra l'esquema d'una ins- 
tal.lació industrial destinada a I'estovainent d'ai- 
giia per ultrafiltració assistida. El sisteiilri té 
essencialment dues ineinbsanes d'ultrafiltració. 
I;i primera esth  alimentad:^ per l'aigua que es vol 
tirictar (FO), un corrent aiiil) NaOH (R) i el polie- 
lectrolit que retorna el retingiit de la meinbrana 
2 (IIIII'). La meinbrana 1 produeix un perineat, 
1':iigua tractada (1'11, que conté poquíssiin calci i 
iin retingut (R1) que alimenta la ineinbrana 2. 
Aquesta segona ineinbrana tainbé rep iin corrent 

, inent cI1:icid (A) i produeix un permeat (1'2) alt? 
concentrat en calci i un retingut que retorna el 
políiner cap :I la ineinbsana 1. L'aliinent de  la 
iiieinblana 3 té un pH al voltant de  la neutralitat 
i cl calci esta unit al políiner, i en I'aliinent de  la 
inein1)saiia 2 el pH és hcid (entre 2 i 3 )  i el polí- 
incr esta iinit a protons, inentre qiie el calci i el 
sodi queden Iliures. Les addicions dels corrents 
d'acid i base tenen la fina1it:it dl:issolir el pM ade- 
quat en cada secció. 

L'objectiii final d'aquest procés és obtenir un 
corrent d'aigua tractada (P1) que tingiii iin c:il~al 
elevat i poc c:ilci. Es defineix el p:ii:iiiietrc :id¡- 
inensional P = JP1/JFo, on Ji és el cabal del 

corrent i .  El inasim cabal teoricament possibles 
s'obtindria quan P = 1. cosa que voldria dir que 
tot el calla1 d'aigua per tractar acaba sent aigua 
tova. A la practica aixo és iinpossible. pero sí 
qiie podein buscar valors de  P al voltant de  9,9 
o 0.95. Per tant. liem d'acceptar la producció 
siinultania d'un corrent inolt concentrat en  calci, 
P2. qiie tindria un cabal entre el 5%) i 19?h del 
FO. Per contra. coin inés gran sigui el valor de  P 
que es nilgui fisar. inés ens costara (en forma de  
consuin d'acids i I~ase  o en consurn energetic) 
assolir iina petita concentració de  calci determi- 
nada en P1. 

Predir el fiincionainent d'aqiiest sistema i en 
conseqüenci;~, poder-lo inodificar per inillorar-lo 
necessita, en priiner Iloc, el plantejainent d'una 
serie d'equacions basades en els balancos de  
inasses de  polímer, calci, sodi, acid i base en les 
diferents pai-ts de  sistema. A inés a inés, cal saber 
coin separen les inembranes el políiner i els dife- 
rents ions i coin s'uneixen aquests ions al polí- 
iiier, és a dir, s'lia de  saber per una banda el 
coiiiportament de  les inembranes i per una altra 
el valor de  les constants d'equilibri expressades 
en les equacions 1 i 2 que són una inesura de 
l'afinitat del políiner pels ions ca2+, Na+ i H+. 

La viabilitat d'aquest procés es va valorar uti- 
litzant un políiner industrial d'ainpli consuin i 
metnbranes cesiiiniques d'ultrafiltració. L'estudi 
consta de  dues parts: la detesininació de  les 
constants d'equilibri de  les reaccions 1 i 2 i la 
siinulació del procés global d'estovainent esque- 
inatitzat en la figura 2. 

Determinació de les constants d'equilibri 

K ~ , ~ a  k a , ~ a  

Experimental 
Coiri a políiner es  va utilitzar la sal sodica d'un 
copolimer d'acid acrílic i anliídrid inaleic (Acuso1 
497). Es tracta d'un polielectr6lit ainb el g i ~ i p  
c:irboxílic R-COOM/R-C00-. Coin a sals es van 
einprar CaC12 i Nací i per ajustar el pH, HCl o 
Na0I-I. El políiner es va analitzar per turbidiine- 
tria a 420 nin, el calci per absorció atomica, el 
sodi per fotoinetria de  flaina i el cloi~ir per elec- 
troloresi capil.lar. Es va utilitzar una rneinbrana 
ceiaiiiica de  5 kDa de MWCO fabricada per Tami. 

El dispositiu experiinental es mostra a la figura 
3. Inicialiiient, s'addicionava al tanc de  reserva la 
dissolució qiie s'liavia de filtrar, es fixava la pres- 
sió a 1 llar i la velocitat tangencia1 a 11,2 cm s'l i 
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Figura 3 Dispositiii espei-iiiieiii;il :\ :i~iioiii<lvi ( 1  o\< i l  I;icioiis (Ir pi-rssió 13. boiiib;t iiiipulsoi.:~ C: c;ib:iliiiietre. '1: 11innoiiieti.e R 
tanc de reseiva. V: vllv~ila i-egiilndofii. L'F cel liil:i d'iiltrafilti-ació 

s'iniciava la filtració recirculant tant el perineat 
coin el retingut, cosa que pei~netia treballar en 
estat estacionari. Al cap de initja llora, teinps 
necessari per estabilitzar el sistema, s'agafava iina 
inostra per a l'analisi del perineat i el retingut. 

Es van assajar dues concentracions de  calci, 5 
i 1 inM, que corresponen a 500 i 100 ppin de  
Caco3. Aquestes concentracions són representa- 
tives d'una aigua de  duresa elevada i una aigiia 
de duresa tnitjana. Les concentracions de  polí- 
iner van ser lleugerament inés altes que les iníni- 
ines teoriqiies per poder enllagar tot el calci, és 
a dir, l j  i 3 rnM. Eventualinent, es va fer iin 
assaig amb un excés de políiner. 

Es van dur a terine diies series d'experiinents. 
En la serie Na, es fixava la quantitat de  polírner 
i calci i s'anava addicionant un excés d e  Na en  
forma de NaC1. Aqiiesta serie tenia coin a objec- 
tiii veure la coinpetitivitat entre el calci i el sodi 
per enllacar-se ainb el polírner. En la serie H, s'a- 
nava addicionant un excés de  protons, en forina 
de HCl, per analitzar coin aqiiests desplacaven el 
calci unit al políiner. 

Resultat i discussió 
L'analisi dels perineats va revelar que el políiner 
no atravessava la ineinbrana. Els experiinents 
blancs? on  es filtrava NaCl o CaC12 en absencia 

de  políiner van inostrar que el sodi i el calci no  
eren retinguts en  absolut per la ineinbrana. 
D'aqiií es dedueix que  els ions lliures, no  units 
al políiner, travessen totalrnent la meinbrana, 
inentre que els ions units al políiner no  Iio fan 
(TORNEIRO 1999, CLAU 2001 ). 

La figura 4 inostra el rebuig de calci, en  
presencia d e  polírner, quan s'afegeixen quanti- 
tats creixents de  sodi o protons. S'observa, d'iina 
banda, que el rebuig de  calci es inanté alt, fins i 
tot ainb I'addició, d e  grans quantitats de  sodi. 
Aixo significa que el calci no passa al permeat 
pesque encara segueix iinit al políiner. Per tant, 
es conclou que l'afinitat del calci pel polírner és 
inolt inés elevada qiie I'afinitat del sodi. Succeeix 
tot el contrari ainb l'addició d'acid. El protons 
afegits tenen inolta tendencia a substituir el calci 
Iligat, aqiiest es despren del polí~ner i passa al 
permeat. 

Per a deteminar  el valor de  les constants d'e- 
qiiilibri KH,c, i Kc,,~,,  primer s'lian de  plantejar 
el conjunt d'equacions que regeixen el procés. 
Jiintarnent, ainb les eq 3 i 5 ,  cal considerar el 
balancos d e  inasses d e  calci i sodi: 

Ca total = Ca unit + Ca lliure ( 7 )  

Na total = Na unit + Na Iliiire ( 8 )  
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Figura 4. 1ntliii.ncia de l'addició de  sodi i icid e n  e1 rebiiig de  c;ilci. C",,,, coriceiiri.;iciÓ <le N:I+ o I - l+  :i<ltlicioii;its. Cp concenrració 
de  políiiier. Síiiibols blancs: addició de sodi, síiiibols negres: addició d'3cid. 

on les Sormes lliures són les analitzades en  el per- 
meat i les totals les analitzades en el retingut. 
D'altra banda cal considerar el producte ionic de  
l'aigua, K, i el valor del pK, del grup COOFI del 
poliiner, 4,75 segons la literatura (DAVIDSON 
1968). 

Arnb totes aquestes equacions es busquen els 
valors de KH,c, i KC,,N~ que inillor expliquen les 
concentracions de  calci i sodi en  el pemeats.  E1 
detall de  la resolució, ainb l'ajut del programa 
Matliernatica es troba explicat en  SARATÉ 2002. 
Els resultats van ser: Kc,,~, = 25 i KH,cn = 8,4 
10-12 p ~ 2 1 .  Les figures 5 i 6 inostren els rebuigs 
de calci i sodi experiinentals i els calculats. 
Mentre que la competencia entre el calci i el sodi 
és independent de  les concentiacions i del pl-1, el 
desplacament del calci pels protons no és definit 
per una autentica constant, sinó que :i mesura 
que baixa el pM, aquest desplacanient esdevé 
iriés dificultós, tal coin indic:~ el fet que en baixar 
el pM el valor de K H , ~ ,  també disiiiinueix. 

El punt principal, d'aquest sisteina d'intercanvi 
ionic soluble és la gran diferencia diafinitats del 
polímer pel sodi, el calci i els protons, de  mane- 
ra que el calci desplaca quasi totalinent el sodi 
del políiner i el protó desplaca quasi totalinent el 
calci. Coin que el protó pot ser eli~ninat ainb 
l'addició d'una base com el NaOH, l'esquema 
global que es inostra a la figura 2 podrii fi~ncio- 
nar ainb una gran eficiicia i un petit consuin de  
HCl o NaOH que s'lii afegeixi. 

Simulació del procés global de  estovament 
d'aigua 
El coneixeinent de  les constants d'equilibri, 
KI~,C, i Kcn,Nri, ens pennet calcular la ~epaiac ió  
que efectua iina ineinbrana ens unes condicions 
detenninades, és a dir, calcular la composició 
del perlneat si se sap la coinposició d e  l'aliinent. 
Els c:ilculs esmentats, juntarnent amb la resolució 
dels balancos d e  inateria en  les diferents parts 
del sisteina d e  la figura 2 ens donen una eina 
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Figura 5 1iifl~ieiici:i del pH cn el rel>iiis <Ir c:tlci I'iiiiis: v:ilors r x ~ > ~ ~ i i i i i ~ ~ i i i . ~ l ~  I.iiii<,s \.:ilors c:ilciil:ils. 

Figura 6. Infliiencia del pH en el rebiiig de sodi. Ptints: valors rsl~rriiiirntals. Linies: v:ilors calctil;its 
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tnolt flexil~le per estudiar la influencia de clife- 
rents varia11lt.s en la productivitat (P=Jpl JFO) i 
qualitat (concentració de  calci en P l ) .  L'enfo- 
cainent del calculs va ser fixar un valor de pro- 
ductivitat per assolir (es  van assajar valors del 90(?'í~ 
i 95 Y,,) i analitzar com les diferents variables cl'o- 
peració intluien sobre la cliialitat de I'aigua resul- 
tant. Per qiiantificar la cliialitat definirn el paraine- 
tre adirnensional reducció de calci, CR. coin a: 

Si CR = 100% vol dir que la concentració de  
calci en P l ,  Cc-,pl és zero. Si CR = O%, vol dir 
que la concentració de calci en 1'1 seria la inatei- 
xa que en I'aigiia original i que el procés no  Iiau- 
ria setvit per a res. 

Els caiculs per realitzar contenen un gran 
nombre de varial~les, pero cal restringir les con- 
dicions per :i assolir resultats raonables. Es van 
imposar les restriccions següents: 
- Els corrents d'acid i base ( A  i E) tenen una 

concentració 12 M i 19 M respectivainent, que 
corresponen a les concentracions de dissolu- 
cions coinercials concentrades de  HC1 i 
NaOH. A inés, els mols d'acid i base intro- 
du'its :il sisteina Iian de  ser els rnateixos. 

- El calci i el sodi no  són en absoliit rel~utjats 
en  la inembrana 2, cosa que obliga a treballar 
a pI-1 < 2,75 en  la segona meinl~rana. 

- Per inininiitzar la polarització de  la concen- 
tració a prop de  la ineinbrana cal assolir velo- 
citats tangencials elevades. Aixo iinplica que 
la i.elaciÓ de  cabal JRR1/JR2 i JRR1/JR2 113 de  
ser elevada (>0,95). 
Ainb aquestes restriccions les variables que 

determinen el coinpoi-tainent del procés són 
essencialinent: 
- La concentració de políiner a in l~  que s'lia 

d'oinplir inicialtnent el sisteina. N'lii lia d'lia- 
ver prou per captar el calci qiie entra a la sec- 
ció 1. Pero una concentr:tció elevada f;i dis- 
minuir els cabals de  permeat. A inés, una 
gran quantitat de  polí~ner necessit-i.' ' 1 la una 
elevada :iddició d'ñcid per :i desplacar tots els 
calcis i sodis en  la inembrana 2. 

- La relació entre els mols d'acid que entren en  
el corrent A i el inols de  calci qiic entren en  
el corrent FO, af. Evidentment, interesa que 
aquest valor sigui petit, per reduir el consiiin 
d'ñcicl i ,  d e  retruc, el de  11:ise. 

- La recirculació de  polírner des d e  ia secció 2 
a la l .  és a dir. ro = JRRP'JR~.  La seva influen- 
cia és més difícil d'intuir i la sitniilació sera 
una eina inestitnable per avaluar-la. 
Els principals resultats a que s'amba després de 

les siinulacions són els següents (LLORESS 200.1): 
- La relació entre els mols d'acid que entren en 

el corrent A i el rnols d e  calci que entren en  
FO. af. Iia de  ser superior a 2.6. Aixo vol dir 
que per separar un ió calci, a la practica es 
necessita l'addició d e  2.6 protons. Aq~iest 
valor és Ileiigerarnent més alt que la propor- 
ció estequiometrica, la qual indica que ate- 
nent les seves carregues electriques, caldrien 
noinés 2 inols de  protons (H+) per reeln- 
plagar 1 rnol d'ions calci (ca2+). 

- La figura 7 inostra la influencia de  so, la recir- 
culacií, de  polímer, des de  la secció 2 fins a la 
secció 1, en la reducció d e  la concentració de  
calci, CR, per a una productivitat del 90%. Cal 
un valor iníniin de  so, 0,32%, per reciclar el 
políiner de  la secció 2 a la 1 pero en aug- 
mentar la recirculació la qiialitat de I'aigiia 
tiactada empitjora. Aixo és deg~i t  al fet que 
juntament ainb el polímer es bombegen pro- 
tons de la secció 2 a la 1 els qiials inhabiliten 
algiins llocs d'adsorció del políiner. Si es fixa 
iina productivitat del 75 % la reducció de calci 
que s'obté és Ileugerainent menor (figura 8). 

- Coin inés gran sigui el polírner recirculat, 
inenys concentració de  políiner s'liaura d'afe- 
gir inicialinent en tot el sistema, PP, tal coin 
es mostra a la figura 9. 

Conclusions 

El copolíiner industrial d'acid acrílic i anhídrid 
inaleic lia mostrat una bona eficacia coin a inter- 
canviador cationic per a l'estovainent d'aigües. El 
seii bon fiincionainent rau en  la diferent afinitat 
que presenta, en  ordre decreixent, pels ions 
H + , c ~ ~ +  i Na+. La quantificació de  les constants 
d'equilibri d'adsorció d'aquests tres ions ha 
perrnes la siinulació d'iin possible procés indus- 
trial initjanqant ultrafiltració assistida per polí- 
iners per a la separació d e  calci en  aigües dures. 
Els ciilculs Iian rnostrat la possibilitat d'obtenir 
iin cabal d'aigua tova d'un 90-95 % del cabal de  
l'aigua original a tractar i amb una reducció de  
calci superior al 99 %. 
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Figura 7 Efecte d e  la recirciil:ició r n  I:i r rd~icció tlc c:ilci pcr :i iin:i ~>i.o<liicrivitar del 90°4 

Figura 8. Efecte d e  la recirciilació del políiiier en  In rediicció d e  calci per n tina prodiictivit:it del 95% 
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Figura 9. Efecte de la recirciihció de políiiier eii 1:i qii;intit;it d e  políiiier necass:iri per obteriir iina prodiictivit;it del 90u/o 
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af Relació entre la quantitat d'acid i calci qiie CR Reducció de calci (adirnensionall. 
entra al sistema í ~ n o l  H+ inol c a l + , .  , Calla1 del corrent i ( L  11-l J .  

r o  Cabal d e  recirculació del polírner des  d e  la P Productivitat. Cabal d'aigua tova cabal 
secció 2 fins a la secció 1 (adirnensional). d'aigua pe r  tractar. 

C, Concentració d e  I'especie i .  R Rebuig. 
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