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Resumen

La electrodidlisis es un proceso electroquimico de separacion muy usando en la | Palabras clave

industria y en remocion de contaminantes presentes en agua, por lo que es muy | electrodiglisis, membranas de
importante entender los fendmenos asociados a este proceso. Sin embargo, se | jptercambio idnico, curvas de
han publicado pocos estudios enfocados a facilitar su comprension. Por estas polarizacién

razones, en este trabajo se propone emplear curvas de polarizacion para estudiar
cémo afecta al transporte de un ion a través de una membrana de intercambio
iénico, la concentracion del ion y su carga; y la incrustacion de sales insolubles
en la membrana.

Use of polarization curves for understanding ion transport trough an ion exchange membranes

Abstract

Electrodialysis is an electrochemical separation process very used in industry and | Keywords

elimination of pollutants contained in water, so is very important to understand electrodialysis, ion exchange
phenomena associated to this process. However, there are only few works that | embranes, polarization curves
have focused on proposing methods to facilitate your understanding. For these
reasons, in this work is proposed using polarization curves to study effect of ion
concentration, charge of ion and scaling of membrane in ionic transport through
an exchange ion membrane.
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Introduccion

a electrodialisis es un proceso electroquimico de separacion en el que los iones

disueltos en una fase liquida, agua u otro liquido, se mueven por influencia de un

campo eléctrico y preferentemente atraviesan una membrana de intercambio i6nico
(MII). La electrodialisis es ampliamente utilizadas en dominios diversos, como tratamiento
de aguas residuales (Lillo et al., 2011), separaciones de un ion de interés de una mezcla
(Ibanez et al., 2007), desalinizacion de agua (Dévora-Isiordia et al., 2013), tratamiento de
desechos lacteos (Avila et al., 2000), produccién de acidos organicos (Huang et al., 2007) y
tratamiento de vinos (Corti y Paladino, 2016). Para emplear la electrodialisis y obtener los
resultados deseados se requiere conocer y entender los diferentes fendmenos que ocurren en
este proceso. Sin embargo, en la literatura se encuentran pocos trabajos que han abordado
el tema desde un punto de vista didactico (Montes- Rojas y Cerda-Alvarez, 2009; Schufle,
1961; Garcia-Garcia et al., 2000, Kendall y Gebauer-Fuelnegg, 1931). Hasta el momento, las
curvas de polarizacion o curvas I-E no han sido utilizadas como herramienta para facilitar
la comprension de los fendmenos que ocurren cuando un idn atraviesa una MII, a pesar de
que su forma es dependiente de éstos. En este trabajo se propone la realizacién de curvas
de polarizacion para evidenciar como influyen diferentes factores en el transporte de iones
a través de una MIIL.

Antecedentes

Las propiedades selectivas de las MII estan asociadas a los tres tipos de especies cargadas
que pueden encontrarse en su seno (Figura 1): (a) cargas fijas, que se encuentran
inmovilizadas enla membrana; (b) contraiones, especies cargadas mdviles que contrarrestan
la carga de las fijas; y (c) coiones, éstos son especies moviles cuya carga es del mismo signo
que la de las fijas.

| Cargas fijas——

| __— Contraiones —_|

Coiones

Membranas de Membranas de Figura 1.Diagrama esquematico
intercambio aniénico intercambio catiénico  de las cargas de una MIL

Durante la electrodidlisis, por medio de dos electrodos se genera un campo eléctrico el cual
actua como una fuerza impulsora que mueve a los iones en la disolucion y a través de la
MII. Los aniones se moveran hacia el anodo y los cationes al catodo. El movimiento de los
iones a través del dispositivo estara condicionado por las MII, debido a que se desarrollan
interacciones entre los iones presentes en la solucion y sus cargas fijas (Figura 2). Cuando
éstas son negativas, se denominan membrana de intercambio catiénico (MIC), ya que
solamente pueden ser atravesadas por cationes, porque repelen electrostaticamente a los
aniones (Figura 2a). Mientras que sila membrana, denominada en este caso de intercambio




Figura 3. Forma tipica de
una curva de polarizacion
para una MIC. En la parte
superior se ilustran los
fenémenos que predominan
en cada etapa.
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anioénico (MIA), tiene cargas fijas positivas, entonces son atravesadas por aniones y
rechazan a los cationes (Figura 2b). De esta forma, se produce una separacion selectiva de
las especies de acuerdo a su carga. Un arreglo con mas de un tipo de MII (Figura 2c y 2d)
permite obtener una solucién concentrada y otra diluida en un ion particular.
Adicionalmente, en este ultimo acomodo se impide que los compuestos formados en los
electrodos lleguen a los compartimentos centrales.

a D
1C ( ) MIA (l )
Na* Na* - Na*
i a TR <
s W cr
cr Cétodo Anodo L Na* Cétodo
N . .
MIA
MIA ,  MIC ©) MIC MIA MIC (d)
o,
-t :M a -
-—r a
20, —f—ar - R wo: 3
@_ (210 mo (|- @ @ 7! s @ Figura 2. Diagrama
g ""> o —1- e et - " esquematico del paso de
7 a0 50, 500 iones a través de una celda de
L35 L2 electrodialisis empleando una:
(a) MIC, (b) MIA, (c) y (d)

l
concentrado
diluido

ejemplos de celdas que emplean
MIC y MIA.

Un concepto esencial asociado a una MII es sin duda su selectividad, la cual se puede
definir como la capacidad que posee una MII de discriminar a ciertas especies. Esta se
puede cuantificar a través del ntimero de transporte de un ion en la MII (t_), que es la
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fraccion de corriente, del total que atraviesa
a una solucidn, asociada a cada ion. Si se
utiliza al contraiéon para cuantificar esta
cantidad, debido a que es el unico que
atraviesa la MII, se puede definir la
selectividad ideal de la membrana con un
t cercano a la unidad. Si otros iones

1 /mA

atraviesan la MII, contribuyen al transporte
de carga y por consecuencia a la
disminucion de t_.

Por otra parte, las curvas I-V, son
representaciones graficas entre la corriente
que atraviesa a la membrana en funcién
de la diferencia de potencial que se
desarrolla entre sus dos caras. Una curva de
polarizacion tiene una forma tipica (Figura
3), en la que se distinguen tres secciones o

1500

zonas a las cuales se asocian a fendmenos
especificos (Scarazzato et al., 2015).
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La zona I o zona 6hmica, se caracteriza por una relacion lineal entre la corriente y el
potencial, es decir se cumple la ley de Ohm. Esto se debe a que el incremento de la fuerza
impulsora (el potencial), incrementa el flujo de especies cargadas (corriente) que atraviesan
la MII. La zona II o de pseudomeseta se reconoce porque la corriente es practicamente
independiente del potencial, debido a que en las cercanias de la MII los iones se agotan en
un momento dado y al no existir portadores de carga la resistencia aumenta notablemente.
Sin embargo, la corriente incrementa ligeramente con el potencial, debido a que la ausencia
de portadores de carga, es compensada por los iones formados por efectos acoplados como
el desdoblamiento del agua (Formacién de H* y OH), la conveccién gravitacional y la
electroconveccion (Mikhaylin et al., 2016). En la zona III o region de electroconveccion,
la corriente y el potencial nuevamente adoptan una relaciéon lineal. En efecto, los iones
atraviesan la membrana a través de los poros, no solo perpendicularmente a la superficie
dela membrana, sino que también tangencialmente; dado que la superficie de la membrana
es rugosa y heterogéneas, las cargas se mueven en remolinos que llevan a una destruccién
de la capa de difusion (Pis "'menskaya et al., 2012) y el reinicio de la difusion.

De las curvas de polarizacion se obtienen parametros que dan informacion sobre el
transporte i6nico a través de la MII (Figura 3):

a) Corriente limite (I, ). Este pardmetro permite fijar las condiciones de operacion de la
electrodialisis y una forma de obtener su valor es de la interseccion de las lineas tangentes
de los segmentos de la curva en la zona I y II. La relacién de la I, con otros pardmetros se
describe en la ecuacion (Spiegler, 1971):

_ zDFCP4A (0

lim S(tm_ts)
Donde z es la carga del contraidn, F es la constante de Faraday (Cmol), D es el coeficiente
de difusion (cm’s™), A el drea de la membrana (cm?), C° la concentracion del contraion
en solucion (molcm™), t y t son el nimero de transporte del contraién en la membrana
y en la solucién respectivamente, § es el espesor de la capa de difusiéon (cm), como se
observa en la Figura 4 corresponde a la longitud entre la MII y la solucién, en la que la
concentracion del ion es distinta al resto de la solucion. En efecto, durante la aplicacion
de un campo eléctrico en un lado de la MII, la especie disminuye porque atraviesa la
MII, incrementandose la especie del lado opuesto. El valor de § depende de si la solucion
estd o no bajo agitacion. De acuerdo con esta ecuacion se deduce que I depende de la
naturaleza del ion (z, D, t ) y su concentracién (C,), de las condiciones hidrodindmicas (6),
la selectividad (t_) y el drea de la membrana (A).

Como ya se menciono, el valor de I, se usa para determinar el valor 6ptimo de
corriente a aplicar durante la electrodidlisis, el cual se fija al 80 % del valor de I, para evitar
el efecto de reacciones secundarias como el desdoblamiento del agua sobre la separacion
selectiva del contraiéon. Asimismo, L puede darnos informacién de la selectividad de
diferentes membranas hacia un mismo ion. Cuando se estudian varias membranas en
iguales condiciones, los parametros de la ecuacion 1 seran iguales para todas las membranas
aexcepcion det_. Entre mds grande sea t_, mayor seré la diferenciat_-t ymenorlal_,por
lo que entre menor sea I, , mayor serd la selectividad de la membrana.
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MIC

Anodo S

Figura 4. Representacion del

Catodo  perfil de concentracién de una
especie que atraviesa una MIC
en una celda de electrodialisis.
La linea punteada representa la
concentracion en el seno de la
solucién (Ci®) y en la capa de
difusion (6).

b) Resistencia 6hmica (R ; ). Corresponde al inverso de la pendiente de la zona I. Es una
medida de la resistencia al paso de corriente desde la membrana hacia la solucion. La
R, corresponde a tres contribuciones: la resistencia de la membrana (R ), de la capa
de difusion (R ;) y de la solucién (R). Como la corriente sigue una sola direccién las
resistencias se encuentran en serie y la R | se obtiene de la suma algebraica de las tres
contribuciones. Este valor permite comparar por ejemplo la R de MII diferentes, cuando

se utiliza la misma solucion.

c) Potencial de transicion (E,). Es el potencial donde finaliza la zona I e inicia la zona II.
Este valor es proporcional a la energia necesaria para agotar la especie en la cercania de la
interfaz membrana/solucién. Por lo que se incrementa con la concentracién y con la carga
del contraién.

d) Amplitud de la meseta (AV). Este valor se obtiene de la diferencia de potenciales
del punto donde inicia la zona III y donde termina la I. Esta magnitud se relaciona
con el requerimiento energético para que el transporte de masa cambie de difusién a
electroconveccion (Choi et al., 2001). Por lo que diferentes factores afectan su valor como:
1) la rugosidad de la membrana, en efecto, entre mayor sea el nimero de imperfecciones,
menor serd AV, ya que las turbulencias que originan la electroconveccion se formaran con
mayor facilidad.

2) La concentracion de la especie iénica. Cuando ésta incrementa disminuye AV, debido
a que aumentan las interacciones del ion con las zonas no conductoras de la MII y se
favorece la electroconveccion.

3) La carga y el tamaifo del ion. A mayor carga y tamafo del ion solvatado, menor AV,
debido a que a mayor tamaio del ion solvatado, mayor sera el numero de hidratacién y la
capacidad de mover moléculas de agua.

d) Resistencia de electroconveccion (R ): Este parametro se determina del inverso de la
pendiente de la recta de la zona III. También es una medida de la facilidad con la que se
produce la electroconvecciéon. Una resistencia baja indica que hay muchas especies en las
cercanias de la membrana y que la electroconveccion es importante. Por lo que disminuye
con las imperfecciones de la MII, concentracion, carga y tamafo del ion.

)R /R AR(R_-R ). Ambos pardmetros comparan R yR = una diferencia grande
indica que se favorece la electroconveccion, por lo que se consideran al igual que AV
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inversamente proporcionales al requerimiento energético necesario para destruir la capa
de difusion.

Parte experimental

Las MII fueron colocadas en la solucién de trabajo durante una hora antes de obtener las
curvas [-E. Estas se pueden realizar de modo automatizado o manualmente. En este trabajo
se realizaron de ambas maneras, en la primera se usé una celda de acrilico (Figura 5a),
disenada y elaborada en el laboratorio; formada por cuatro compartimentos (Figura 5b)
separados por tres MII comerciales (ASTOM): dos catiénicas (CMX) y una aniénica
(AFX) y ensambladas con tornillos. De acuerdo a las especificaciones del fabricante el
espesor de la membrana CMX se encuentra entre 0.14 y 0.20 cm; mientras que la AFX
tiene un grosor entre 0.13 y 0.18 cm. La MII de estudio (MIC) se colocé en el centro y las
auxiliares (MIA) en los extremos. En los compartimientos adyacentes ala MIC se instalaron

Pigura 3. Dispositivo electrodos de referencia de Ag/AgCl/NaCl 3 mol L. Estos se colocaron en extensiones de

experimental para la

realizacién de curvas vidrio con punta de agar preparado con solucién de NaCl 3 mol L. Estos electrodos tienen
I-E empleando (2) un lafinalidad de medirla diferencia de potencial, inducida porla diferencia de concentraciones
potenciostato-galvanostato, .,

(b) piezas de la celda en ambos lados dela MIC, la cual se debe a que en un lado de la membrana la concentracion

empleada. (c) Dispositivo  de iones disminuye debido a que éstos atraviesan la MIC, induciendo un incremento de la
;’;%Zr:_memal confuentede . centracién de iones en el lado opuesto de la MIC. Para una éptima obtencién de las

curvas, las puntas de los capilares
deben colocarse lo mas cercanas a la
superficie de la MII, una frente a otra
en un mismo punto. En los

compartimentos laterales se
colocaron dos placas de platino de
iguales dimensiones. Los

compartimentos centrales se llenaron
con las soluciones de estudio, que
fueron  preparadas con agua
desionizada (18 MQcm). Para los
compartimentos laterales se empleo
una solucion de Na SO, 1 M para
evitar la formacién de Cl,. Las curvas
I-E se elaboraron empleando un
potenciostato/galvanostato Autolab,
el cual impuso la corriente y midié el
potencial automaticamente.

Para realizar las curvas I-E
manualmente se empled una celda
formada por cuatro piezas, elaboradas
a partir de tubos y placas de acrilico,
cada uno de ellos tiene orificios para
la MII, los electrodos y los tornillos.
El acomodo de las MII, soluciones y
electrodos fue analogo al realizado
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con el potenciostato/galvanostado. Cada punto de la curva I-E se obtuvo aplicando con
una fuente de poder una diferencia de potencial entre los electrodos de platino. Con un
multimetro conectado en serie a las placas de platino se determind la corriente; en tanto
que la diferencia de potencial entre las dos caras de la membrana de estudio se midié
con un multimetro conectado a los electrodos de referencia. Este procedimiento se repitid
aumentando gradualmente el potencial hasta obtener los puntos necesarios para la curvas
I-E. En ambos casos cada curva de polarizacion se realiz6 por triplicado. Cada curva de
polarizacion se realiza en aproximadamente 10 minutos. El ensamble y llenado de la celda
toma 15 minutos. Para cada replica, las soluciones fueron cambiadas, para esto la solucion
usada se extrajo de la celda succionando con pipetas a fin de que las MII permanecieran en
la misma posicion y el experimento fuera reproducible.

Resultados y discusiones

Primero se investigd el efecto de la carga del cation, por lo que se realizaron curvas de
polarizacién empleando soluciones de NaCl, CaCl, y AICI, a una misma concentracion de
cation. Las curvas obtenidas se presentan en la Figura 6a, todas tienen las tres regiones
caracteristicas de una curva I-E. Adicionalmente se observa que su forma es dependiente
de la carga del i6n, lo que muestra que este parametro afecta el transporte del cation a
través de la membrana. A fin de realizar un analisis mas cuantitativo se obtuvieron los
diferentes pardmetros de las curvas de polarizacion y se agruparon en la Tabla 1. La I, se
incrementa cuando aumenta la carga. Este efecto, puede predecirse de la ecuacién 1, en
donde se observa que la I, es directamente proporcional a la carga del ién. Esto se debe a
que los iones multivalentes tienen una mayor carga, por lo que la carga transportada por
unidad de tiempo, es decir la corriente, es mayor.
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Figura 6. Curvas de
polarizacién obtenidas

con un potenciostato
galvanostato, empleando

una MII comercial CMX 'y
soluciones: (a) 0.01 molL "' de
NaCl, CaCl, y AICL,, (b) NaCl
a diferentes concentraciones.
(c) Curvas I-E obtenidas

con una fuente de poder,
empleando una MII
comercial CMX y soluciones
de concentracién 0.1 mol L.
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En cuanto a E,, se observa que se incrementa con la carga del ion. Este resultado indica
que la dificultad para agotar la especie en la interfaz incrementa con la carga. Esto debido
a que los iones multivalentes tienen mayor atraccion electrostatica hacia especies cargadas,
por lo que atraen mayor cantidad de moléculas de agua y su esfera de hidratacion es mayor
desplazandose mas lentamente que los iones univalentes (Hamani et al., 2011). En lo que
respectaa R |, se observé que su valor incrementa con la carga, como se sefialo R | _esla
suma de tres contribuciones. Como la membrana es la misma R es la misma para todos
los iones, y la concentracion es la misma R  es igual para los tres iones, indicando que la
diferencia es debida a R, la resistencia es mayor para los cationes multivalentes debido a
que se desplaza mds lentamente. También se observé que AV, ARy R /R aumentaron el
siguiente orden: Al’*< Ca** < Na*. Estos parametros son inversamente proporcionales al
requerimiento energético para destruir la capa de difusion, lo cual indica que es mas dificil
agotar la especie en la interfaz cuando los iones son multivalentes, debido a que estan mas
hidratadas y se desplazan mas lentamente que las univalentes.

Una vez analizado el efecto de la carga del catién en las curvas, se analizé el de
la concentracion, para esto se empled el Na‘, se observa que la forma de las curvas
depende de la concentracién (Figura 6b), lo que muestra que el transporte i6nico en
la MII cambia con la concentracién. Los datos obtenidos de las curvas I-E, se agrupan
también en la Tabla 1. La I, de Na* incrementa con la concentracién tal como lo predice
la ecuacion 1, que indica que la I, es directamente proporcional a C° e inversamente
proporcional a §, siendo el resto de pardmetros de la ecuacion constantes para un mismo
i6n, en consecuencia I, incrementa con la concentracion. Esto se debe a que a medida que
aumenta la concentracion es necesario un mayor paso de corriente para agotar al ion en
la interfaz membrana/solucion. Por otro lado E, incrementa con la concentracidn, puesto
que cuando incrementa la concentracion se requiere mas energia para agotar la especie en
la interfaz membrana/solucion. También se observé que para las soluciones 7.5 y 10 mM
R, disminuye cuando incrementa la concentraciéon de los iones, dado que al incrementar
la concentracion se incrementa la cantidad de portadores de carga, disminuyendo la
contribucion de R. La solucién 5 mM no siguié la tendencia, probablemente por algun
detalle experimental. Finalmente se observd que R, R /R, , ARy AV disminuyen
cuando incrementa la concentracion. Esto indica que cuando aumenta la concentracion
es mas facil que ocurra la electroconveccion, dado que cuando aumenta la concentracion
se incrementa el contacto de los iones con las partes no conductoras de las membranas
facilitando la electroconveccion.

Efecto de la carga del cation (Figura 6a)

I, /mA R, /Q R /Q E /mV AV/mV R /R, AR/ Q
Na* 0.53 35.0 925.9 35.95 570.1 26.5 890.9
Ca* 0.90 41.7 909.0 44.93 517.2 21.8 867.3
AP+ 1.2 71.4 297.6 80 475.6 4.2 226.2

Efecto de la concentracion de NaCl expresada en mmolL™! (Figura 6b)
5 0.533 34.96 925.9 35.95 570.1 26.48 890.94
7.5 0.75 62.11 729.42 50 558.67 11.74 667.31
10 1 54.05 409.83 59 508.15 7.58 355.78

Tabla 1. Datos obtenidos
a partir de las curvas de
polarizacioén de la Figura 6.
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Finalmente se estudio6 el efecto del ensuciamiento de la membrana, para esto se trabaj6 con
soluciones mds concentradas (0.1 mol L) de CaCl, y MgCl, ya que estas sales ensucian
la membrana, puesto que tienden a formar costras de hidroxidos en la superficie de la
MII, las cuales catalizan el desdoblamiento del agua (Andreeva et al., 2017), aunque el
MgCl, lo hace con mayor intensidad. Se observa que la I, de Mg** (8.5 mA) es casi el
doble que la de Ca** (4.4 mA), contario a lo esperado de la ecuacién 1, que predice un
valor similar, ya que las variables involucradas son muy similares. Esto se debe a que el
hidréxido de magnesio formado en la superficie de la MII cataliza el desdoblamiento del
agua, por lo que el incremento de [, se debe a esta contribucién que no es considerada
en la ecuacion 1. Adicionalmente se observa que las pendientes de Ca®* y Mg** en la zona [
son practicamente iguales, lo que indica que R , es muy similar para ambos cationes. En
efecto, aunque se esperaria una resistencia mas pequefa para Mg** que para Ca** debido
a que en el caso de Mg*" hay mas iones en solucién considerando los iones producidos
por desdoblamiento del agua. Sin embargo, la resistencia global es la misma para ambos
iones, ya que la R es més grande para Mg** que para Ca** debido a la costra formada de
Mg(OH), en la superficie de la MII razén por la cual se eliminan partes conductoras e
incrementa la resistencia de la MII y la resistencia total.

Conclusiones

En este trabajo se muestra que las curvas de polarizaciéon evidencian, de manera
experimental, cdmo cambia el transporte de diferentes contraiones a través de una MII
selectiva a los cationes con diferentes parametros de la solucion y de la MII, lo que facilita
la comprension de los procesos que toman lugar.
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